Universidade Federal de Alagoas
Instituto de Fisica

Programa de P6s-Graduagao em Fisica da Matéria Condensada

!

Caracterizacdo das Propriedades Opticas Ndo
Lineares de Vidros Teluretos, Liquidos Organicos
¢ Coloides de Nanoparticulas de Ouro

Rogério Fernandes de Souza

Maceid-Al, Brasil
Junho de 2008


http://images.google.com.br/imgres?imgurl=http://www.ctec.ufal.br/ufal.png&imgrefurl=http://www.ctec.ufal.br/cabecalho_ctec21.htm&h=1200&w=700&sz=324&hl=pt-BR&start=1&tbnid=YADCNyhSI62oyM:&tbnh=150&tbnw=88&prev=/images%3Fq%3Dufal%26gbv%3D2%26ndsp%3D20%26svnum%3D10%26hl%3Dpt-BR%26sa%3DN

Universidade Federal de Alagoas
Instituto de Fisica

Programa de P6s-Graduagao em Fisica da Matéria Condensada

Caracterizacdo das Propriedades Opticas Ndo
Lineares de Vidros Teluretos, Liquidos Organicos
e Coloides de Nanoparticulas de Ouro

Rogério Fernandes de Souza

Tese apresentada ao Programa de Pos-graduagdo em
Fisica da Matéria Condensada do Instituto de Fisica
da Universidade Federal de Alagoas como parte dos
requisitos para a obtencdo do titulo de Doutor em
Ciéncias.

Orientador: Prof. DSc. Jandir Miguel Hickmann

Maceio6-Al, Brasil
Junho de 2008


http://images.google.com.br/imgres?imgurl=http://www.ctec.ufal.br/ufal.png&imgrefurl=http://www.ctec.ufal.br/cabecalho_ctec21.htm&h=1200&w=700&sz=324&hl=pt-BR&start=1&tbnid=YADCNyhSI62oyM:&tbnh=150&tbnw=88&prev=/images%3Fq%3Dufal%26gbv%3D2%26ndsp%3D20%26svnum%3D10%26hl%3Dpt-BR%26sa%3DN

Catalogacéao na fonte
Universidade Federal de Alagoas
Biblioteca Central

Divisdo de Tratamento Técnico
Bibliotecaria Responsavel: Helena Cristina Pimentel do Vale

S729c  Souza, Rogério Fernandes de.
Caracterizacdo das propriedades 6pticas ndo lineares de vidros teluretos,
liquidos organicos e colbides de nanoparticulas de ouro / Rogério Fernandes de
Souza. — Maceid, 2008.
105 f. : il., grafs., tabs.

Orientador: Jandir Miguel Hickmann.
Tese (doutorado em Fisica da Matéria Condensada) — Universidade Federal de
Alagoas. Instituto de Fisica. Macei6, 2008.

Inclui bibliografia e anexos.

1. Optica n&o linear. 2. Propriedades 6pticas ndo lineares. 3. Refragdo n&o linear.
4. Coeficiente termo-optico. 5. Fotdnica — Materiais ndo lineares. I. Titulo.

CDU: 535




Universidade Federal de Alagoas
Instituto de Fisica

Programa de Pas Graduagio em Fisica

BR 104 km 14. Campus A.C. Simdes

Cidade Universitaria

Tabuleiro dos Martins

57072-970 Macei6 - AL. Brasil

FONE : (82) 3214-1423/FAX : 3214-1645

PARECER DA BANCA EXAMINADORA DE DEFESA DE

TESE DE DOUTORADO

“Caracterizagao das Propriedades Opticas ndo Lineares
de Vidros Teluretos, Liquidos Orgénicos e

Coloides de Nanoparticulas de Quro”

por

Rogério Fernandes de Souza

A Banca Examinadora composta pelos professores Jandir Miguel Hickmann
{Orientador), do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas, Eduardo Jorge da Silva
Fonseca, do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas, Mario Roberto Meneghetti,
do Instituto de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas, Frederico
Guilherme de Carvalho Cunha, do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe
e Noelio Oliveira Dantas, do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia,

consideram o candidato aprovado com grau “ A %

Maceid, 13 de junho de 2008

C#/q = b——% "-réf\
Prof. Janair Miguel Hickpiann

@/_a‘ )'\9\ O i
Prof. Eduardo Jarg da Sllva Fonseca

rof. Noelio Oliveira Dantas



Aos meus queridos filhos Renato e Nathdlya pelo amor
incondicional. E a minha esposa Valdirene pela dedicagao,

compreensdo e paciéncia durante estes longos anos.



Agradecimentos

Agradeco a Deus pela minha vida.

Aos meus pais Jodo e Maria pelo amor, criagdo e educagdo dedicadas a mim e aos meus

irmaos sem nunca medir esforgos.
A linda familia que constitui Renato, Nathéalya e Valdirene.
Aos meus irmaos, irmads e sobrinhos pelo apoio durante os momentos dificeis de minha vida.

Aos professores do grupo de Optica e Materiais — OPTMA, Eduardo e Dilson. E a todos os
colegas do grupo. Ao professor Marcio Alencar pela cooperagdo na orientacdo deste trabalho
sem a qual ndo teria logrado éxito. Ao professor Jandir Miguel Hickmann pela oportunidade

oferecida e pelo respeito, paciéncia e confianga depositados em mim.

Ao professor Mario Roberto Meneghetti do laboratdrio de Catalise e Reatividade Quimica do
Instituto de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas que nos forneceu as
amostras dos coloides de nanoparticulas de ouro. E aos seus alunos Eid, Ariana ¢ Monique

pela preparacdo das amostras para caracterizacao.

Ao professor Jairton Dupont do grupo de Catélise do Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul pelas amostras dos liquidos i6nicos. E a professora Luciana R.
P. Kassab do laboratdrio de Vidros e Datagao da Faculdade de Tecnologia de Sao Paulo pelas

amostras dos vidros teluretos.
Aos professores e colegas do Instituto de Fisica os meus sinceros agradecimentos.

Agradeco ao Wagner e César pela amizade, pelo apoio e pelas conversas sobre nossas vidas

sempre tranqiiilizadoras e engrandecedoras.

Gostaria de agradecer a dire¢do do CEFET-AL e aos professores da Coordenadoria de

Eletronica pela minha liberagdo para realizar este projeto de doutorado.



Agradeco a FAPEAL pelo suporte financeiro aos meus estudos de doutorado.

E a todos que direta ou indiretamente contribuiram para que este trabalho fosse concluido

com éxito.






Indice

Lista de Figuras vl
Lista de TaDelas ......cccveiieiveiinirnncnssnncnssnncssnicssnssssssisssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssasssssas iv
Resumo \
ADSEIFACE couvvveriierinniecssssnnicssssnnsecsssssssessssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssassssssssasss vii
Capitulo 1 Introducao Geral 9

Capitulo 2 Optica Nio Linear e Técnicas de Medidas de Propriedades Opticas Nio

Lineares de Terceira Ordem .........iieeiieiisecseinsensenssseisssncssessssssssessssssssessssssssassssssssasssse 11
2.1 INEFOAUGAOD ..ttt ettt e et e e e taeeeaaeeetaeesabaeesaseeeenreeas 11
2.2 Introdug@o & Optica NAO LINCAT .........c.evveeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee oo 12
2.3 Efeitos Opticos Nao Lineares de Terceira Ordem .............ooovveeueeeeeeeeeeoeeeeeenennn 16
2.4 Refragcdo Nao Linear e Absor¢ao N0 LiNear ...........ccccveeieiiiieiieiiiiieeceieee e 17

2.4.1 Refrac@o NAO LINCAT .......cccviieiiiieciiieciee ettt e e 18
2.4.1.1 Polarizagao EIStronica .........ccceeeeeeiiiiieeiiiiie e 19

2.4.1.2 Efei1to TEIMICO ..cc.eeeiuiiiiieiieeieeiie ettt st 20

2.4.2 Efeitos de Auto-focalizacdo ¢ Auto-desfocalizacao ............ccccevveeeecnneeeenns 22

2.4.3 ADSOrGA0 NAO LINCAT ....ccvviiiiiieciiieeciie ettt e eaveeeeareeens 24

2.5 Medidas de Propriedades Opticas Nio Lineares de Terceira Ordem: Técnicas de
Varredura Z e Varredura de Intensidade .............coooeiiiiiiiiiiiiiiiiceeee 27
2.5.1 Técnica de Varredura Z (Medidas de Nao Linearidades de Origem
EIEIONICA). ... veiietiieieie ettt ettt e e e et e et e e et e e tae e e eaaeeeeaseeeeaseeeaneeas 28

2.5.2 Técnica de Varredura Z (Medidas de Nao Linearidades de Origem Térmica)

................................................................................................................................. 34
2.5.3 Técnica de Varredura de Intensidade .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 39
2.0 CONCIUSOES ..o e eemensnemnnnns 42




Capitulo 3 Nio Linearidades Opticas de Terceira Ordem de Vidros Teluretos .............. 45

BT INErOAUGAOD ... e et e e e e e eeanreas 45
3.2 Sintese e Propriedades Opticas LiNEares ..............cco.eveveverrrerereereeeeeeeesssessensenanes 46
3.3 Propriedades Opticas Nao Lineares de Terceira Ordem .............coooeueeeeeeeeeerenennn. 50
3.4 CONCIUSOES ...ttt ettt ettt ettt et e b e et et e st e e bt e saeeeeeenarean 58
Referéncias Biblioraficas ........cccoceevicsveissuncssenssnicsnscsancssnnsssessssosasens 59
Capitulo 4 Propriedades Opticas Nio Lineares de Materiais Organicos ..........e.eeeeeuenees 61
4.1 INEEOAUGAO ...ttt ettt et e et e e e ta e e e tae e eaaeesaaaeeeareeeeaneeennnas 61
4.2 Arranjo EXperimental ...........cccvviiiiiioiiiieciieeeee e 62
4.3 O1e0 de MAIMONA ..o 63
4.3.1 Resultados € DISCUSSOES ...cc..erureruieiiriieniiiieriiesieeteeitente ettt 65

4.4 LIQUIAOS LIONICOS .uvvieeiiiieeeiieeeiieeeiteeiee ettt e e e e te e s tae e et e e saseeesnseeeenseesenseeenneas 70
4.4.1 Liquidos I6nicos Estudados ........ccccuveeiiieiiiieeiiieeiie e 70
4.4.2 Resultados € DISCUSSOES ......eevueeriieeiieiieiiieniie ettt siee ettt et saee e 72

4.5 CONCIUSIES ...veeuveiieiieieeitesitet ettt et sttt et sttt s be et st e sbeebeeanenes 76
Referéncias Bibliograficas .........cecvveeseiisuinseinsninsercsnensseccsnecssnncsann 78

Capitulo 5 Propriedades Opticas Nio Lineares de Coloides de Nanoparticulas de Ouro

Dispersas em Oleo de MAMONA .......cueeeeveeeresessessesessessasesesessessasessessssessessssessesessessssessesesseses 80
ST INEEOAUGAO .vviiiviieeeiie e ettt ettt et e e e e et e e et e e e te e e eate e e ereeeeareeas 80
5.2 O Modelo de Maxwell-Garnett para Materiais COMPOSLOS ......ceeeeveveeerveeerveeernneenne 81
5.3 Sintese e Caracteristicas Opticas dos Coloides de Nanoparticulas de Ouro Dispersas
€M Ole0 de MAMONA .........c..oveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeee e s 83
5.4 Propriedades Opticas Nio Lineares de Terceira Ordem (Origem Eletronica) .......... 85
5.5 Propriedades Opticas Nio Lineares de Terceira Ordem (Origem Térmica) ............. 92
5.6 CONCIUSOES ...uvveeueieiiieiieeiie ettt ettt ettt et e et e st e et e e s beesabeeseesnbeenseesnseeseesnsean 95
Referéncias Bibliograficas .......cccovveieiieicsrnicssnicssnicssanisssanessssnesssasesssssssssssssssssssssssssnes 96
Capitulo 6 Conclusoes Gerais e Perspectivas de Trabalhos Futuros ............coeeenueesnenee 98



Lista de Figuras

Figura 2.1: Distor¢ao da frente de onda de um feixe de laser Gaussiano devido ao efeito de
AULO-TOCAIIZAGAD. ... eviiiieiiiee e et e e et e e e e tte e e e e ette e e e eetteeeeeareaaeaans 23

Figura 2.2: Representacdo grafica do efeito de auto-ag¢do interna (auto-focaliza¢ao) de um
feixe Gaussiano: Transmissdo de um feixe Gaussiano por um material fino no qual o indice de
refracdo aumenta com a intensidade. O aumento do caminho dptico no centro do feixe ¢
semelhante a0 de Uma 1ente CONVETZENLE. ......cc.eervieriieiiieiieeie et ete ettt eaeens 24

Figura 2.3: Diagrama de niveis de energia para o processo de absor¢do de dois fotons. As
linhas cheias representam os niveis de energia reais (estados reais) e linha tracejada representa
o nivel energia virtual (estado VIrtual).........cccceeruiiiiiieiiiiiicieee e 25

Figura 2.4: (a) Arranjo experimental basico para medida de n, usando a técnica de varredura
Z e (b) curva de transmitdncia tipica para uma amostra com 7,
POSTEIVO ..ttt ettt ettt et e ettt et e et e esbeesab e e bt e saeeanbeeeseeenbeenseeenseenseeesseesaeenbeenseeanseeseennseens 29

Figura 2.5: (a) Arranjo experimental béasico para medida do coeficiente de absor¢do nao
linear usando a técnica de varredura Z, e (b) curva de transmitancia caracteristica para uma
AMOSITA COM @2 POSTEIVO...eieutiiiiieiieiiieetieeite et et e ettesteeteestaeebeesaaeenseessseeseessseenseesssesnseessseans 32

Figura 2.6: (a) Diferenca de transmitincia normalizada entre o pico e o vale AT, e (b)
distancia pico-vale normalizada Ax,, como uma fun¢do do tempo normalizado 7 =t/t,, para

G =132 €3 [18]uueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeseeeeeeeeeeeeeseeeseeeeeseessese e eseessseee e eess e eeseess e eseeeseees 37

Figura 2.7: (a) Arranjo basico da técnica de varredura de intensidade para medida do indice
de refracdo ndo linear n,, e (b) curva de transmitancia tipica para uma amostra com n;
POSIEIVO. .ttt eutteeenitee ettt eeite ettt e et ee st e e sateeesateeesaseeeasseessseeessseeenssaesnssaeanseeensseesasseeennseeesseennseeennnes 40

Figura 3.1: Espectros de (a) absor¢do no ultravioleta-visivel e (b) de transmissdo no
infravermelho médio para os vidros teluretos estudados...........ccoevueeiieniieiiiniieiieeeeee 49

Figura 3.2: Arranjo experimental para medidas de ndo linearidades Opticas usando a técnica
de varredura de intensidade............coeeiririiiiiiiiiic e 51

Figura 3.3: Curvas de medidas de refracdo ndo linear do CS; usando (a) a técnica de
varredura Z e (b) a técnica de varredura de intensidade, obtidas durante o procedimento de
calibracao do sistema de Medida.............ccoveiiiiiiiiiiiiiie e 53

Figura 3.4: Curvas de medidas de refracdo ndo linear para os cinco vidros teluretos estudados
usando a técnica de varredura de intensidade. A linha sé6lida corresponde ao ajuste tedrico
USANAO @ €QUAGAO (2.39)...uiiieeiiieeiie ettt ettt e et e e e et ae e eae e e enbaeenanes 54

Figura 3.5: Curvas de medidas de absorcdo ndo linear para os cinco vidros teluretos
estudados usando a técnica de varredura de intensidade. A linha s6lida corresponde ao ajuste
teorico usando a €qUACAO (2.40)....c.uiiiiiiiieieeie ettt ettt ettt e et e b e e reestaeebeensaeenbaens 55



i

Figura 3.6: Curvas de transmitancias refrativas normalizadas para a amostra B3, nas taxas de
repeticao de 300 HZ € de 1 KHZ...oouoooiiiiiiiiieicceee et 56

Figura 4.1: Arranjo experimental da técnica de varredura Z para medidas de ndo linearidades
OPEICAS. ¢ttt ettt ettt et et e e et et e e sut e et e e s aeeea bt e e n b e ea bt e h e e eabeeeaeeeab e e hte e bt e aneeenbeeenteenbeebeesnteans 62

Figura 4.2: Estrutura molecular tipica do triglicerideo predominante no 6leo de mamona....64

Figura 4.3: Espectro de absor¢do linear do 6leo de mamona. As setas indicam os
comprimentos de onda dos lasers utilizados N0s EXPErimMeENtos........c.ceeveerveerveerreercveerreenenenn. 65

Figura 4.4: Curvas de varredura Z para o 6leo de mamona com excita¢ao sintonizada em 810
nm, taxa de repeticdo de pulsos de 76 MHz e Py = 177 mW. (a) configuracao fenda fechada,
(b) configuracdo fenda aberta. A curva so6lida ¢ o ajuste teérico obtido usando a equagdo
(2.37) COM T=17,0 oottt ettt sb et se b b saese b esaeseesenees 66

Figura 4.5: Curvas de varredura Z para o 6leo de mamona para o 6leo de mamona para
excitacdo em 514 nm no regime CW, Py = 10 mW. (a) configuracdo fenda fechada, (b)
configuragdo fenda aberta. A curva sélida ¢ o ajuste tedrico obtido usando a equagdo (2.37)

COM T = L L oo e e e oot e e s e e e e e e e et s e e e e e e e e ar s 67

Figura 4.6: Curva de varredura Z, na configuracdo fenda fechada, para o 6leo de mamona
com excitagdo pulsada em 810 nm, pulsos de 200 fs e baixa taxa de repeticdo de pulsos

Figura 4.7: Estrutura quimica dos liquidos 10nicos estudados...........ccceceveererreeneenieeienenne. 71

Figura 4.8: Espectros de absor¢do linear dos liquidos i6nicos (a) BMI-BF, ¢ (b) BMI-PFs. As
setas indicam os comprimentos de onda dos lasers utilizados nos experimentos.................... 72

Figura 4.9: Curvas de varredura Z, na configuragdo fenda fechada, para os liquidos idnicos
(a) BMI.BF4, Pmed=26,2 mW (b) BMI.PF¢, Piea = 8,91 mW com excitagdo CW sintonizada

em 514 nm. As linhas solidas sdo os respectivos ajustes teéricos obtidos usando a equagdo
(2.37) com T = 0,3 et 73

Figura 4.10: Curvas de varredura Z, na configuracio fenda fechada, para os liquidos i6nicos
(a) BMLBF4, Pmed =746 mW (b) BMIL.PFq, Ppeg = 94,8 mW com excitagdo pulsada,
sintonizada em 810 nm e taxa de repeticdo do laser de 76 MHz. As linhas sélidas sdo os
respectivos ajustes tedricos obtidos usando a equagdo (2.37) com T=135,5 ..., 73

Figura 4.11: Curvas de varredura Z, na configurag¢do fenda fechada, para os liquidos idnicos
(a) BMIL.BF4 e (b) BMI.PF4, com excitagdo pulsada, sintonizada em 810 nm e taxa de
1epetica0 do [aser de 1 KHZ.....coooiiiiiiiiiciiee ettt e 75

Figura 4.12: Curvas de varredura Z, na configurag¢do fenda aberta, para os liquidos idnicos
(a) BMIL.BF4 e (b) BMI.PFs, com excitagdo pulsada, sintonizada em 810 nm e taxa de
1epeticao do [aser de T KHZ.....c.oooiiiiiii e 75



11

Figura 5.1: Geometria de Maxwell-Garnett para um material composto [2]......c.ccceeveereunenne 82

Figura 5.2: (a) Imagem de MET das nanoparticulas de ouro dispersas em 6leo de mamona. E
possivel observarmos uma distribuicdo uniforme de nanoparticulas esféricas com diametro de
aproximadamente 20 nm. (b) Espectros de absor¢do dos coldides de nanoparticulas de ouro
dispersas em 6leo de mamona para diferentes fatores de preenchimento f; onde esta incluido o
espectro de absor¢ao do 010 de MAMONA.......cc.eeevieriiieiiieiieeiieeie ettt e e 85

Figura 5.3: Arranjo experimental para medidas de ndo linearidades Opticas dos coloides
usando a técnica de VArredUra Z............oocuiiuieiiieiiieiie ettt et 85

Figura 5.4: Curvas tipicas de varredura Z, na configuragdo fenda fechada, obtidas em 800 nm
para coloides com diferentes fatores de preenchimento f. A intensidade de pico do pulso do

laser foi de aproximadamente 6,7.10° W/cm?. As linhas solidas sdo os ajustes tedricos
USANAO @ €QUAGAD (2.33)..urieeeiiieeiieeeieeeetee et e et e e ste e et e e eeaeeeaae e e taeeeraeeetaeeetaeeenaaeeenraaenanes 87

Figura 5.5: Curvas tipicas de varredura Z, na configuracdo fenda aberta, obtidas em 800 nm
para coloides com diferentes fatores de preenchimento f. A intensidade de pico do pulso do

laser foi de aproximadamente 6,7.10° W/CIZ ..........oooirieeereeeeeeeeeeeeeeeee oo 88

Figura 5.6: Curva AT/l versus Iy para medidas de varredura Z na configura¢do fenda
fechada, para a amostra de coloide com £=23,1.107........coooirmeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 89

Figura 5.7: Dependéncia do indice de refracdo ndo linear dos coldides com o fator de
preenchimento f. A linha so6lida € o ajuste tedrico usando a equacao (5.6)......cccceeeuveeecrveeneen. 89

Figura 5.8: Curvas de varredura Z, na configura¢ao fenda fechada, para amostras coloidais
com diferentes fatores de preenchimento /. Com o laser sintonizado em 800 nm e operando na
taxa de repeticdo de 76 MHz. As linhas sélidas sdo os ajustes tedricos usando a equagao

(2.37) com T = 1,03 e 92



v

Lista de Tabelas

Tabela 3.1: Composicdo dos vidros teluretos, indice de refragdo linear, coeficiente de
absorc¢ao linear e comprimento de onda de corte no visivel e infravermelho.......................... 47

Tabela 3.2: Propriedades Opticas ndo lineares e figura de mérito W dos vidros teluretos....... 57
Tabela 4.1: Propriedades Opticas e termo-6Opticas do 6leo de mamona...........cceevveeeeeveeennenn. 69
Tabela 4.2: Propriedades fisicas dos liquidos i6nicos BMI.BF4 ¢ BMI.PFq...........cccuoeennn. 71
Tabela 4.3: Propriedades Opticas e termo-6Opticas dos liquidos idnicos BMI.BF4 ¢ BMI.PF;.74

Tabela 5.1: Propriedades termo-oOpticas do 6leo de mamona e dos coloides............ceeeuee..e. 94



Resumo

Nesta tese, investigamos as propriedades Opticas ndo lineares de quatro sistemas fisicos
distintos: vidros teluretos, 6leo de mamona, liquidos i6nicos e coldides de nanoparticulas de
ouro. Utilizando as técnicas de varredura Z (Z-scan) ¢ varredura de intensidade (/-scan) foi
possivel determinar os valores das contribui¢cdes de origem eletronica (n,°) e térmica (n,') do
indice de refracdo ndo linear dos sistemas estudados, bem como avaliar os seus respectivos
coeficientes termo-opticos (dn/dT). Usamos a técnica de varredura de intensidade para
caracterizar cinco amostras de vidros teluretos com diferentes composi¢des. Neste
experimento utilizamos um /laser de Titanio de Safira operando no regime modelocked,

sintonizado em 810 nm, emitindo pulsos de 200 fs de duragdo, com a taxa de repeti¢dao
ajustada em 1kHz através de um seletor de pulsos. Os vidros apresentaram uma nao

linearidade auto-focalizadora ultra-rapida. A figura de mérito W = An_, /Ae, foi avaliada, e

max

a condicdo W >0,27 foi obtida para quatro das cinco amostras estudadas, demonstrando a

potencialidade destes vidros para aplicagdes em chaveamento totalmente dptico ultra-rapido,
por exemplo. O 6leo de mamona é um composto organico natural com uma ampla gama de
aplicagdes na industria. No campo da nanotecnologia, este 6leo tem sido explorado como um
agente dispersante e estabilizante muito eficiente para sistemas coloidais de nanoparticulas
metalicas de ouro. Entretanto, existe uma caréncia de dados na literatura acerca das
propriedades Opticas ndo lineares deste material. Neste trabalho, utilizamos a técnica de
varredura Z para medir a resposta optica nao linear do 6leo de mamona para excitagdes em
514 nm e 810 nm. Na regido visivel, as medidas foram realizadas no regime CW, utilizando
um /aser argdnio. No infravermelho, um /aser de Titdnio de Safira, operando no regime

modelocked, produzindo pulsos de 200 fs, com baixa (1kHz) e alta (76 MHz) taxa de

repeticdo foi utilizado. O 6leo de mamona apresentou uma refragdo ndo linear auto-
desfocalizadora, em ambos os comprimentos de onda. A influéncia das contribuigcdes
eletronica e térmica para a ndo linearidade medida foi avaliada e os resultados obtidos

indicam que os efeitos térmicos sdo os principais responsaveis pela refracdo nao linear
observada. O coeficiente termo-6ptico (dn/ dT) deste composto também foi medido para os

dois comprimentos de onda. Observamos que o dn/ dT do o6leo de mamona ¢

aproximadamente uma ordem de magnitude maior para a excitagdo sintonizada em 514 nm
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que em 810 nm. As propriedades Opticas ndo lineares de dois tipos de liquidos idnicos,
BMI.BF4s ¢ BMI.PF¢, também foram investigadas. Estes materiais sdo sais organicos que se
caracterizam por apresentar uma baixa temperatura de fusdo e pressdo de vapor desprezivel.
Apesar de possuir propriedades fisico-quimicas interessantes, e serem usados em diversas
aplicagdes, suas propriedades Opticas ndo lineares foram pouco investigadas. Neste trabalho,
usamos a técnica de varredura Z para excitagdo em 514 nm e 810 nm. Ambos os liquidos

i0nicos apresentaram uma grande ndo linearidade auto-desfocalizadora, de origem térmica.
Observamos que a mudancga do dnion BF, pelo anion PF, modifica as propriedades opticas

destes compostos. Os liquidos i0nicos também apresentaram uma dispersao nos seus
coeficientes termo-Opticos no intervalo espectral estudado. Apesar de ser um problema para o
desenvolvimento de dispositivos fotdnicos ultra-rapidos, ndo linearidades termo-oOpticas
podem apresentar um carater de ndo localidade como uma conseqiiéncia do processo de
condugao de calor. Efeitos ndo lineares em meios nao locais vém sendo abordados em
diversos ramos da fisica, em particular em fendomenos de propagacao ndo linear de pulsos de
luz, e na geracdo e interacao de sdlitons espaciais. Os resultados obtidos sugerem que tanto o
6leo de mamona, quanto os liquidos i6nicos sdo candidatos promissores para investigacao de
efeitos ndo lineares nao locais. Na caracterizacdao dos sistemas coloidais de nanoparticulas de
ouro dispersas em 0leo de mamona avaliamos o indice de refracdo ndo linear, coeficiente de
absor¢do ndo linear, bem como o coeficiente termo-Optico em funcdo do fator de
preenchimento f. Fazendo uso da técnica de varredura Z, para o laser de excitacao sintonizado

em 800 nm, observamos que os coloides apresentaram uma resposta refrativa nao linear auto-

desfocalizadora ultra-rapida. Utilizando o modelo de Maxwell-Garnett generalizado para
materiais compostos foi possivel explicar o comportamento do indice de refracdo nao linear
do coloide em funcdo do fator de preenchimento, bem como estimar o valor da parte real da
susceptibilidade ndo linear de terceira ordem das nanoparticulas de ouro. Observamos
também que a presenca de nanoparticulas de ouro dispersas no 6leo de mamona aumentou o
valor absoluto do coeficiente de absorcdo linear, do indice refracdo ndo linear de origem
térmica e do coeficiente termo-Optico. Nossos resultados indicam que a presenca de
nanoparticulas de ouro altera significativamente as respostas ndo lineares locais e ndo locais
de um sistema coloidal. Desta forma, a quantidade de nanoparticulas ¢ um fator extremamente
importante para o desenvolvimento de novos materiais nanoestruturados visando aplica¢des

oOpticas tanto ultra-rapidas, quanto nao locais.
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Abstract

In this thesis, we investigate the nonlinear optical properties of four different physical
systems: tellurite glasses, castor oil, ionic liquids and colloids of gold nanoparticles. Using Z-
scan and I-scan techniques, it was possible to determine the values of the electronic (n,°) and
thermal (n,') contributions of nonlinear refractive index of these systems as well as evaluating
their respective thermo-optical coefficients (dn/dT). We use the I-scan technique to
characterize five tellurite glass samples with different compositions. In this experiment we

employ a Ti:sapphire laser operating in the modelocked regime, tuned at 810 nm, delivering
200 fs pulses, with a 1kHz repetition rate that was controlled by a pulse selector. These

glasses presented an ultra-fast self-focusing nonlinearity. The figure of merit W =An,, /Ae,

was evaluated, and the condition /¥ > (.27 was obtained for four of the five studied samples,
displaying the potentiality of these glasses for ultra-fast all-optical switching applications, for
example. Castor oil is a natural organic compound with a wide range of applications in
industry. In the nanotechnology field, this oil has been exploited as very efficient dispersant
and stabilizer agent for metallic gold nanoparticles in colloidal systems. However, a lack of
data in literature concerning nonlinear optical properties of this material exists. In this work,
we use the Z-scan technique to measure the nonlinear optical response of castor oil for laser
excitation at 514 and 810 nm. In the visible region, the measurements had been carried out in
the CW regime, using an Argon laser. In the infrared region, a Ti:sapphire laser, operating in
the modelocked regime, producing pulses of 200 fs, with low (1 kHz) and high (76 MHz)
repetition rate was employed instead. The castor oil presented a self-defocusing nonlinear
refraction for both the laser wavelengths. The influence of the electronic and thermal
contributions for nonlinearity was evaluated and the results indicate that the thermal effects
are the main responsible for the observed nonlinear refraction. The thermo-optical coefficient
(dn/dT ) of this compound was also measured for both wavelengths. We observe that castor
oil thermo-optical coefficient is approximately an order of magnitude larger for the excitation
tuned at 514 nm than at 810 nm. The nonlinear optical properties of two kinds of ionic liquids,
BMI.BF4 and BMI.PFs, had been investigated. These materials are organic salts that present a
low melting temperature and negligible vapor pressure. Although they have interesting
physical-chemistry properties, and have been used in several applications, their nonlinear

optical properties had been little investigated. In this work, we use the Z-scan technique at
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514 nm and 810 nm. Both ionic liquids displayed high self-defocusing nonlinearity, of
thermal origin. We observed that the change of BF, anion by PF, anion modify the optical

properties of these compounds. The ionic liquids had also presented a dispersion behavior in
their thermo-optical coefficients in the spectral range studied. Although thermo-optical
nonlinearities are a problem for the development of ultra-fast photonic devices, they can
present a nonlocal character as a consequence of the process of heat conduction. Nonlinear
effects in nonlocal media have been investigated in diverse branches of the physics, in
particular in phenomena such as light pulses nonlinear propagation, as well as in generation
and interaction of spatial solitons. Thus, these results suggest that castor oil and ionic liquids
are promising candidates for investigation of nonlinear effects in nonlocal media. In the
characterization of the colloidal systems of gold nanoparticles dispersed in castor oil, we
evaluate the nonlinear refractive index, nonlinear absorption coefficient, as well as the
thermo-optical coefficient in function of the filling factor /. Using Z-scan technique, for the

laser excitation tuned at 800 nm, we observe that the colloids presented an ultra-fast self-

defocusing refractive nonlinear response. Using the generalized Maxwell-Garnett model for
composite materials it was possible to explain the behavior of the nonlinear refractive index
of the colloid as a function of the filling factor, as well as estimate the value of the real part of
the gold nanoparticles third-order nonlinear susceptibility. We also observe that the presence
of gold nanoparticles dispersed in castor oil increased the absolute value of the linear
absorption coefficient, the nonlinear refraction index of thermal origin and the thermo-optical
coefficient. Our results indicate that the presence of gold nanoparticles modifies significantly
local and nonlocal nonlinearities of a colloidal system. Moreover, the amount of nanoparticles
is an extremely important factor for the development of new nanostructured materials aiming

ultra-fast optical and nonlocal applications.



Capitulo 1

Introducdo Geral

A intera¢do da luz com a matéria tem sido objeto de intenso estudo por parte da
comunidade cientifica durante muitas décadas. Através da andlise desta intera¢do € possivel
desvendar a estrutura atdomica de meios materiais, bem como determinar suas propriedades
opticas. Com a invencao do /aser, em 1960, novos fendmenos Opticos tais como: geragao de
harmonicos, geracdo de soma e subtragdo de freqiiéncias, misturas de ondas, amplificacao
Optica paramétrica, refracdo e absor¢do nao lineares, entre outros foram descobertos. Estes
fendmenos sdo objetos de estudo da Optica ndo linear e sdo usados no desenvolvimento de
técnicas de caracterizagdo de materiais ndo lineares, com foco na pesquisa e aplicagdo destes
materiais em muitos ramos da ciéncia e da engenharia.

Materiais que apresentam ndo linearidades Opticas altas sdo utilizados no
desenvolvimento de dispositivos Opticos, optoeletronicos e fotonicos, tais como lasers,
sensores, amplificadores, moduladores e chaves Opticas, voltados para aplicagdes na industria,
na medicina, nas telecomunicagdes ¢ em diversas outras areas. Em particular, materiais
opticos que apresentam propriedades ndo lineares de terceira ordem grandes e respostas
rapidas sdo interessantes para o desenvolvimento de chaves Opticas ultra-rapidas, empregadas
em sistemas opticos de transmissdo e processamento de dados, por exemplo.

Por outro lado, materiais com respostas nao lineares grandes, porém lentas podem ser
uteis para outras aplicacdes. Em particular, materiais com ndo linearidades termo-oOpticas
podem apresentar um carater de ndo localidade como uma conseqiiéncia do processo de
condugdo de calor. Esta propriedade tem sido objeto de estudo na propaga¢ao de feixes, onde,
por exemplo, a interagdo entre solitons pode ser fortemente modificada nestes meios. Outras
aplicagdes possiveis deste tipo de ndo linearidade estdo no campo da espectroscopia
fototérmica, onde as propriedades termo-Opticas de um material podem ser exploradas para
medir coeficientes de absor¢do linear ou ndo linear muito pequenos, € no seu uso para o
desenvolvimento de limitadores Opticos baseados na refracdo ndo linear de origem térmica,
por exemplo.

Nos ultimos anos tem havido um grande interesse na pesquisa e desenvolvimento de

novos materiais, a partir de diferentes abordagens, para aplicagdes em Optica ndo linear e
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fotonica. Uma destas ¢ aquela utilizada pela engenharia molecular, onde se busca projetar
materiais que possuam, em nivel molecular, as propriedades Opticas ndo-lineares desejaveis.
Seguindo esta linha, novos sistemas vitreos com diferentes composi¢des quimicas sdo
correntemente projetados para possuirem respostas Opticas nao lineares grandes e rapidas
objetivando explorar suas potencialidades para aplicacdes em fotonica. Outra estratégia
consiste em explorar a arquitetura do material, onde se combina dois ou mais meios com
propriedades Opticas lineares e ndo lineares diferentes para formar um material composto,
cujas propriedades Opticas sejam engrandecidas em relagdo aquelas dos seus constituintes.
Com o advento da nanotecnologia, tem havido nos ultimos anos um crescente
interesse na pesquisa € no desenvolvimento de sistemas compostos nanoestruturados.
Matrizes vitreas dopadas com nanocristais semicondutores ou nanoparticulas metalicas,
coldides de nanocristais semicondutores ou nanoparticulas metalicas dispersas em meios
liquidos tém sido sintetizados com o objetivo de explorar suas propriedades Opticas nao
lineares. Em particular, os coldides de nanoparticulas de metal sdo materiais promissores
objetivando aplicacdes de chaveamento Optico ultra-rdpido e limitagdo Optica, por exemplo.
No presente trabalho, fizemos uso das técnicas de espectroscopia Optica nao linear de
varredura Z ¢ varredura de intensidade para caracterizar as propriedades opticas nao lineares
de terceira ordem de origem eletronica e térmica de alguns materiais: (1) vidros opticos a base
do 6xido de metal pesado TeO, (vidros teluretos), (2) 6leo de mamona, (3) os liquidos id6nicos
BMI.BF, e BMI.PF¢e (4) coldides de nanoparticulas de ouro dispersas em 6leo de mamona.
No capitulo 2, fazemos uma breve introdugdo tedrica sobre a Optica ndo linear, onde
os fendmenos Opticos nao lineares e as técnicas de medidas utilizadas na caracterizagao das
propriedades Opticas ndo lineares dos materiais estudados sdo abordados. Vale a pena ressaltar
que as equacdes que figuram nos capitulos desta tese estdo escritas no sistema internacional
de unidades (SI). Apresentamos, no capitulo 3, os resultados das medidas de caracterizacio
das propriedades Opticas ndo lineares dos vidros teluretos, onde utilizamos a técnica de
varredura de intensidade para este estudo. Os resultados das medidas das propriedades Opticas
ndo lineares do 6leo de mamona e dos liquidos i6nicos serdo discutidos no capitulo 4.
Enquanto que no capitulo 5 apresentamos e discutimos os resultados da caracterizacdo dos
coloides de nanoparticulas de ouro. As propriedades dos materiais estudados nestes dois
capitulos foram caracterizadas usando a técnica de varredura Z. Por fim, no capitulo 6

apresentamos as conclusdes gerais e as perspectivas de trabalhos futuros.
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Capitulo 2

Optica Nio Linear e Técnicas de Medidas de
Propriedades Opticas Ndao Lineares de Terceira Ordem

2.1 Introducao

A optica nao linear estuda os fendmenos Opticos que ocorrem como uma conseqiiéncia
da intera¢ao nao linear da luz com a matéria. Geralmente, estes fendmenos, ditos nao lineares,
somente sdo observados quando usamos luz intensa e coerente, tal como aquela emitida por
um laser. De fato, o marco inicial da dptica ndo linear foi a descoberta do fendmeno 6ptico
ndo linear da geracdo de segundo harmonico por Franken e colaboradores em 1961 [1], um
pouco depois da demonstracdo do funcionamento do primeiro laser feito por Maiman em
1960 [2]. Naquela ocasido eles observaram que um cristal de quartzo gerava uma luz com o
dobro da freqiiéncia da luz incidente, ou seja, quando um feixe de luz de alta intensidade,
proveniente de um laser de Rubi (694,2 nm) interagia com o cristal, havia emissao de luz
ultravioleta (347,1 nm). Desde entdo, muitos outros fendmenos Opticos nao lineares foram
descobertos (observados em diferentes materiais, num amplo intervalo de comprimentos de
onda do espectro Optico) e suas teorias desenvolvidas, chegando ao que ¢ hoje a Optica nao
linear. O estudo dos fendmenos Opticos ndo lineares ndo tem somente aumentado o nosso
conhecimento a respeito da interagdo entre a luz e a matéria, mas também criou uma mudanga
revolucionaria na tecnologia Optica, com o desenvolvimento de novas técnicas de
caracterizagdo de materiais e a implementacdo de dispositivos Opticos ndo lineares, que tém
importantes aplicagdes em muitos ramos da ciéncia e da engenharia. Neste capitulo, faremos
uma ligeira introdug@o sobre a dptica ndo linear, com uma breve descri¢do dos fendmenos
opticos nao lineares relevantes para o entendimento desta tese. Abordaremos também as
técnicas de medidas de propriedades Opticas ndo lineares de terceira ordem utilizadas na

caracteriza¢cdo dos materiais estudados.
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2.2 Introducio a Optica Nao Linear

Quando uma radiagdo Optica incide sobre um meio material, o campo elétrico E
associado induz uma polarizacdo elétrica P. De um ponto de vista microscopico, um meio
material pode ser descrito como um sistema formado por particulas carregadas, que sdo os
nucleos 10nicos (cargas positivas) e os elétrons (cargas negativas). A origem desta polarizacao
estd relacionada com o surgimento de momentos de dipolos elétricos devido a existéncia
destas particulas carregadas. Desta forma, a for¢a associada com o campo elétrico aplicado
produz um deslocamento relativo entre estas particulas de tal modo que as cargas positivas
tendem a moverem na dire¢do do campo, enquanto as cargas negativas mover-se-ao na
dire¢do oposta. Deste deslocamento de cargas resulta o aparecimento de momentos de dipolos
elétricos. Em geral, a polarizagdo P ¢ uma fung¢do de E que descreve completamente a
resposta do meio ao campo aplicado, e na aproximagao de dipolo elétrico, ¢ definida como a
média dos momentos de dipolos elétricos induzidos por unidade de volume.

Para entendermos o que significa ndo linearidade Optica, vamos considerar como a
polariza¢do P induzida num material depende da intensidade do campo elétrico E da radiacdo
oOptica incidente.

Quando a luz incidente no material ¢ de baixa intensidade, a polarizacao induzida
varia linearmente com o campo elétrico aplicado. Assim, podemos escrever essa dependéncia

pela expressao:
P(t)=¢" E@), (2.1)

onde & é a permissividade elétrica do vacuo e y" ¢ a susceptibilidade linear do meio, que é
responsavel por efeitos Opticos lineares como refragdo e absor¢ao [3], por exemplo.

Por outro lado, quando a luz incidente no meio for suficientemente intensa, como
aquela emitida por um laser, a resposta do meio torna-se ndo linear com o campo elétrico
aplicado. Em geral, esta resposta ndo linear pode ser expressa escrevendo a polarizacdo como

uma expansao em série de poténcias no campo elétrico da radiagao oOptica [4, 5] dada por

P(t) = [ B+ (P E@) + XV E@) +++], (22)
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onde y? e ¥ sdo as susceptibilidades de segunda e terceira ordem, respectivamente, e
representam ndo linearidades de ordens superiores na resposta do meio material. Por
simplicidade, consideramos aqui que E(?), P(t) sdo grandezas escalares. Portanto, da forma
como as equagoes (2.1) e (2.2) estdo escritas, descrevem somente as interagdes Opticas
lineares e ndo lineares que ocorrem em um meio material sem perdas e sem dispersao, sendo
™ (n=1, 2, 3, ...) grandezas reais, escalares e constantes.

Entretanto, numa descri¢do mais geral, ou seja, considerando um meio com perdas
e/ou dispersdo, e levando em conta a natureza vetorial dos campos, as susceptibilidades do
material sdo grandezas tensoriais e, portanto, dependem da natureza estrutural dos atomos
constituintes do meio, ¢ suas componentes sao quantidades complexas dependentes das
freqliéncias dos campos elétricos incidentes. Neste caso, vamos representar o vetor campo
elétrico E de uma onda optica como uma soma discreta de um nimero de componentes de

freqliéncias, da seguinte forma,

E(r,t)= ZEn (r)exp(—im,t)+c.c. (2.3)

onde E (r)= A, exp(ik.r) ¢ o vetor amplitude do campo elétrico, com A, sendo a parte que

varia lentamente no espago ¢ o somatdrio ¢ sobre as componentes de freqiiéncias positivas.
Como E, ¢ A, sao componentes para uma dada freqiiéncia, podemos reescrever a equagao

(2.3) usando uma notagao alternativa como,

E(r,t)=Y E(r,0,)expli(kr—o,)+cc.. (2.4)

Usando uma notagdo similar, podemos representar o vetor polarizagdo da seguinte

forma

P(r,t)=PO(r,t)+ P™(r,t) = ZP(r,a)n)exp[i(k.r -o,t)+cc., (2.5)

onde P (r,t) e P™ (r,t)= PP (r,t)+ P® (r,t)+--- sdo as contribui¢des linear e nio linear
da polarizacdo do material, respectivamente. Como vemos nesta representacdo, a polarizacao

¢ uma grandeza vetorial que depende explicitamente das freqiiéncias dos campos Opticos
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envolvidos no processo analisado. Assim, podemos obter uma expressao mais geral para a

polarizacdo, no dominio da freqiiéncia, semelhante a série dada pela equagdo (2.2), dada por:

P=¢ [y E+x? :EE+y":EEE +---], (2.6)

onde ™ com n=1, 2, 3, .. sdo tensores de n-ésima ordem que representam as

susceptibilidades oOpticas (linear e ndo lineares) do meio material no dominio das freqiiéncias
e E sdo os vetores campos elétricos da radiagao Optica aplicada.
Como todo fendmeno eletromagnético, a propagagao da luz num sistema material ndo

linear também ¢ governada pelas equagdes de Maxwell [6, 7]

V.D=p, 2.7)

V.B=0 (2.8)

VXE = _9B (2.9)
Ot

VxH:(Z—?+Jf (2.10)

onde E ¢ H s3o os vetores campo elétrico e magnético, respectivamente, D é o vetor
deslocamento elétrico e B ¢ o vetor densidade de fluxo magnético. O vetor densidade de
corrente livre Jr e a densidade de carga livre p; representam as fontes para o campo
eletromagnético.

Os vetores D e B originam-se da resposta aos campos elétrico e magnético £ ¢ H
propagando no meio e estdo relacionados com eles através das seguintes relagdes constitutivas

[6,7]

D=¢,E+P 2.11)

B=p H+M (2.12)
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onde g, ¢ a permissividade elétrica do vacuo, o € a permeabilidade magnética do véacuo, P e
M sdo as polarizagdes elétrica e magnética induzidas.
Como um exemplo, vamos supor um meio sem densidades de carga e de corrente

livresp, =0 e J,=0, ¢ ndo magnetico M =0. Consideraremos também que a ndo

linearidade do material serd incluida através da relagdo constitutiva dada pela equacao (2.11),

separando a polariza¢io nas suas contribui¢des linear e ndo linear, fazendo P =P" + P,

Deste modo, podemos reescrever o vetor deslocamento elétrico da seguinte forma:
D=D" +p", (2.13)

onde D" =¢.E ¢ a parte linear do vetor deslocamento elétrico, com £ =g,(1+%") sendo o

tensor permissividade linear do meio.

Usando as equagdes de Maxwell podemos obter a equacdo de onda que descreve a
propagagdo da luz num meio ndo linear. Seguindo o procedimento padrao para se obter a
equagao de onda, tomamos o rotacional da equagao (2.9), mudamos a ordem das derivadas
espacial e temporal no lado direito da igualdade na equagdo resultante, e usando as equagdes

(2.12) € (2.10), com M =0 e J, =0, respectivamente, obtemos a seguinte equagdo

2
VxVxE+p0%TZD:0. (2.14)

Substituindo o valor de D usando a equagdo (2.13) e sabendo que ¢ :1/ JHeE, € a

velocidade da luz no vacuo, podemos reescrever a equacao (2.14) como segue

1 oD 1 o’p™

2

VxVxE+ = 5
g,c” Ot g,c Ot

(2.15)

Esta equagdo ¢ a forma mais geral da equagdo de onda usada na Optica nao linear. Sob

certas condigdes ela pode ser simplificada. Por exemplo, usando a identidade vetorial

VxVxE=V(V.E)-V’E, (2.16)
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e considerando que o primeiro termo do lado direito dessa equacdo pode ser desprezado na
maioria dos casos de interesse em Optica nao linear, como, por exemplo, se E ¢ descrito como
uma onda plana transversal, este termo se anula. Deste modo, podemos escrever a equagao de

onda (2.15) como segue,

aZD(l) 1 aZP(NL)
g,c> o g of

-V’E + (2.17)

Para vermos o porqué que esta forma da equagdo de onda ¢ util, vamos considerar o
caso mais simples, de um meio ndo linear isotropico, sem perda e sem dispersdo. Para este
caso a permissividade linear do meio é uma grandeza escalar, real e independente da

freqiiéncia. Assim, a equagdo (2.17) assume a seguinte forma,

e OE 1 op™

-V?’E + =—
g,cc O gt o

(2.18)

Como vemos, esta equacao tem a forma de uma equagdo de onda ndo homogénea,
onde a polariza¢do ndo linear atua como uma fonte de novas componentes de freqii€ncias do

campo eletromagnético.

2.3 Efeitos Opticos Nio Lineares de Terceira Ordem

Nesta secdo faremos uma breve descricdo dos fenomenos Opticos ndo lineares que
ocorrem como um resultado da interacdo da luz com a matéria decorrentes da contribui¢ao
ndo linear de terceira ordem na polarizagdo. Daremos énfase, em particular, aos efeitos da
refracdo e absor¢do ndo lineares. Estes efeitos sdo aqueles nos quais as propriedades Opticas
de refracdo e absor¢cao do meio sdo dependentes da intensidade do feixe optico incidente.

Devido a sua natureza tensorial, os termos de ordem par da susceptibilidade sdo nulos
em qualquer meio que possua um arranjo centrossimétrico de seus atomos constituintes. Ou
seja, em materiais que apresentam simetria de inversdo, tais como: liquidos, gases e s6lidos
amorfos (tais como os vidros) os efeitos ndo lineares de ordem par sdo nulos e os efeitos de

terceira ordem sdo os mais importantes. Portanto, o termo de terceira ordem da polarizacao
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dada pela equacao (2.2) ¢ o termo nao linear mais relevante e d4 origem a varios fendmenos
opticos nao lineares.

Assim, se o campo elétrico da luz incidente for composto por mais de uma
componente de freqiiéncia, ¢ possivel mostrar que a polarizagdo nao linear conterd termos
oscilantes em diferentes combinagdes destas freqiiéncias. Por exemplo, se o campo elétrico

total for uma soma de trés ondas harmonicas nas freqiiéncias @,,®, € @;, a polarizagdo de
terceira ordem conterd componentes oscilantes nas freqiiéncias 3w,, 3w,, 30,
o+o,+o0,, o+0,-0,, ctc. Estas componentes sdo as responsaveis pelos fendmenos

opticos ndo lineares de geracdo de terceiro harmonico, mistura de ondas, etc. Estes fendmenos
requerem uma condi¢do de casamento de fase entre as ondas incidentes para se obter maxima
eficiéncia no processo de geragdo. Por outro lado, aparecem também termos oscilantes nas

mesmas freqiiéncias das ondas harmoénicas do campo incidente w,,®, ¢ @,. Estes termos

levam a uma contribui¢do ndo linear para o indice de refracdo do meio que ¢ sentida pelas

ondas incidentes. Como veremos adiante, este efeito denominado de refragdo ndo linear estd
relacionado com a parte real da susceptibilidade de terceira ordem . A refracio ndo linear

faz parte de uma classe de fendmenos Opticos ndo lineares cuja condi¢ao de casamento de fase

¢ intrinseca ao processo de geragdo. Outro efeito ndo linear de terceira ordem relacionado com

. ., . 3) » ~ ~ .
a parte imaginaria de " ¢ a absor¢do ndo linear.

2.4 Refracao Nao Linear e Absorc¢ao Nao Linear

Exatamente como as partes real e imaginaria da susceptibilidade linear x'"

estao

. - - . . ., 3)
associadas com a refracdo e a absor¢do de um material, as partes real e imaginaria de
relacionam-se com a refracdo e absorcdo ndo lineares, respectivamente. Isto pode ser
entendido analisando os termos da polarizagdo de terceira ordem que oscilam nas mesmas
freqliéncias do campo Optico incidente.

Por simplicidade, consideraremos que o campo elétrico incidente oscila na freqiiéncia

o, e ¢ dado por

E(t) = Eexp(—iot)+c.c.. (2.19)
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Usando a equagao (2.2), onde consideraremos somente os termos linear e de terceira ordem, a

componente da polarizagdo total induzida na freqiiéncia o, ¢ dada por
P() = &,[1"(®)E + 31 (o;0,~0,0) |E[ E]. (2.20)

Substituindo a equacdo (2.20) na equagao (2.11) determinamos que a constante dielétrica do

meio ¢ dada por

£,(0) =— = 1+7" + 3% (0 0,~, ) |E[ . 2.21)

€

Podemos derivar os coeficientes de refracdo e absor¢do ndo lineares a partir da
equacdo (2.21), considerando que a constante dielétrica de um meio material também pode ser

dada por [8]
e (@)=(n+ i;—;)z , (2.22)

onde n ¢ o indice de refrag@o ¢ a é o coeficiente de absor¢ao do material. Para facilitar o nosso
entendimento sobre os efeitos de refracdo e absor¢cao nao lineares, faremos as derivagdes dos

respectivos coeficientes em diferentes segdes.

2.4.1 Refracdo Nao Linear

Um dos efeitos causados pelos campos elétricos associados com os intensos feixes dos
lasers ¢ a mudanga momentanea do indice de refracdo do material representada por

n=n,+An, onde ny é o indice de refracdo linear ¢ An ¢ a mudanga do indice de refracdo

induzida pelo feixe Optico. Esta mudanga An no indice de refracdo do material ¢
frequentemente referida como refragdo nao linear. Diferentes mecanismos fisicos podem
contribuir para a refracdo ndo linear de um material. Por exemplo, a refracdo ndo linear pode
originar da reorientagdo molecular, redistribui¢do de populagdo, polarizagdo eletronica, efeito

térmico (aquecimento do material induzido opticamente), etc. Nesta secdo discutiremos
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brevemente os dois ultimos por tratarem-se dos mecanismos que deram origem as nao

linearidades observadas nos materiais caracterizados neste trabalho.

2.4.1.1 Polarizacao Eletronica

A mudanca do indice de refracdo devido ao mecanismo de polarizagdo eletronica
(polarizagdo elétrica devido aos elétrons fortemente ligados aos nlicleos atdmicos) ocorre
quando a freqiiéncia da luz incidente esta longe de uma ressonancia do material, mas a
amplitude do campo elétrico ¢ grande o suficiente para produzir uma distor¢ao inelastica da
nuvem eletronica. Neste caso, a origem da refracdo ndo linear estd na redistribuicdo espacial
da nuvem eletronica que produz uma contribui¢do de terceira ordem na polarizagdo elétrica do
meio. Em meios dielétricos, que possuem simetria de inversao, ¢ o termo relacionado com a
parte real de ¥ que oscila na freqiiéncia do campo incidente, o responsavel pelo fendmeno
da refrag@o ndo linear.

Vamos agora derivar a partir das equagdes (2.21) e (2.22) a equagdo que descreve a
mudan¢a do indice de refragdo com a intensidade devido ao mecanismo de polarizagdo
eletronica. Expandindo a equacao (2.22), igualando sua parte real com a parte real da equagao
(2.21) e considerando que as susceptibilidades de primeira e terceira ordens sdo quantidades
complexas, tais que ¥ =Re(y")+ilm(y")e x” =Re(y®)+ilm(y")obtemos que o

indice de refragdo ¢ dado por,

%
1, SRe(zIE]

2
ny

(2.23)

n=n,

onde n, = [1+Re(x(1))]% ¢ o indice de refracdo linear. Fazendo uma suposicao realistica de

que o termo ndo linear na equacdo (2.23) € pequeno comparado com o termo linear, usamos a

expansao binomial para simplificar a equacao (2.23), de tal modo a obtermos,

ERe()((3))|E|2

1y

(2.24)

n=n,+
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Nesta derivagdo, assumimos também que o coeficiente de absorcao linear ¢ pequeno, isto €,
o, o« Im(3") << Re(3") . Definindo a intensidade do feixe ptico como / =2nc|E |2 [9] e

substituindo na equacao (2.24), obtemos
n=n,+n,l. (2.25)

Desta equacdo, observamos que a mudanca no indice de refracdo devido a presenga de um

feixe optico de intensidade / ¢ An=mn,/, onde n, ¢ uma constante especifica do material

denominada de indice de refracdo ndo linear (ou coeficiente de refragdo nio linear). Neste
caso, o indice de refragdo nao linear esta diretamente relacionado com a parte real da

susceptibilidade de terceira ordem por [10]

(3)
_3Re(r”)

2

= 2.26
4 nie,c (2.26)

A mudancga no indice de refragdo descrita pela equacao (2.25) ¢ algumas vezes
chamada de efeito Kerr Optico, por analogia com o tradicional efeito Kerr eletro-Optico, no
qual o indice de refracdo de um material muda por uma quantidade que ¢ proporcional ao
quadrado da amplitude de um campo elétrico estatico aplicado. Em geral, o valor de n, por
este processo fisico ndo ¢ grande, quando comparado com valores obtidos por outros
processos, sendo da ordem de 107'° cm*W [5]. Por outro lado, este processo ¢ praticamente
instantdneo, tendo um tempo de resposta caracteristico da ordem de 107" s [5]. Desta forma, o
efeito Kerr Optico via polarizacdo eletronica tem uma importancia consideravel, pois ocorre
em quase todos os materiais dielétricos transparentes, ¢ do ponto de vista de aplicacao

tecnologica ¢ utilizado para chaveamento totalmente Optico de alta velocidade, por exemplo.

2.4.1.2 Efeito Térmico

O aquecimento de um material induzido por um feixe de laser (efeito térmico) também
pode levar a mudanga no indice de refragdo do material. A origem do fenomeno de refragdo
ndo linear devido ao efeito térmico é que alguma fracdo da poténcia do feixe do laser

incidente ¢ absorvida pelo material. A temperatura da porcdo iluminada do material
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consequentemente aumenta, o qual leva a uma mudanga no seu indice de refragdo.
Geralmente a mudanca do indice de refragdo com a temperatura ¢ dada pela seguinte

’ dT ’ ’ .

onde dn/dT ¢é um parametro caracteristico do meio que descreve a dependéncia do indice de
refracdo com a temperatura, sendo comumente chamado de coeficiente termo-Optico, e
AT(7,t) designa a mudanga na temperatura do material induzida pelo feixe do laser, sendo 7
o vetor posicao do ponto de interacdo do meio com a radiagdo. Normalmente, a mudanga na

temperatura AT'(7,¢) obedece a equagdo de transporte de calor,

OAT (7, 1)

C
Po o

— VAT (7, t) = al (7,1), (2.28)

onde py ¢ a densidade, C ¢ o calor especifico, x ¢ a condutividade térmica, a ¢ o coeficiente de

absor¢do do meio e /(7,t) ¢ o perfil de intensidade do feixe do laser. Sendo que o segundo

termo do lado esquerdo equagao (2.28) descreve o processo de difusdo de calor e o termo do

lado direito &/ (7,t) ¢ o termo de fonte de energia térmica fornecida ao meio pelo feixe do

laser. A equacdo (2.28) pode ser resolvida como um problema de condi¢do de contorno para
alguma circunstancia fisica, de tal modo a obter o perfil de distribuicdo de temperatura

AT(7,t), e assim o indice de refragdo em qualquer ponto do material pode ser encontrado
usando a equagao (2.27).

Apesar do indice de refragdo ndo linear de origem térmica n, ndo ser um pardmetro
caracteristico do material, ¢ possivel estimar o seu valor. Para o caso de um laser CW,

dn aw’
dTl «

segundo Boyd [5], o indice de refragdo ndo linear térmico pode ser dado por n, =

Comparando com a contribui¢do de origem eletronica n, seu valor pode ser até dez ordens de

grandeza maior como indicado por Boyd [5]. No entanto, sua resposta temporal ¢ da ordem de
alguns milésimos de segundos, o que conseqiientemente leva a efeitos termo-Opticos nao
lineares fortemente dependentes do tempo. Outra importante caracteristica da refragdo nao

linear de origem térmica ¢ a ndo localidade espacial na mudanga do indice de refracdo como
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uma conseqiiéncia do processo de condugao de calor [5]. Este tipo de ndo linearidade tem sido
objeto de grande interesse nos ultimos anos. Devido a esta propriedade de ndo localidade, a
propagac¢do de feixes e o carater da interacdo entre solitons podem ser fortemente modificados
dentro destes meios [11, 12] quando comparados aos observados em meios ndo lineares locais
(meios Kerr). Por exemplo, a formacdo de ondas de choque sem colisdo foi observada no
perfil transversal de intensidade de um feixe Gaussiano, quando propagando em um meio com
ndo linearidade térmica auto-desfocalizadora e fracamente dispersivo [13]. Neste caso, a
resposta ndo local alterou a dindmica da onda de choque, induzindo a forma¢do de um anel
periférico intenso sem as oscilacdes caracteristicas de uma resposta local. O uso de um
sistema combinando as caracteristicas de uma fibra de cristal fotonico preenchida com um
liquido orgéanico, que apresenta uma resposta ndo linear térmica auto-desfocalizadora,
mostrou a potencialidade tecnologica deste novo sistema como um dispositivo limitador de

poténcia totalmente Optico, compacto e com caracteristicas sintonizaveis [14].

2.4.2 Efeitos de Auto-focalizacao e Auto-desfocalizacao

Um efeito optico que pode ocorrer como um resultado da refracdo ndo linear ¢ a auto-
focalizagdo [4]. O efeito de auto-focalizagdo ¢ um tipico efeito de propagagdo de onda nao
linear que depende fortemente do perfil transversal de intensidade do feixe Optico. A auto-
focalizacao ¢ um efeito de lente induzida. Ela resulta da distor¢ao da frente de onda do feixe
Optico imposta por ele mesmo enquanto se propaga num meio ndo linear.

Podemos entender o efeito da auto-focalizagdo como segue. Consideremos um feixe
de perfil transversal Gaussiano, propagando num meio cujo indice de refragdo n é dado por

n=n,+An, onde An é a mudanga ndo linear no indice de refragdo do meio, induzida pelo

feixe optico devido a um dos mecanismos fisicos discutidos anteriormente. Se An € positivo
(n2 ou dn/dT do material é positivo), o feixe induzird uma modula¢do no indice de refragdo

do material, seguindo o seu perfil transversal. Ou seja, a parte central do feixe, que tem maior
intensidade, experimentara um indice de refragdo maior do que as bordas e, portanto, viajara
numa velocidade menor. Como conseqiiéncia, quando o feixe se propaga no meio, sua frente
de onda, que inicialmente ¢ plana, distorcerd progressivamente, conforme mostramos na
figura 2.1. Desde que, a direcdo de propagacdo do raio dptico € perpendicular a superficie da

frente de onda, o feixe aparentara focalizar por si mesmo (isto é, o feixe se auto-focaliza).
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Feixe Meio nao linear
Ganssiano

Figura 2.1: Distor¢go da frente de onda de um feixe de laser Gaussiano devido ao efeito de auto-focalizacdo.

Como podemos ver, a auto-focalizacao ¢ um tipo de efeito de auto-acao [4, 5], ou seja,
durante sua propaga¢do um feixe intenso muda as propriedades do meio, neste caso o indice
de refracdo, que por sua vez modifica a propaga¢do do feixe diminuindo seu proprio raio. O
efeito de auto-focalizagdo é o responsavel pelo dano Optico de materiais transparentes e
também ¢ um fator limitante em projetos de lasers de alta poténcia.

Além da auto-focalizagdo existem também inimeros outros fendmenos de auto-agao,
devido a dependéncia do indice de refragdo do material com a intensidade do feixe Optico.
Podemos citar: auto-aprisonamento, auto-modulacdo de fase espacial, propagagdo de sdliton
espacial [4, 5], etc.

No entanto, para que estes fendmenos ocorram ¢ necessaria certa condi¢do de
competicao entre os efeitos de difracdo e ndo-linearidade (auto-focalizagdo) do meio durante a
propagagdo do feixe. Por exemplo, o auto-aprisionamento do feixe ocorre quando existe uma
competi¢dao entre a acdo da auto-focalizagdo e a acdo da difracdo durante a propagacao do
feixe no meio, de tal modo que o diametro do feixe se mantém o mesmo [4, 5].

Para meios ndo lineares cujo comprimento ¢ suficientemente pequeno de modo que
mudangas no diametro do feixe dentro do mesmo, devido a difracdo e/ou a refragdo nao
linear, possam ser desprezadas, o meio ¢ dito ser fino e o efeito de auto-focalizacdo ¢
chamado de auto-acdo externa, em oposi¢do ao processo descrito anteriormente que ocorre
dentro do meio, que ¢ chamado de efeito de auto-acdo interna. Neste caso, se An € positivo

(n2 ou dn/dT do material é positivo) o meio se comporta como uma lente fina convergente

[9], conforme podemos ver na figura 2.2.
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Tein Nao T Lente
, Meio Niao Linear - .
Feixe ) Feixe Convergente
Gaussiano Gaussiano ﬂ
An>0

Figura 2.2: Representacdo grafica do efeito de auto-agdo interna (auto-focalizagdo) de um feixe Gaussiano:
Transmissdo de um feixe Gaussiano por um material fino no qual o indice de refragdo aumenta com a
intensidade. O aumento do caminho dptico no centro do feixe ¢ semelhante ao de uma lente convergente.

Por outro lado, se o material tem An negativo (n; ou dn/dT do material é negativo), o

indice de refragdo diminui com a intensidade do feixe optico, e a distor¢ao da frente de onda
do feixe € oposta aquela causada pela auto-focalizagdo, e o feixe diverge. Portanto, neste caso,
0 meio se comporta como uma lente fina divergente, e este efeito ¢ sugestivamente chamado
de auto-desfocalizacdo. Se o mecanismo que origina a refracdo nao linear ¢ o efeito Kerr
optico a lente induzida ¢ geralmente denominada de lente Kerr, entretanto, se o efeito ¢
térmico a lente induzida ¢ referida como lente térmica. O efeito de auto-acdo externa (auto-
focaliza¢do ou auto-desfocalizag¢do) ¢ empregado tanto na técnica de varredura Z, quanto na

técnica de varredura de intensidade para a medida do indice de refragdo ndo linear n,, bem

como do coeficiente termo-Optico dn/dT de uma variedade de materiais ndo lineares.

Discutiremos os detalhes destas técnicas em se¢des mais adiante neste capitulo.

2.4.3 Absorcao Nao Linear

Outro processo ndo linear, associado com a interagdo de um feixe de laser com um
meio ndo linear, ¢ a absor¢do ndo linear. Mecanismos fisicos de diferentes naturezas podem
contribuir para a absorcao nao linear. Por exemplo, a absor¢do nao linear pode estar associada
com a absor¢ao de dois fotons, absor¢do de estado excitado (absor¢ao saturavel ou absorgao

saturavel reversa), etc.
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Descreveremos aqui, apenas o mecanismo da absor¢do de dois fotons. A absorcao de
dois fotons ¢ um processo Optico nao linear de terceira ordem que envolve a absor¢ao de um
féton do campo incidente para promover um elétron do seu estado inicial (real) para um
estado intermediario (virtual), seguida pela absor¢do simultdnea de um segundo féton que
leva o elétron para o seu estado final (real). Na figura 2.3 mostramos uma descri¢do em

diagrama de niveis de energia de como o processo de absor¢ao de dois fotons ocorre.

; |7

£

Figura 2.3: Diagrama de niveis de energia para o processo de absor¢do de dois fotons. As linhas cheias
representam os niveis de energia reais (estados reais) e linha tracejada representa o nivel energia virtual (estado
virtual).

De acordo com a figura 2.3, podemos pensar que um primeiro féton ¢ absorvido

levando o elétron a uma transi¢do para um nivel de energia virtual |v> entre os niveis inicial

|i> e final | f > Se um segundo foton aparece dentro do tempo de vida deste estado virtual,

definido pelo principio da incerteza como ¢ ~ 1/SE , onde SE ¢é a diferenca de energia entre o

nivel virtual e um nivel real mais préximo, a seqiiéncia de transi¢ao do elétron para o estado
final pode ser completada, caso contrario, a transi¢ao virtual colapsa de volta para o estado
inicial e nenhuma absor¢ao nado linear ¢ observada. Para que o processo de absor¢ao de dois
fotons seja eficiente, os fotons devem ser fornecidos numa taxa suficientemente alta para que

exista uma probabilidade razoavel de que os dois fotons estejam presentes durante o curto
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tempo de vida do estado virtual, o que torna o processo de absorcao de dois fotons dependente
da intensidade do feixe de /aser incidente.

Como falamos anteriormente, a absor¢do de dois fotons € um processo Optico nao
linear que est4 relacionado com a parte imaginaria da susceptibilidade de terceira ordem y*.
Seguindo um procedimento semelhante ao descrito para a refracdo nao linear, derivaremos a
expressdo para o coeficiente de absor¢do de dois fotons. Desta vez igualamos as partes

imaginarias das equagdes (2.21) e (2.22), onde obtemos que
a=LTm(y") +3—“’Im( P ONEL . (2.29)
nc ne

Considerando que n=n, e que a intensidade do feixe Optico estd relacionada com a

amplitude do campo elétrico por / = 2}’10806|E |2 [9], a equagdo (2.29), fica

a=-2Tm(z") +%Im( 7)1 ou (2.30)
n,c 2nyc’ e,
a=a,+a,l, (2.31)

1) , . I . A~
onde a,=—1Im(y")é o coeficiente de absor¢do linear e o coeficiente de absor¢do ndo
ny,c
0

linear (absorgdo de dois fétons) a estd relacionado com a parte imaginaria de y", pela

seguinte expressao [10]

o =2~ Imx®). (2.32)

T8 2. 2
2 nye,C

Um grande nimero de materiais Opticos ndo lineares absorvedores tém seus
coeficientes de absor¢do dados pela equagdo (2.31). Do ponto de vista de aplicacdo
tecnologica, por exemplo, o fendmeno da absor¢do ndo linear pode ser usado no
desenvolvimento de dispositivos Opticos de protecdao, os chamados limitadores Opticos, que
utilizam a fenomenologia ligada a absor¢do de dois foétons ou absor¢do saturavel reversa no

seu principio de funcionamento [15].
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2.5 Medidas de Propriedades Opticas Ndo Lineares de Terceira
Ordem: Técnicas de Varredura Z e Varredura de Intensidade

Existe uma variedade de métodos experimentais para medir as propriedades Opticas
ndo lineares de terceira ordem de diversos materiais. Alguns empregam técnicas
interferométricas para realizar tais medidas, como por exemplo, a interferometria nao linear,
mistura degenerada de quatro ondas ou mistura quase degenerada de trés ondas. Tais métodos
apresentam alta sensibilidade, mas com a necessidade de montagens complexas, empregando
muitos elementos (espelhos, divisores de feixes, lentes, etc.). Desta forma, requerem um
alinhamento cuidadoso, especialmente por empregarem varios feixes na medida. Outros
métodos, como a rotacdo de elipse e medidas de distorcdo de feixe, empregam montagens
mais simples que as interferométricas, porém carecem de sensibilidade. No entanto, um
método denominado de Varredura Z [16, 17] teve uma rapida aceitacdo por parte dos
pesquisadores da area de oOptica nao linear, como uma técnica padrao para a medida das
propriedades Opticas ndo lineares de uma variedade de materiais. Esta aceitacdo deve-se
principalmente por este método ter as seguintes vantagens frente aos demais: (1) possibilitar a
determinag@o das magnitudes do indice de refragdo nao linear 7, e do coeficiente de absorc¢ao
ndo linear &, , bem como seus respectivos sinais, (2) ter um arranjo experimental simples, (3)
apresentar uma alta sensibilidade de medida e (4) uma simplicidade na analise dos dados.
Outra técnica reportada na literatura que ¢ derivada da varredura Z ¢ a varredura de
intensidade [18]. Este método retine todas as vantagens da técnica de varredura Z, porém ¢
mais adequado para medidas de ndo linearidades de terceira ordem de amostras nao
homogéneas e materiais com baixo limiar de dano, tais como polimeros, vidros absorvedores
e tecidos biologicos.

Nesta se¢do, descreveremos as técnicas de varredura Z [17, 19] e varredura de
intensidade [18] usadas para as medidas de ndo linearidades Opticas de terceira ordem de

origem eletronica (efeito Kerr Optico) e térmica.
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2.5.1 Técnica de Varredura Z (Medidas de Nao Linearidades de Origem
Eletronica)

A varredura Z ¢ um método proposto por Sheik-Bahae e coloboradores em 1989 [16,
17], e tem sido usado para medir as propriedades Opticas de refragdo e absor¢do nao lineares
de terceira ordem de uma variedade de materiais solidos, liquidos e solugdes liquidas [20-24].
Com este método ¢ possivel determinar a magnitude do indice de refracdo ndo linear n, e do
coeficiente de absorcao ndo linear o, bem como seus respectivos sinais.

A técnica de varredura Z ¢ baseada no efeito nao linear de auto-focalizagao (ou auto-
desfocaliza¢do) induzido por um feixe de /aser quando se propaga através de um meio ndo
linear fino, conforme descrevemos na segao 2.4.2.

Mostramos a figura 2.4(a) o arranjo experimental padrdo da técnica de varredura Z, na
configuracdo “fenda fechada”, utilizado para medir o indice de refragdo ndo linear de um
material. Usando um feixe de /aser Gaussiano focalizado, medimos a luz transmitida por uma
amostra através de uma abertura circular parcialmente fechada colocada no campo distante. A
transmitancia ¢ determinada como uma funcao da posi¢do da amostra (z) medida com relagao
ao plano focal da lente (z=0).

Vamos ilustrar de um modo qualitativo como os dados obtidos de uma medida de
varredura Z estdo relacionados com o sinal do indice de refracdo ndo linear de uma amostra.
Para isto, vamos assumir, por exemplo, um material com um indice de refracdo ndo linear
positivo (n, >0).

Iniciamos a varredura da amostra ao longo da direcdo de propagacao do feixe, a partir
de uma posigdo a esquerda, e longe do plano focal (z << 0), isto ¢, proximo a lente. Nesta
posicdo a intensidade do feixe ¢ baixa, a refracdo ndo linear ¢ desprezivel, e a transmitancia
permanece relativamente constante. Quando movemos a amostra para perto do foco (z<0), a
intensidade do feixe aumenta induzindo a auto-focalizagdo. Deste modo, a refragdo ndo linear
positiva movera o ponto focal efetivo para mais perto da amostra causando uma grande
divergéncia do feixe no campo distante e uma conseqiiente reducdo da luz detectada apos a

abertura.
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Figura 2.4: (a) Arranjo experimental basico para medida de n, usando a técnica de varredura Z e (b) curva de
transmitancia tipica para uma amostra com #, positivo.

Quando a amostra estd posicionada no plano focal da lente (z=0), a mesma se
comporta como uma lente fina, resultando numa minima mudan¢a no padrdo do perfil
transversal do feixe no campo distante, e com isto, a transmitancia assume o mesmo valor que
teria quando a amostra estd numa posi¢cao muito distante do foco. Quando a amostra ¢ movida
para depois do foco (z>0), a auto-focalizacdo colima o feixe resultando no aumento da
intensidade da luz detectada através da abertura. Transladando a amostra para longe do plano
focal em dire¢do ao detector (z >>0), a intensidade do feixe ¢ novamente reduzida, tornando
os efeitos nao lineares despreziveis e a transmitancia voltando ao mesmo valor constante do
inicio da varredura (z << 0).

Uma tipica curva da transmitancia normalizada obtida de uma medida de varredura Z
para uma amostra que apresenta uma refracdo ndo linear positiva estd mostrada na figura
2.4(b). A curva de transmitancia normalizada ¢ obtida dividindo a transmitancia medida pelo
valor de transmitancia obtido com a amostra numa posi¢cdo onde os efeitos nao lineares sao

despreziveis. Como podemos observar na curva da figura 2.4(b), um vale seguido por um pico
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¢ indicativo de uma refracdo nao linear positiva. Para um material com uma refragao nao
linear negativa, encontramos exatamente o oposto: um pico seguido por um vale. Isto ¢
devido a auto-desfocalizacdo induzida pelo feixe do laser. Desta andlise, fica claro que, o
sinal do indice de refracdo ndo linear n, de um material pode ser inferido do perfil da curva de
transmitancia normalizada obtida de uma medida de varredura Z na configura¢do fenda
fechada.

Uma expressdo analitica da dependéncia da transmitancia normalizada com a posi¢ao
da amostra, para ndo linearidade de terceira ordem, foi obtida por Sheik-Bahae e

coloboradores [17]. Em seu modelo tedrico eles consideraram um feixe Gaussiano focalizado

de cintura minima wy e comprimento de Rayleigh z, = 7w, / A incidindo sobre uma amostra

fina de um material nao linear. A condi¢ao de amostra fina ¢ estabelecida considerando que

L<<z, e L<<z,/A®,, onde L é o comprimento da amostra e A®, ¢ a mudanga de fase

maxima imposta no feixe pela ndo linearidade. Esta condi¢do garante que mudangas no
diametro do feixe dentro da amostra devido a difracao sao despreziveis.

Resolvendo um par de equacdes diferenciais simples para a amplitude e a fase do
campo elétrico, obtidas a partir da equacdo (2.18) considerando a aproximacao do envelope
variando lentamente, ¢ possivel obter o campo na face de saida da amostra. Em seguida
determina-se o campo elétrico no plano da abertura colocada no campo distante através da
transformada de Hankel de ordem zero. No entanto, Sheik-Bahae e coloboradores [17]
utilizaram o método da decomposicdo Gaussiana [25], por ser mais conveniente quando a

distor¢do da fase ndo linear ¢ pequena (A®, <<1). Seguindo estes procedimentos eles

determinaram a seguinte expressao para a transmitancia normalizada

4AD \x
(x> +9)(x* +1)°

T(x)=1+ (2.33)

onde x=z/z ¢ a coordenada de posi¢do normalizada e A® =#kn,I,L,, € a varia¢do de fase

ndo linear maxima experimentada pelo feixe.
Fazendo um ajuste teérico dos dados experimentais com a equagao (2.33) utilizando
A®, como um pardmetro de ajuste ¢ possivel determinar o valor n,. Por outro lado, Sheik-

Bahae e coloboradores [17] também estabeleceram uma relagdo empirica entre a variagdo de
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fase nao linear A®, e a diferenca dos valores no pico e no vale da curva de transmitancia

normalizada AT, (parametro obtido da curva experimental), dada por

B V24T,
n, = 0.25 > (234)
0,406(1— )" kL, 1,

2
2r;

2
a

onde §=]-exp(-—<) € a transmitancia da abertura, sendo 7, ¢ o raio da abertura, w, ¢ a

cintura do feixe no plano da abertura quando nenhum efeito ndo linear estd presente,

—ayL

k=2r/4 ¢ o valor absoluto do vetor de onda, L, =(1-e )/ a, ¢ o comprimento efetivo

da amostra, o € o coeficiente de absorcao linear do material e /) ¢ a intensidade do feixe em

z=0. O fator v/2 ¢é obtido da média temporal da varia¢dao do indice de refragdo nao linear,
considerando um /aser pulsado com pulso de perfil temporal Gaussiano. Utilizando a equagao
(2.34), podemos determinar a magnitude do indice de refragdo ndo linear n, sem a
necessidade de um ajuste teorico.

Um outro parametro util da curva de transmitancia normalizada de uma medida de
varredura Z ¢ a distancia entre o pico € o vale AZ,. Ela d4 uma medida direta do
comprimento de Rayleigh do feixe incidente para uma dada ndo linearidade. No caso
especifico de um feixe de laser Gaussiano e uma nao linearidade de terceira ordem de origem

eletronica AZ | =1,7z,.

Conforme falamos anteriormente, ¢ também possivel realizarmos medidas de absorcao
ndo linear usando a técnica de varredura Z [17]. Neste caso a abertura no campo distante ¢
completamente removida e o detector agora coleta toda a luz transmitida pela amostra,
conforme podemos ver na figura 2.5. A curva obtida desta medida esta relacionada com
processos de absor¢ao nao lineares (absor¢ao de dois fotons, absor¢ao saturavel, etc.) que o
meio material pode apresentar. Para o caso em que o material apresente perda nao linear de
terceira ordem pequena, com resposta temporal muito menor que a duracdo do pulso de
excitacdo (por exemplo, absor¢do de dois fotons), o coeficiente de absorcdo ndo linear a;
pode ser determinado da curva de transmitancia normalizada, obtida de uma medida de
varredura Z sem abertura (configuracao fenda aberta), através de um ajuste teérico usando a

seguinte equacao [17]:
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S (— 23
T(x)=1 B’ (2.35)

onde g, =a,l,L,, <<1 é um parametro de ajuste e contém a informacdo do coeficiente de

eff

absor¢do nao linear.
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Figura 2.5: (a) Arranjo experimental basico para medida do coeficiente de absor¢do nao linear usando a técnica
de varredura Z, e (b) curva de transmitancia caracteristica para uma amostra com a, positivo.

Em meios que apresentam ambas ndo linearidades de terceira ordem (refracdo e
absor¢ao nao lineares) ¢ possivel, ainda assim, determinarmos de modo imediato e preciso o
valor de n,. Neste caso, 0 método consiste em realizarmos medidas de varredura Z com e sem
abertura. Em seguida dividimos as respectivas curvas de transmitancia normalizada obtidas
destas duas medidas. A curva de transmitiancia normalizada, resultante desta divisdo, tem
informacdes somente da refracdo ndo linear e concorda perfeitamente com o ajuste tedrico

feito com a equacao (2.33).
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A descri¢ao que fizemos acima foi para medidas de ndo linearidades de terceira ordem
de origem eletronica (efeito Kerr Optico). No entanto, vale a pena salientarmos que a técnica
de varredura Z ¢ sensivel a outros mecanismos fisicos que levam a refracdo ndo linear, tais
como, reorientacdo molecular, efeito térmico, redistribui¢do de populagdo, etc. Também a

técnica de varredura Z ¢é sensivel a ndo linearidades de ordem superior. Por exemplo, ¢
possivel medir com este método a refragio ndo linear de quinta ordem Ancc y® que é o

mecanismo dominante em semicondutores induzido pelos portadores livres gerados por
absor¢do de dois fotons [18, 26].

Muitas outras variagdes na técnica de varredura Z foram sugeridas e implementadas
com o intuito de melhorar a sensibilidade de medida, bem como separar e medir contribui¢des
térmicas ¢ eletronicas do indice de refracdo nao linear. Xia e colaboradores [27]
demonstraram que a sensibilidade numa medida de varredura Z poderia ser grandemente
aumentada se olhassemos para a borda do feixe no campo distante ao invés da por¢do central
como na medida de varredura Z original. Assim, usando um disco opaco no campo distante,
eles demonstraram que esta sensibilidade era aumentada por um fator de 10 em comparacao
com a técnica de varredura Z original. A esta técnica eles deram o nome de Varredura Z com
eclipse (Eclipse Z-scan).

O uso de feixes oOpticos ndo Gaussianos também tem mostrado aumentar a
sensibilidade da medida. Zaho e Palffy-Muhoray [28] demonstraram que fazendo uma medida
de Varredura Z usando um feixe fop hat focalizado € possivel obter uma sensibilidade de 2,5
vezes maior que aquela obtida com uma varredura Z com feixe Gaussiano.

A investigacao das propriedades termo-opticas devido ao calor acumulado na amostra
através da absor¢do linear e/ou nao linear, usando o método de varredura Z quando a mesma ¢
excitada por um feixe de laser pulsado com alta taxa de repeti¢do, também foi estudada em
1999 por Falconieri [18]. Com este método ele também discute a possibilidade de separar as
contribuicoes eletronicas e térmicas da refracdo nao linear. Discutiremos este método com
mais detalhes na proxima se¢do, pois o utilizamos nas medidas das propriedades termo-
opticas dos materiais estudados nesta tese.

Por fim, o uso de uma amostra de um material nao linear de referéncia, com o valor de
n, conhecido, ¢ muito importante para a calibragao do arranjo experimental, e para o sucesso
nas medidas, pois devemos determinar os pardmetros do feixe do laser (zp € wy), checar a

validade da aproximacdo de meio fino, o alinhamento e o préprio funcionamento do arranjo
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experimental. Devido a isto, usamos em nossos experimentos de varredura Z, uma amostra de

referéncia de dissulfeto de carbono CS,.

2.5.2 Técnica de Varredura Z (Medidas de Nao Linearidades de Origem
Térmica)

A formagdo de uma lente térmica, num experimento de Varredura Z utilizando lasers
de femtosegundos e com alta taxa de repeti¢do, como aquele utilizado em nossos estudos,
pode ser entendida do estudo da interacdo dos pulsos de laser com o material. Tanto a
dinamica da lente térmica induzida por um laser pulsado, quanto a propagacdo do feixe
incidente sdo afetados pela largura temporal do pulso. O tempo de subida da lente térmica ¢é
determinado pelo tempo de transito de uma onda actstica através da cintura do feixe

t,=w,/v,, onde v, é a velocidade do som no meio [17]. Em experimentos de varredura Z

tipicos, este tempo ¢ da ordem de alguns nanosegundos [19]. Para um pulso de laser cuja
durag@o ¢ menor que #, (tempo de subida da lente térmica), a lente térmica ndo afetard a sua
propagacao.

Por outro lado, para pulsos de laser com duragdo maior ou igual ao tempo de subida, a

lente térmica formada afetard a propagagao do feixe incidente. Se, no entanto, a duragdo do

pulso é menor que a constante de tempo térmica caracteristica ¢, = w’ /4D , o tempo para o

qual a difusdo do calor torna-se importante (sendo da ordem de milésimos de segundos), onde
w ¢ a cintura do feixe na posi¢do da amostra e D ¢ difusividade térmica do material, entdo a
lente térmica induzida serd do tipo Kerr (lente local), isto ¢, segue o perfil do feixe incidente
[17, 29]. Para pulsos de /aser da ordem ou maior que ¢, a difusdo de calor faré a lente térmica
ndo Kerr (lente ndo local), ou seja, ndo seguindo o perfil do feixe [30]. No caso extremo,
quando a amostra ¢ excitada por um feixe de /aser CW, uma lente térmica sempre podera ser
formada e atingird seu estado estaciondrio quando a taxa de geragdo for igual a taxa de
difusdo de calor. Para /lasers pulsados operando a alta taxa de repeticdo, o efeito do
aquecimento térmico do meio devido a passagem de um Unico pulso persiste por algumas
constantes de tempo térmica caracteristica #.. Como resultado, uma lente térmica serd formada
devido ao calor acumulado, se o intervalo de tempo entre os pulsos do feixe incidente € menor
ou igual a #.. Esta lente atingira seu estado estacionario quando as taxas de geracdo e difusao

de calor forem iguais. Desta forma, a forte dependéncia temporal e a ndo localidade na
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formacao da lente térmica afetardo as caracteristicas da curva de transmitincia de uma
varredura Z, como descreveremos mais a frente.

A técnica apresentada por Falconieri e Salvetti [31] considera a geracdo de uma lente
térmica num meio fino devido ao efeito acumulativo induzido por um feixe de /aser pulsado
no modo fundamental (feixe Gaussiano) com alta taxa de repeticdo por intermédio um
processo de absor¢ao de ordem arbitraria g. A propagacao do feixe do laser ¢ afetada pela
lente térmica formada, resultando na sua convergéncia ou divergéncia no campo distante,
dependendo do material. Medindo-se a variagdo temporal da intensidade no centro do feixe
através de uma pequena abertura colocada no campo distante em frente a um detector,
enquanto a amostra ¢ varrida em torno plano focal, ¢ possivel determinar as propriedades
termo-6pticas do material.

O desenvolvimento tedrico desta técnica apresentado por Falconieri [19] segue os
seguintes passos basicos: 1) através da equacdo de transporte de calor em um meio isotrdpico,
obtém-se uma expressdao para a distribuicdo radial de temperatura AT no material; 2)
determina-se a expressdo para a variagdo do indice de refracdo Am, considerando a
distribuicdo radial de temperatura, ou seja, a amostra atuando como uma lente, para assim, se
determinar a expressdo da variacdo de fase ADy que sera utilizada no préximo passo; 3) onde
se calcula através da integral de difracao de Fresnel-Kirchhoft a distribuicao de intensidade no
campo distante, apds o feixe ter passado pela amostra aquecida. Seguindo estes passos,
Falconieri [19] obteve a seguinte expressao para a variagdo de intensidade (transmitancia

normalizada) no centro do feixe no campo distante:

Trpy=20:0 1, 0@ 1 e 20x

2\q-1
[(x,0) g (I+x7) [(2q+1)2+x2](l+x2)21+2q+1+x2
qrt

(2.36)

com I(x,#) sendo o intensidade do sinal medida no instante # com a amostra posicionada a

distdncia x =z/z, do plano focal, I(x,0) é a intensidade medida quando ¢ ou 6(q) for zero
(nenhuma lente térmica ainda foi gerada), ¢ é a ordem do processo absor¢do, T=1¢/r,,¢é o

tempo de observagio normalizado, onde 7,, =wZ /4D ¢ a constante de tempo caracteristica de

formagdo da lente térmica, com wy sendo o raio minimo do feixe de excitacdo na posi¢ao da

amostra no plano focal (x =0) e D a difusividade térmica do material.
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A equacao (2.36) esta escrita na sua forma generalizada onde foi levado em conta para
a geracdo da lente térmica algum processo de absorcao de g fotons. Considerando a absor¢ao

linear (¢ =1) como o Unico processo que leva a geracdo da lente térmica, a equacdo (2.36)

reduz a,

I(x,t) 2x

T(x,t)=——>=1+6tan" i ,
1(x,0) O+")(1+x7) ) +(3+x7)
T

(2.37)

onde o parametro 0 ¢ definido como a intensidade da lente térmica e representa,

aproximadamente, a diferenca de fase do feixe induzida pela lente térmica entre » =0 (centro

do feixe) e r = x/Ewo (borba do feixe), e ¢ dado por

Pa,L,
9=_Mﬂ’ (2.38)
Ak dT

onde x ¢ a condutividade térmica, que esta relacionada com a difusividade térmica pela

relagdo xk = pCD, com p sendo a densidade, C o calor especifico da amostra; dn/dT a taxa de

varia¢do do indice de refracdo com a temperatura e oy € o coeficiente de absorc¢ao linear no
comprimento de onda do laser de excitacdo A, respectivamente. P € a poténcia média do laser
de excitacdo e L.y € o comprimento efetivo da amostra.

A equagdo (2.37) ¢ a mesma quando usando lasers operando no regime CW [30]. As
equacdes (2.36) e (2.37) mostram que as curvas de uma varredura Z geradas por efeitos
termo-opticos sdo dependentes do tempo. Falconieri [19] fez um estudo da dindmica temporal
destas curvas e observou que a forma geral das curvas apresenta uma similaridade com a
curva de uma varredura Z para o caso de nao linearidade instantanea, mas existe também uma
clara dependéncia com a ordem g do processo absor¢ao. Estas curvas sao diferentes daquelas
causadas pela ndo linearidade de terceira ordem por causa da diferenga no perfil radial do
indice de refra¢do ndo linear. De fato, este perfil ¢ uma fun¢do complexa do tempo no caso de
efeito termo-optico (lente térmica) [18, 30], e ¢ uma Gaussiana simples refletindo o perfil do
feixe de laser incidente no outro caso (lente Kerr) [17]. Falconieri discutiu as caracteristicas

destas curvas analisando a dindmica temporal dos pardmetros AT, =60(q)AS,, /q e Axp,

conforme mostramos na figura 2.6.
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Figura 2.6: (a) Diferenca de transmitincia normalizada entre o pico e o vale AT, e (b) distancia pico-vale
normalizada Ax, como uma fun¢do do tempo normalizado 7 =t/t,, para ¢ =1,2e3 [18].

De fato, ele observou conforme figura 2.6(a) que a diferenca da transmitincia
normalizada entre o pico e o vale aumenta com o tempo de observagdo, € que para um tempo
maior que 10 constantes de tempo térmica caracteristica 7.9, a maior parte da nao linearidade
de origem térmica ja tem sido desenvolvida, porém o tempo necessdrio para atingir certo
percentual do valor de A7), no estado estaciondrio (¢ >> f.9) depende da ordem do processo de
absor¢do ¢. Por outro lado, a distdncia normalizada Ax,, (ver figura 2.6(b)) ¢ uma fungio
monotonica do tempo que cresce com a ordem do processo de absorcao g.

Dois valores limites destes parametros que podem ajudar na interpretacdo dos
experimentos sdo aqueles para tempos de observacdo muitos curtos e muitos longos. Para
tempos muitos curtos A7), vai a zero, indicando que nenhuma contribui¢do térmica para a
refragdo ndo linear foi ainda gerada, mas Ax,, tende para um valor que depende do processo

de absorgdo. Por exemplo, para g =1 (absor¢do linear) Ax, =1,7, o que indica segundo

Sheik-Bahae e colaboradores [17] uma contribui¢do de origem eletronica para a refracdo nao

linear. Para tempos longos tanto A7), quanto Ax,, tendem para os seus valores maximos,
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correspondendo ao perfil de distribuicdo de temperatura estacionario, sendo o valor de Ax,,
igual a 3,4 para o caso de ¢ = 1. Este valor ¢ o mesmo conforme esperado para o caso da lente
térmica induzida por um feixe de /aser CW [32].

Descreveremos agora o método que utilizamos para determinar o coeficiente termo-

optico dn/dT de um material utilizando a técnica de varredura Z com laser operando no

regime pulsado com alta taxa de repeticdo ou CW, para o caso onde a absor¢do linear ¢ o
unico processo de geracdo da lente térmica. Do valor de Ax,, obtido da curva de varredura Z

medida, determinamos o tempo de observagdo normalizado 7 =t/t,, correspondente,

utilizando para isto a curva da figura 2.6(b). Inserindo o valor de T na equacao (2.37), fazemos
um ajuste tedrico com os dados experimentais usando # como o unico parametro de ajuste.

Deste ajuste ¢ possivel a partir da equagéo (2.38) determinar o valor de dn/dT .

Alternativamente, devido a alta sensibilidade da técnica de varredura Z na
configura¢do fenda fechada é possivel, conhecendo os parametros térmicos do meio, tais
como coeficiente termo-optico e condutividade térmica, medir coeficientes de absor¢do linear
[33] ou ndo linear [18] muito pequenos.

Por outro lado, Falconieri [19] demonstrou teoricamente e Falconieri e Salvetti [31]
demonstraram experimentalmente que esta técnica ¢ um método capaz de separar a
contribuicdo do efeito Kerr Optico (ndo linearidade instantdnea) daquela devido ao efeito
térmico (ndo linearidade lenta) na resposta ndo linear de materiais sob a incidéncia de
radiacdo laser pulsada com alta taxa de repeticdo. Para isto eles consideraram que o sinal de
varredura Z para um tempo muito pequeno, ou seja, imediatamente apos a abertura do
chopper corresponde aquele de uma contribuigdo puramente Optica no indice de refracdo nao
linear. Enquanto, com o passar do tempo a contribuicdo térmica passa a ser dominante.

Recentemente, outros pesquisadores propuseram modificagdes tanto na andlise dos
dados [34] quanto no arranjo experimental [35] com o intuito de melhorar a sensibilidade da
técnica. Gnoli e colaboradores [34] propuseram que com o ajuste da evolugdao temporal da
curva normalizada usando a equagdo (2.36) ¢ possivel reduzir o ruido, aumentar a
sensibilidade e acima de tudo extrapolar a anélise da curva de varredura Z para ¢t =0, desde
que esta € a curva mais representativa da nao linearidade eletronica. Com este método eles
consideraram ter obtido um melhoramento sensivel com relacdo ao método sugerido por
Falconieri e Salvetti [31], onde as curvas adquiridas em algumas dezenas de microsegundos
apos a abertuta do chopper sdao tomadas como representativas de nao linearidades eletronicas

instantaneas, mas podem estar contaminadas por efeito térmico. J4 Gomes e colaboradores
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[35] explorando a combinagdo da técnica de Varredura Z com eclipse com o método de Gnoli
e coladoradores [34] demonstraram obter um melhoramento na sensibilidade e flexibilidade
da técnica para simultaneamente caracterizar as nao linearidades Opticas e termo-Opticas de
materiais.

Neste trabalho, usamos a técnica de varredura Z para caracterizar as propriedades
opticas e termo-opticas de alguns liquidos organicos (liquidos i6nicos e 6leo de mamona) e de
um coloide constituido de 6leo de mamona contendo nanoparticulas de ouro, conforme

descreveremos nos capitulos 4 e 5, respectivamente.

2.5.3 Técnica de Varredura de Intensidade

A técnica de varredura de intensidade ¢ um método de espectroscopia ndo linear, de
um unico feixe introduzido por Taheri e colaboradores [18] em 1996, para determinar tanto a
magnitude, quanto o sinal dos coeficientes ndo lineares de terceira ordem (refracdo e
absor¢do) de uma variedade de materiais Opticos. Como na técnica de varredura Z [17], o
efeito ndo linear de auto-focalizacdo (auto-desfocalizagdo) ¢ explorado para avaliar o indice
de refrag@o ndo linear 7, do material sob investigacao.

Neste método, conforme o arranjo experimental mostrado na figura 2.7, um feixe
Gaussiano emitido por um /aser, passa através de um elemento ajustador de poténcia (AP),
que pode ser uma combinagdo de uma placa de meia-onda e um polarizador, e em seguida por
uma lente convergente. A amostra € entdo posicionada a uma distdncia de um comprimento de
Rayleigh z, além do plano focal. Nesta posicdo, os efeitos de lente sdo mais intensos,
conforme podemos observar na curva de transmitancia de uma medida de varredura Z
refrativa, de uma amostra de referéncia com 7, positivo, o que possibilita uma melhor relagao
sinal-ruido. A transmitancia através de uma pequena abertura colocada a uma distancia d da
amostra, na regido de campo distante, ¢ entdo monitorada como uma funcao da intensidade do
feixe incidente.

Podemos entender qualitativamente como a curva de transmitancia de uma varredura
de intensidade esta relacionada com o indice de refragdo ndo linear do material com o
seguinte exemplo. Consideremos uma amostra de um meio nao linear com 7, positivo €

espessura L <z, (amostra fina). Neste caso, a amostra ird comportar-se como uma lente fina

de comprimento focal variavel com a intensidade do feixe.
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Figura 2.7: (a) Arranjo basico da técnica de varredura de intensidade para medida do indice de refragdo nio
linear n,, e (b) curva de transmitancia tipica para uma amostra com 7, positivo.

Na configuragdo experimental mostrada na figura 2.7(a), com a amostra posicionada a
aproximadamente uma distancia z, apds o foco, iniciamos a varredura na intensidade, ou seja,
aumentamos a intensidade do feixe incidente continuamente. Nesta situacao, o efeito de auto-
focalizagdo se acentuara e tendera a colimar o feixe, causando um estreitamento do mesmo na
abertura distante, que resultard num aumento gradativo da transmitancia medida. Este
aumento ¢ linear com a intensidade do feixe incidente, conforme podemos ver na figura 2.7(b)

Para materiais com indice de refracdo ndo linear negativo, uma analise similar pode
ser feita, onde, neste caso, a transmitancia sera decrescente com o aumento da intensidade do
feixe incidente, devido ao efeito de auto-desfocalizagdo. Portanto, podemos observar que o
sinal de n, esta diretamente relacionado com a inclinacdo da curva de transmitancia numa
medida de varredura de intensidade refrativa.

A magnitude da refracdo ndo linear pode ser avaliada usando o formalismo de meio
fino, em termos de uma fase nao linear induzida no feixe pelo material. Desta forma, como no
caso do método de varredura Z, pode-se obter uma expressao analitica para a mudanga na

transmitancia normalizada [18] dada por
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4kga’nzL¢ﬁr
V2(g>+9d% /d2)d,

T(I,) =1+ I, , (2.39)

onde os pardmetros g e dy sio dados por g=1+da/(a’ +z}) e d,=mw"/A, sendo I, a
intensidade do feixe incidente, z) o comprimento de Rayleigh, a a posi¢cdo da amostra além do

plano focal, d a distancia entre a amostra e a abertura, w o raio do feixe na amostra, k = 27r/ A

o valor absoluto do vetor de onda e L, =(1-exp(-a,L))/a, o comprimento efetivo da

amostra, com o 0 seu coeficiente de absorc¢ao linear.
Para determinar o valor de n, usando a equacao (2.39), € necessaria a normaliza¢do da
curva de transmitancia, que ¢ obtida dividindo a curva medida com a amostra na posi¢ao

z =z, pela curva obtida com a amostra posicionada longe do plano focal, onde os efeitos ndo

lineares sdo despreziveis. Assim, podemos obter o valor de n;, através de um ajuste tedrico da
curva de transmitancia normalizada medida com a equagdo (2.39).

Nos casos onde o material apresenta absor¢do ndo linear, tal como absor¢do de dois
fotons ou absorgdo saturdvel, por exemplo, o0 método também permite avaliar o coeficiente de
absor¢cdo nao linecar do meio. Para isto, fazemos uma medida de varredura de intensidade
removendo a abertura no campo distante. Nesta nova configuracdo, o coeficiente de absorcao
ndo linear a, pode ser estimado através de um ajuste teérico, dos resultados experimentais,

usando a seguinte expressao para a transmitancia normalizada [18]

a,(1-R)L
(=F) iy (2.40)

242 0

T(I,)=1-

onde, neste caso, ¢ considerada a reflexdo na primeira face da amostra, sendo R o coeficiente
de reflexao de Fresnel [3].

A refracdo ndo linear pode também ser avaliada no caso de materiais com absor¢ao
ndo linear presente, fazendo, neste caso, duas medidas de varredura de intensidade, com
abertura (refrativa) e sem abertura (absortiva). Nesta situacdo, uma simples divisdo das curvas
obtidas nos dois experimentos, dard uma curva puramente refrativa, a partir da qual o
coeficiente de refragdo nao linear pode ser obtido, através do ajuste tedrico com a equagao

(2.39).
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A técnica de varredura de intensidade ¢ um método mais adequado para medidas de
nao linearidades de terceira ordem de amostras nao homogéneas do que a técnica de varredura
Z [36]. Esta técnica também tem a vantagem de poder ser usada para a caracterizacdo das
propriedades Opticas ndo lineares de materiais com baixo limiar de dano, tais como polimeros,
vidros absorvedores e tecidos bioldgicos, pois na técnica de varredura Z a amostra ¢ movida
através do plano focal de uma lente convergente, experimentando assim altas intensidades de
luz, o que pode levar tais materiais a danos irreversiveis.

Neste trabalho, utilizamos a técnica de varredura de intensidade, para a caracterizagao
das propriedades Opticas ndo lineares de terceira ordem de vidros teluretos, conforme

descreveremos no capitulo 3.

2.6 Conclusoes

Neste capitulo, apresentamos uma breve discussdo a respeito da interagdo nao linear
entre a luz e a matéria, onde descrevemos alguns processos Opticos ndo lineares importantes
para o entendimento dos proximos capitulos. Descrevemos também as técnicas de varredura Z
e de varredura de intensidade, que sdo utilizadas para a caracterizagdo das propriedades
opticas de terceira ordem de origem eletronica e/ou térmica de uma diversidade de materiais

ndo lineares.
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Capitulo 3

Nio Linearidades Opticas de Terceira Ordem de
Vidros Teluretos

3.1 Introducao

Materiais vitreos que apresentam altas ndo linearidades de terceira ordem tém sido
extensivamente estudados nos ultimos anos [1, 2, 3]. Novos tipos de sistemas vitreos com
diferentes composi¢des quimicas sdo correntemente projetados para possuirem respostas
opticas ndo lineares grandes e rapidas, objetivando principalmente aplicacdes no
desenvolvimento de dispositivos fotonicos [4-8]. Em particular, ¢ bem conhecido que a
presencga de ions de metais pesados aumenta o indice de refracdo ndo linear do meio [9, 10].
Assim, varias familias de vidros contendo ions de metais pesados tém sido desenvolvidas com
o objetivo de explorar suas potencialidades para aplicacdes em fotonica, tal como, por
exemplo, no chaveamento totalmente 6ptico [2, 11, 12].

Entre as familias de vidros de metais pesados, os vidros a base do 6xido de telurio
TeO; (vidros teluretos) t€m atraido atengdes como candidatos promissores para aplicagdes em
fotonica, devido as suas excelentes caracteristicas Opticas e fisico-quimicas. Os vidros
teluretos sdo conhecidos por sua alta densidade, alto indice de refragdo linear (~2,0) e ampla
regido de transparéncia Optica que se estende do visivel ao infravermelho médio. Em geral,
eles tém melhor resisténcia mecanica, durabilidade quimica e estabilidade térmica que outros
sistemas vitreos, como por exemplo, os vidros fluoretos que também possuem vérias
aplicagdes em fotonica. Além do mais, a menor energia de fonons (~800 cm™) dos vidros
teluretos comparada com aquela dos vidros silicatos (~1150 cm™) resulta numa menor taxa de
decaimento ndo radiativo quando dopados com ions terras raras [13].

Nos ultimos anos, devido as excelentes caracteristicas citadas acima, aliadas a alta
solubilidade de ions terras raras, os vidros teluretos tém atraido grande interesse, quanto a sua

utilizagdo no desenvolvimento de dispositivos dpticos ativos voltados para aplicacdes em
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telecomunicacgdes, tais como: amplificadores banda larga em fibras [14-16], amplificadores
em guia de onda planar [17], fontes de luz banda larga [18] e também como meios ativos para
sistemas lasers [19-21].

Quanto as propriedades Opticas ndo lineares, os vidros a base do oxido de telirio
(TeO,) exibem altas susceptibilidades de terceira ordem, e sdo considerados materiais opticos
ndo lineares promissores para aplicagdes em chaveamento totalmente Optico [22].
Recentemente, varios estudos tedricos e experimentais tém sido realizados objetivando
entender a origem desta ndo linearidade, relacionando-a com a composic¢ao e a estrutura dos
materiais a base de TeO,. Em geral, estes estudos tém revelado que tais materiais sdo
constituidos por duas unidades estruturais basicas: o poliedro TeO4 bi piramide trigonal (tbp)
e o TeOs piramide trigonal (tp) [23-25]. Comparando estas estruturas, observa-se que a
unidade estrutural TeO4 apresenta uma hiperpolarizabilidade maior que a TeO;, sendo,
portanto, a principal responsavel pelas propriedades Opticas ndo lineares de terceira ordem nos
vidros a base de TeO,.

Neste capitulo apresentaremos os resultados das medidas de caracterizagdo das
propriedades Opticas ndo lineares de terceira ordem de cinco amostras de vidros teluretos com
diferentes composi¢des quimicas. As medidas das ndo linearidades Opticas foram feitas
utilizando a técnica de varredura de intensidade com um /aser sintonizado em 810 nm,
operando no regime pulsado de femtosegundos. Utilizamos a figura de mérito W para
avaliarmos o desempenho dos vidros estudados para aplicacdo em chaveamento totalmente

optico.

3.2 Sintese e Propriedades Opticas Lineares

As amostras dos vidros a base do 6xido de telurio, TeO,, objetos de estudo deste
trabalho, foram preparadas no laboratério de Vidros e Datagao da Faculdade de Tecnologia de
Sdo Paulo sob a orientagdo da professora Luciana R. P. Kassab. Cinco amostras com
diferentes composi¢des quimicas foram utilizadas em nossos estudos, conforme podemos ver
na tabela 3.1.

A sintese dos vidros foi realizada pelo método de fusdo convencional [26], e seguiu o
seguinte roteiro: primeiramente os constituintes sob a forma de pd, com 99,999 % de pureza

quimica, foram misturados nas devidas propor¢des para a obten¢do de cada sistema vitreo.
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Em seguida a mistura foi levada ao forno, em cadinho de platina para ser fundida em
atmosfera ambiente (ar), numa temperatura entre 750 ¢ 1050 °C, por um intervalo de tempo de
0,5 a 2 h, dependendo da composi¢cdo do vidro. Depois, a mistura derretida foi vertida em
molde de bronze pré-aquecido com volume de aproximadamente 11 X 10 X 2 mm’ e recozida
a 250-400 °C por mais 3 horas para evitar tensdes internas. Em seguida, o forno foi desligado
e a amostra foi resfriada lentamente até atingir a temperatura ambiente. Vidros com
caracteristicas homogénea, transparente e tonalidade amarelada foram obtidos. As amostras
foram polidas cuidadosamente para a caracterizacdo das propriedades Opticas lineares e ndo
lineares dos vidros.

A caracterizacao das propriedades oOpticas lineares destes vidros consistiu das medidas
do indice de refracdo, do espectro de absor¢do nas regides do ultravioleta (UV) e visivel (VIS)

e do espectro de transmissdo no infravermelho (IV).

Tabela 3.1: Composi¢do dos vidros teluretos, indice de refracdo linear, coeficiente de absorcdo linear e
comprimento de onda de corte no visivel e infravermelho.

Comprimento Comprimento
n % de Onda de de Onda de
Vidros Composicio 0 B Corte no Corte no

(cm™) Visivel Infravermelho
(nm) (nm)
B3 TeO,-BaO 2,1 1,0 420 5920
B4 TeO,-Nb,Os5 2,1 1,2 427 5405
Q1 TeO,-ZnO-Na,O-PbO 2,1 1,0 422 5935
Q2 TeO,-Zn0-Na,0-GeO, 2,0 0,7 421 5860
Q3 TeO,-Ge0O,-BaO-Nb,Os 1,9 1,0 404 5320

O indice de refracdo linear das amostras foi determinado para o comprimento de onda
de 632,8 nm por meio da medida do angulo de Brewster, utilizando um /aser de He-Ne. Ja os
espectros de absor¢do e transmissdo Optica foram obtidos utilizando dois espectrofotometros
operando na regido do ultravioleta e visivel (UV-VIS) e na regido do infravermelho (IV)
médio, respectivamente.

Estes vidros apresentaram altos indices de refrag¢do linear, em torno de 2,0, conforme
listado na tabela 3.1, porém com uma ligeira diferenca a depender da composicdo quimica. As

composi¢des contendo GeO, foram as que apresentaram os menores valores, como indicado
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na literatura [27], e estdo dentro dos valores esperados para os vidros a base de oxido de
telario [3, 27].

Segundo a regra de Miller [28], a susceptibilidade de terceira ordem ¢ dependente da
susceptibilidade de primeira ordem, e cresce com o aumento do indice de refracdo linear. Ja
de acordo com Dimitrov ¢ Sakka [29] o indice de refracdo ndo linear dos 6xidos cresce com o
aumento do indice de refracdo linear e com a diminui¢ao do gap de energia, o que ¢ atribuido
ao aumento da metalicidade do 6xido. De acordo com Lines [22] este critério também ¢
valido para os vidros a base do oOxido de telurio TeO, (vidros teluretos). Desta forma, ¢
esperado que os vidros teluretos, objetos deste trabalho, também apresentem altos indices de
refragdo nao linear.

As curvas dos coeficientes de absorcdo e transmissdo Optica das cinco amostras
estudadas estdo mostradas na figura 3.1. As medidas de absor¢@o optica foram feitas na regido
do UV-VIS entre 300 e 850 nm, ¢ as de transmissao Optica na regido do infravermelho médio
entre 2,5 ¢ 7 um. Destas curvas, podemos observar que os vidros apresentam uma ampla
regido de transparéncia que se estende do visivel ao infravermelho proximo. Na média, os
vidros apresentaram uma janela de transparéncia indo de 400 a 6000 nm, aproximadamente. A
janela de transmissdo de cada amostra foi avaliada a partir dos comprimentos de onda de corte
obtidos das curvas de absor¢do e transmissdo. Os respectivos comprimentos de onda de corte
nas regioes do VIS e IV estdo listados na tabela 3.1. Nesta tabela também encontram-se os
valores dos coeficientes de absorcao linear das amostras medidos utilizando um laser
sintonizado em 810 nm.

Vemos na tabela 3.1 que a posi¢do do comprimento de onda de corte muda com a
composi¢ao quimica do vidro. O menor comprimento de onda de corte na regido do VIS esta
em torno de 404 nm para a amostra Q3. J4 na regido do infravermelho médio, a amostra Q1 ¢
a que apresenta o maior comprimento de onda de corte em torno de 5935 nm. Este aumento
na janela de transparéncia na regido do infravermelho para a amostra Q1, ¢ devido a adi¢do
dos elementos pesados Zn e Pb na sua composi¢ao quimica.

Como descrito anteriormente, a mesma situacdo ocorreu para a amostra Q2 devido a
adicdo do Zn, o que lhe garantiu o segundo maior comprimento de onda de corte (5860 nm).
Observamos também duas bandas de absor¢ao na regido do infravermelho centradas em 3,2 e
4,2 um. A banda centrada em 3,2 um esta associada a presenca de grupos residuais hidroxilas
(OH). A presenca de grupos OH nas amostras pode ter sido originada dos componentes
constituintes, contendo agua na superficie, e/ou do OH presente no ar, que ndo foram

completamente eliminados durante o processo de sintese. Ja a banda de absor¢ao centrada em
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4,2 um pode ser atribuida a presenca de CO, no compartimento de amostra do equipamento
(espectrofotometro I'V) durante a realizagdo das medidas dos espectros de transmissao.

A ampla janela de transparéncia, aliada a boa solubilidade de ions terras raras pelos
vidros teluretos, faz destes vidros bons candidatos a matrizes hospedeiras para o

desenvolvimento de dispositivos Opticos ativos com aplicagdo em telecomunicagdes, como

por exemplo, meios ativos para lasers [21].
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Figura 3.1: Espectros de (a) absor¢do no ultravioleta-visivel e (b) de transmissdo no infravermelho médio
para os vidros teluretos estudados.
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3.3 Propriedades Opticas Nio Lineares de Terceira Ordem

As propriedades Opticas ndo lineares de refragdo e absorc¢ao dos vidros teluretos foram
investigadas empregando a técnica de varredura de intensidade [30]. Os detalhes desta técnica
foram apresentados no capitulo 2.

Embora nossas amostras apresentassem uma boa homogeneidade e qualidade optica,
além de um alto limiar de dano, elas tinham faces ligeiramente ndo paralelas. Assim, essa
condicdo entre as faces, aliada ao alto indice de refracdo linear apresentado pelos vidros,
provocavam grandes desvios na direcdo de propagacdo do feixe. Isto, consequentemente,
levava a constantes desalinhamentos durante uma medida de varredura Z [31], o que
ocasionou um sério problema para o emprego desta técnica. Por outro lado, a técnica de
varredura de intensidade, por manter a amostra sob investigacdo parada, ndo apresentou este
problema de desalinhamento, o que nos motivou a utilizd-la como técnica de medida na
caracterizacdo das propriedades Opticas nao lineares destes vidros. Conforme Yang e
colaboradores [32] a técnica de varredura de intensidade ¢ um método mais adequado do que
a varredura Z para medidas de ndo linearidades de terceira ordem de amostras nao
homogéneas, com baixo limiar de dano ou faces ndo paralelas.

O arranjo experimental da técnica de varredura de intensidade que utilizamos esta
mostrado na figura 3.2. Um /aser de Titanio de Safira operando no regime modelocked,
sintonizado em 810 nm, e emitindo pulsos de 200 fs, a uma taxa de repeticdo de 76 MHz, foi
utilizado como nossa fonte de luz. Um seletor de pulsos (SP) foi empregado para reduzir a
taxa de repeticdo para 1 kHz com o objetivo de evitarmos o aparecimento de efeitos
acumulativos (efeitos térmicos). O feixe do laser foi focalizado por uma lente convergente de
7,5 cm de comprimento focal precedida por um conjunto de placa de meia onda e polarizador
(PMO-POL). A placa de meia-onda (PMO) foi montada em um estdgio de rotagdao controlado
por computador para permitir uma mudanca continua na intensidade do feixe incidente

durante as medidas.
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Figura 3.2: Arranjo experimental para medidas de nao linearidades Opticas usando a técnica de varredura de
intensidade.

A amostra do material sob estudo foi montada num estagio transladador e posicionada
a uma distancia zy do plano focal da lente utilizando um motor de passo controlado por
computador. A luz transmitida através de uma pequena abertura posicionada no campo
distante foi medida por um detector como uma fun¢ao da intensidade do feixe incidente sobre
a amostra. O sinal detectado foi intensificado por um amplificador lock-in e em seguida
adquirido, processado e armazenado por um computador pessoal (CP). Para obter a curva de
transmitancia normalizada, outra medida foi feita colocando a amostra numa posi¢ao longe do
plano focal, onde os efeitos nao lineares eram despreziveis, conforme procedimento descrito
na secdo 2.5.3 do capitulo anterior.

No entanto, para caracterizarmos as propriedades opticas ndo lineares dos materiais
sob investigagdo, com certo grau de precisdo, é necessario calibrar o sistema de medida. Com
o procedimento de calibragdo, que descreveremos a seguir, obtivemos os seguintes parametros
geométricos: cintura minima do feixe wy, comprimento de difracdo z,, fator de abertura S, e
posicdes da amostra a e d relativas ao foco e ao plano da abertura, respectivamente. Usando
este procedimento, podemos também avaliar a qualidade do perfil transversal do feixe do
laser, ou seja, o quanto o perfil do feixe desvia do modelo Gaussiano utilizado na anélise
teodrica da técnica de varredura de intensidade, conforme descrito na se¢do 2.5.3. Vale a pena
salientar que a obteng@o dos parametros geométricos ¢ muito importante para a caracterizagao
das propriedades Opticas ndo lineares do material sob investiga¢do, ou seja, para uma
determinagdo mais precisa dos valores dos coeficientes nao lineares de refracdo n, e absor¢ao

).
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O nosso procedimento de calibragdo consistiu, inicialmente, de uma medida de
varredura Z refrativa usando uma amostra de referéncia, para a obtengdo dos parametros
geométricos do sistema e a avaliacdo da qualidade do feixe. Em seguida, fizemos uma medida
de varredura de intensidade para verificarmos o alinhamento do sistema. Para este propdsito,
utilizamos o dissulfeto de carbono, CS,, em uma cubeta de quartzo de 1 mm de espessura
como amostra de referéncia e fizemos uma medida de varredura Z refrativa. A curva de
transmitancia refrativa obtida durante este processo de calibracdo estd mostrada na figura
3.3(a). Usando o procedimento descrito no capitulo 2, para a técnica de varredura Z, os
parametros geométricos foram obtidos, e determinamos o valor de 7, para o CS,, que foi de
2,6.107"° cm?/W. Feito a calibracio, a amostra de CS, foi entdo posicionada no pico da curva
de transmitancia, ¢ uma medida de varredura de intensidade foi realizada. A curva de
transmitancia caracteristica de uma medida de varredura de intensidade para o CS, estd
mostrada na figura 3.3(b). Utilizando os valores obtidos para os pardmetros geométricos na
expressao (2.39), obtivemos através de um ajuste com a curva experimental da figura 3.3(b) o
valor para o indice de refragdo nio linear do CS, de 2,9.10™'® cm*/W. Por este procedimento,
podemos constatar que os valores medidos para n; do CS,, usando tanto a técnica de
varredura Z, quanto a técnica de varredura de intensidade, apresentaram uma boa
concordancia entre si, ¢ com os resultados encontrados na literatura no regime de
femtosegundos [33, 34]. Observamos também, pelo ajuste tedrico na figura 3.3(a), que a
curva de varredura Z para o CS, desviou muito pouco do modelo teorico para feixe Gaussiano
[31]. Portanto, estes fatos nos indicam que, os parametros geométricos do arranjo de
varredura de intensidade foram determinados com precisao e que o feixe do /aser possuia um

perfil Gaussiano de intensidade.
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Figura 3.3: Curvas de medidas de refracdo ndo linear do CS, usando (a) a técnica de varredura Z e (b) a técnica
de varredura de intensidade, obtidas durante o procedimento de calibracio do sistema de medida.

Assim, com o sistema calibrado e alinhado realizamos as medidas dos coeficientes ndo
lineares de refracdo e absor¢do para as amostras dos vidros teluretos sob estudo. Na figura 3.4
mostramos os resultados tipicos das curvas de varredura de intensidade na configuragdo fenda
fechada. A inclinacdo positiva destas curvas indica um carater auto-focalizador (n,>0) para

todas as composicdes vitreas.
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Por outro lado, analisando a inclina¢do das curvas da figura 3.5, obtidas das medidas
de varredura de intensidade com a fenda removida, ndo foi possivel observar nenhuma
absor¢dao nado linear para o intervalo de poténcias de pico utilizado em nosso experimento,
mesmo com o comprimento de onda do laser de excitacdo estando dentro da banda de

absor¢do dos vidros num processo de absor¢do de dois fotons. De fato, nenhuma variagdo na
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transmitancia das amostras em fun¢ao da intensidade do feixe de excitacdo foi observada,

implicando num coeficiente de absor¢ao de dois fotons inferior ao limite de detec¢ao do nosso

sistema de medida (0,1 c/GW).
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Para assegurarmos que nao houve nenhuma influéncia de efeitos térmicos nas medidas
de n,, fizemos uma nova medida de varredura de intensidade refrativa para a amostra B3,
usando desta vez uma taxa de repeti¢do de pulsos de 300 Hz. Esta taxa foi obtida ajustando o
fator de divisdo no seletor de pulsos. Na figura 3.6 mostramos as curvas de transmitancia
normalizada para a medida de refragdao ndo linear da amostra B3 usando taxas de repeti¢ao de
300 Hz e de 1 kHz, respectivamente. Observamos que as inclina¢des das duas curvas sao
aproximadamente iguais. Avaliamos o valor n, deste vidro na taxa de repeticdo de 300 Hz, e
obtivemos um valor de 2,6.107"° cm?/W. Este valor, dentro do erro experimental, ¢ 0 mesmo

obtido quando medido numa taxa de repeticio de 1 kHz, que foi igual a 2,8.10™"° cm*/W.
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Figura 3.6: Curvas de transmitancias refrativas normalizadas para a amostra B3, nas taxas de repeticdo
de 300 Hz e de 1 kHz.

Como discutido no capitulo 2, fendmenos de refracdo ndo lineares sdo devidos a
varios mecanismos fisicos. Particularmente, em vidros, a refragdo nao linear pode ser devido a
processos fisicos tais como: deformacdo da nuvem eletronica (polarizagao eletronica), efeito
de eletrostric¢do ou efeito térmico. A deformagdo da nuvem eletronica € um processo rapido,
e seu tempo de resposta ¢ da ordem de 107" s. J4 a eletrostriccdo apresenta uma resposta
temporal da ordem de 107 s, e o efeito térmico sendo um processo mais lento, cujo tempo de
resposta ¢ da ordem de 107 s [35]. Portanto, como efeitos termo-Opticos ndo deveriam ser
relevantes para as ndo linearidades medidas, devido a baixa taxa de repeti¢do e a curta
duracdo dos pulsos utilizados, ¢ indicativo que a resposta Optica ndo linear apresentada pelos
vidros teluretos a uma excitagao ultra-rapida, da ordem de femtosegundos, seja primariamente

de origem puramente eletronica.
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Para avaliar a possibilidade da utilizacdo de materiais Opticos nao lineares como
dispositivos para chaveamento totalmente Optico faz-se necessaria a avaliagao das figuras de
méritos W e T, que levam em conta o desempenho do chaveador frente a saturagcdo do indice
de refragdo ndo linear e a absor¢do de dois fotons, respectivamente. Desta forma, materiais
opticos apropriados para tal aplicacdo, devem possuir valores de n; suficientemente grandes
para se conseguir o chaveamento numa espessura da amostra comparavel ao comprimento de
absor¢do. Sendo assim, um bom material para o chaveamento totalmente optico, usando uma
configuracdo Fabry-Perot ndo linear, deve satisfazer a condigdo W =An__ /Aa, > 0,27 [36],
onde Anp,, € a madxima mudanga de indice de refragdo nao linear, limitada pela saturagao.

Por outro lado, a absor¢ao de dois fotons pode tornar-se uma limitagdo fundamental
para qualquer material ndo linear que apresente 7, alto, utilizado para chaveamento totalmente
optico baseado num indice de refracdo dependente da intensidade. Neste caso, a condi¢do para
se conseguir o chaveamento é que o valor requerido para 7' =2a,4/n, seja menor do que um
(7<1) [37]. Na tabela 3.2, mostramos os resultados obtidos para W. Os célculos de W foram
feitos para valores de Ammax correspondendo & maior intensidade utilizada em nossos
experimentos. Ja a figura de mérito 7 nao pode ser avaliada, pelo fato de que os coeficientes

de absorcdo ndo linear @, foram muito menores que a resolugdo do nosso sistema

(0,1 cm/GW).

Tabela 3.2: Propriedades Opticas ndo lineares e figura de mérito W dos vidros teluretos.

Vidro Composi¢ao 4 Snez 5 o w>0,27
(10" cm*/W) (cm/GW)
B3 TeO,-BaO 2,8 <0,1 0,53
B4 TeO,-Nb,Os 2,7 <0,1 0,42
Q1 TeO,-Zn0-Na,0-PbO 1,4 <0,1 0,27
Q2 TeO,-Zn0-Na,0-GeO, 2,1 <0,1 0,52
Q3 Te0,-GeO,-BaO-Nb,0s 1,1 <0,1 0,20

Desta forma, os resultados apresentados na tabela 3.2 indicam que, exceto para a

amostra Q3, todos os demais vidros apresentam um grande potencial para a construgao de
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dispositivos com aplicacdo em chaveamento totalmente Optico ultra-rapido [38]. Vale a pena
salientar que em nossos calculos o valor de intensidade usado foi menor que aquele para
provocar o dano do material ou entrar no regime de saturacdo do indice de refragdo ndo linear,
como podemos observar nas curvas de varredura de intensidade refrativa mostradas na figura
3.4. Portanto, o valor de Anp,, na pratica ¢ ainda maior ¢ com isso os valores de W sao

melhores do que aqueles que apresentamos na tabela 3.2.

3.4 Conclusoes

Neste capitulo, apresentamos a caracterizacao das propriedades Opticas nao lineares de
terceira ordem de cinco amostras de vidros teluretos com diferentes composigdes. Utilizamos
para esta caracterizagdo a técnica de varredura de intensidade com um /aser sintonizado em
810 nm e operando no regime pulsado de femtosegundo. As amostras apresentaram uma nao
linearidade auto-focalizadora, com valores de n, entre 1,1.10"° ¢ 2,8.10™"° cm?W. Nenhuma
[Aa, foi

absor¢do ndo linear foi observada para estes vidros. A figura de mérito W = An

max

avaliada para cinco amostras estudadas. No entanto, a condi¢do W >0,27 foi obtida para

quatro das cinco amostras, indicando que os vidros teluretos sdo potenciais candidatos para

aplicagdes em chaveamento totalmente 6ptico no regime de femtosegundos.
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Capitulo 4

Propriedades Opticas Nio Lineares de Materiais
Orgdnicos

4.1 Introducao

Um grande numero de aplicagdes em Optica, fotonica e optoeletronica tem sido
desenvolvido baseado nas propriedades opticas ndo lineares de materiais. Diferentes tipos de
materiais vém sendo estudados e projetados objetivando seu uso em dispositivos Opticos.
Virios relatos sobre novos materiais Opticos sdo correntemente encontrados na literatura [1-
3], nos quais estes materiais apresentam propriedades Opticas ndo lineares grandes de origem
eletronica ou térmica.

Geralmente, no desenvolvimento de dispositivos fotdnicos, tais como chaveadores
totalmente Opticos, materiais com respostas Opticas ndo lineares grandes e rdpidas sdo
desejaveis. Por outro lado, materiais com respostas ndo lineares grandes, porém lentas podem
ser uteis para outras aplicagdes. Por exemplo, o efeito de auto-desfocalizagdo, que muitos
materiais apresentam, pode ser utilizado no desenvolvimento de dispositivos limitadores
opticos baseados na refracdo nao linear de origem térmica [4].

Uma outra aplicagdo da ndo linearidade optica de origem térmica estd no campo da
espectroscopia, onde as propriedades termo-Opticas de um material podem ser exploradas para
medir coeficientes de absor¢do linear ou ndo linear muito pequenos. Por exemplo, a técnica de
lente térmica ¢ um método muito sensivel para medidas de absor¢ao linear [5]. Enquanto que,
explorando a resposta termo-6ptica de um meio e usando a técnica de varredura Z com lasers
pulsados operando com alta taxa de repeticdo, pode-se medir coeficientes de absor¢do nao
lineares muito pequenos [6].

Efeitos Opticos ndo lineares em meios ndo locais tém sido extensivamente estudados
nos ultimos anos [7-9]. Em particular, materiais organicos podem apresentar nao linearidades

opticas grandes de origem térmica [10]. Estas ndo linearidades termo-Opticas podem
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apresentar um carater de nao localidade como uma conseqtiéncia do processo de condugao de
calor [7]. Devido a esta propriedade, a propagacao de feixes e o carater da interagdo entre
solitons podem ser fortemente modificados dentro destes meios [8, 9], por exemplo.

Neste capitulo apresentaremos o estudo das propriedades Opticas ndo lineares de
alguns compostos organicos: o 6leo de mamona e os liquidos ionicos tetrafluoroborato de 1-n-
butil-3-metilimidazolio (BMI.BF4) e hexafluorosfosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio

(BMLPF).

4.2 Arranjo experimental

As medidas das propriedades Opticas ndo lineares dos compostos sob estudo, neste
trabalho, foram feitas utilizando a técnica de varredura Z [11, 12]. Os experimentos foram
realizados no regime de excitagdo CW em 514 nm e com pulsos de femtosegundos em

810 nm. Na figura 4.1 mostramos o arranjo experimental utilizado.

Lente Abertura

Am?su:/‘l
Laser Y
ﬁ

r

Chopper Lock-in

b

PC

Figura 4.1: Arranjo experimental da técnica de varredura Z para medidas de ndo linearidades Opticas.

Para as medidas das propriedades dpticas nao lineares dos compostos no regime CW,
utilizamos um /aser argonio sintonizado em 514 nm. J& no regime pulsado de femtosegundos,

a fonte de luz utilizada foi um /aser de Titanio de Safira operando no regime modelocked,
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sintonizado em 810 nm, produzindo pulsos de 200 fs, numa taxa de repeticao de 76 MHz. Em
ambos os casos, o feixe do laser foi modulado por um chopper e focalizado na amostra por
uma lente convergente de 7,5 cm de comprimento focal. A amostra consistiu de uma cubeta
de quartzo de 1 mm contendo uma pequena quantidade do material a ser investigado. A
amostra foi montada num estagio de translagdo e movida em torno do foco da lente (z = 0) por
um motor de passo controlado por computador (PC). A luz transmitida foi entdo medida em
funcdo da posi¢cdo da amostra por um detector conjugado a uma abertura (iris) colocado no
campo distante. O sinal detectado foi intensificado por um amplificador /lock-in e depois
processado por um computador (PC). O efeito da cubeta foi subtraido fazendo uma varredura
Z com a cubeta vazia. As medidas de absor¢ao nao linear foram feitas usando o mesmo
arranjo experimental, mas com a iris removida.

Para investigar a origem da ndo linearidade dos compostos sob estudo, experimentos
também foram feitos no regime de femtosegundos com o laser operando em baixa taxa de
repeticdo de pulsos. Neste caso, usamos um seletor de pulsos, para reduzir a taxa de repeticao
para 1 kHz com o intuito de evitarmos o aparecimento de efeitos térmicos acumulativos. Uma
descricao detalhada do arranjo experimental no regime pulsado com baixa taxa de repeticao
pode ser vista no capitulo 5.

As medidas do indice de refragdo n, e do coeficiente de absor¢ao «, nao lincares, bem

como do coeficiente termo-Optico dn/dT das amostras investigadas foram realizadas para

ambos os comprimentos de onda, usando os métodos e as equagdes descritas nas segdes 2.5.1

e 2.5.2 desta tese.

4.3 Oleo de Mamona

O ¢6leo de mamona ¢ um 6leo vegetal extraido da semente da planta Ricinus communis
Linn (nome popular: mamoeira). Em termos de sua constituicdo molecular, o 6leo de mamona
¢ uma mistura de triglicerideos, predominantemente (~ 90%) derivados de um acido graxo
hidroxilado e nao saturado (C;sH3403), chamado de acido ricinoléico [13]. Uma ilustracao
esquematica da estrutura molecular do 6leo de mamona pode ser vista na figura 4.2, onde ¢

mostrado a estrutura do triglicerideo predominante.
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Figura 4.2: Estrutura molecular tipica do triglicerideo predominante no 6leo de mamona.

As propriedades caracteristicas do Oleo de mamona incluem densidade

(0,956 — 0,963 g/ml) e viscosidade (9,5 — 10,0 dPa.s) maiores que dos triglicerideos comuns
encontrados em outros 6leos vegetais e seus baixos pontos de fusio (5°C) e de solidificagio
(—12°C a —18°C). Este 6leo ¢ particularmente interessante por causa de suas diversas

aplicacdes em varios ramos da industria de manufatura, sendo uma matéria-prima chave para
a producao de diversos produtos. Por exemplo, ele pode ser usado na fabricagdo de tintas e
isolantes, serve como lubrificante na aeronautica, como base na manufatura de cosméticos e
de muitos tipos de drogas farmacéuticas. O 6leo de mamona também ¢ empregado na
fabricacdo de corantes, anilinas, desinfetantes, germicidas, 6leos lubrificantes de baixa
temperatura, colas e aderentes, como base para fungicidas e inseticidas, tintas de impressao e
vernizes, além de nylon e material plastico, etc.. Outra aplicacdo muito importante deste 6leo
tem sido desenvolvida na area dos combustiveis limpos, o chamado biodiesel. O 6leo de
mamona também apresenta propriedades Opticas lineares interessantes, tais como atividade
optica (apresentando uma rotagdo Optica entre +3,5° e + 6,0°), um indice de refracao de ~1,47
e uma boa transparéncia Optica na regido espectral que vai do visivel ao infravermelho

proximo, como pode ser visto do espectro de absor¢ao medido, mostrado na figura 4.3.
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Figura 4.3: Espectro de absorgdo linear do 6leo de mamona. As setas indicam os comprimentos de onda dos
lasers utilizados nos experimentos.

Recentemente, foi mostrado que o 6leo de mamona ¢ um estabilizador muito bom para
sistemas coloidais contendo nanoparticulas de ouro de diferentes formas e tamanhos [14], e
que estes coloides apresentam um grande efeito de auto-modulagdo de fase espacial [15]. Em
outra recente investigagdo sobre o comportamento nao linear deste 6leo, demonstrou-se uma
interagdo ndo local entre solitons espaciais escuros [16]. O 6leo de mamona também foi
utilizado para preencher os espagos vazios de um pedaco de fibra de cristal fotonico. Este
novo sistema demonstrou-se util para o estudo da propagacdo da luz em meios periddicos
bidimensionais nao lineares e discretos, onde foi demonstrada a possibilidade do seu uso
como um dispositivo limitador de poténcia totalmente Optico, discreto e sintonizavel [17].
Entretanto, a literatura carece de uma caracterizagao das propriedades opticas ndo lineares do
0leo de mamona, objetivando obter os valores do indice de refracdo e do coeficiente de
absorc¢do ndo lineares bem como a sua origem fisica. Nesta secdo, relataremos os estudos de

caracterizagdo das propriedades Opticas ndo lineares do 6leo de mamona.

4.3.1 Resultados e Discussoes

Na figura 4.4 mostramos as curvas de transmitdncias normalizadas obtidas das
medidas de varredura Z, nas configuracdes fenda fechada e fenda aberta, como uma fun¢do da

posicdo normalizada da amostra z/z,. Neste caso empregamos o laser sintonizado em
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810 nm, operando no regime pulsado de femtosegundos (200 fs) e em alta taxa de repetigdo

de pulsos (76 MHz). Conforme podemos ver na figura 4.4(a), uma curva de transmitancia
tipica de uma varredura Z refrativa foi obtida. O perfil pico-vale desta curva ¢ um indicativo
de que o 6leo de mamona apresenta uma nao linearidade auto-desfocalizadora. Da diferenca
entre as transmitdncias normalizadas no pico e no vale AT, determinamos a partir da
equacdo (2.34), que o 6leo de mamona em 810 nm possui um indice de refracdo nao linear n,
de -1,8.10” cm®/W. Por outro lado, este dleo ndo apresentou qualquer sinal de absor¢do nio
linear neste comprimento de onda, conforme podemos verificar na curva mostrada na figura

4.4(b).
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Figura 4.4: Curvas de varredura Z para o 6leo de mamona com excitagdo sintonizada em 810 nm, taxa de
repeticdo de pulsos de 76 MHz e P, = 177 mW. (a) configuragdo fenda fechada, (b) configuragdo fenda aberta.
A curva solida ¢é o ajuste teorico obtido usando a equagdo (2.37) com t=17,6.

Nas figuras 4.5(a) e 4.5(b) mostramos as curvas de varredura Z para o 6leo de
mamona, nas configuracdes fenda fechada e fenda aberta, para a excitagdo CW sintonizada
em 514 nm. Neste caso, o 6leo de mamona também apresenta uma nao linearidade auto-
desfocalizadora, no entanto, o indice de refracdo ndo linear foi muito maior que aquele para o
caso da excitacdo em 810 nm, sendo o seu valor estimado em -2,6.10® cm?*W. Isto acontece
por que o comprimento de onda da excitacio em 514 nm estd mais proximo de uma
ressonancia do 6leo de mamona, e sendo assim ¢ esperado que as propriedades Opticas

lineares e ndo lineares (refracao e absor¢ao) deste meio sejam maiores.
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Figura 4.5: Curvas de varredura Z para o 6leo de mamona para o 6leo de mamona para excitagdo em 514 nm no
regime CW, P, = 10 mW. (a) configuracdo fenda fechada, (b) configuragdo fenda aberta. A curva solida ¢ o
ajuste teorico obtido usando a equagdo (2.37) com t=1,1.

Conforme podemos ver na figura 4.5(b) o 6leo de mamona também ndo apresentou
qualquer efeito de absor¢do nao linear para a excitagdo sintonizada em 514 nm.

Para investigarmos a origem da ndo linearidade apresentada pelo 6leo de mamona,
fizemos medidas de varredura Z em 810 nm, mudando a taxa de repeti¢do do /aser de Titanio
de Safira. Utilizando um seletor de pulsos, ajustamos a taxa de repeticao do laser para 1 kHz.
Nestas condi¢gdes experimentais, a duragdo do pulso do laser (200 fs) foi muito menor que o

tempo de geragdo de uma lente térmica (¢, =11,74 ns) e a separagdo temporal entre os pulsos,
que ¢ de 1 ms, foi maior que a constante de tempo térmica caracteristica (¢,, = 0,84 ms). Os

tempos caracteristicos da dindmica da geracdo de lente térmica ¢, e #, foram calculados
usando as respectivas definicdes dadas na se¢do 2.5.2, onde consideramos a velocidade do
som no 6leo de mamona de 1474 m/s [18], a condutividade térmica de 0,17 W/m K [19] e a
cintura do feixe de 17,31 um. Desta forma, para estas condigdes experimentais garantimos
que nenhum efeito térmico acumulativo influenciou nas medidas de refragdo ndo linear.
Conforme podemos observar na figura 4.6, nenhuma curva de varredura Z caracteristica foi
obtida, o que indica que a contribui¢do eletronica para o indice de refragdo ndo linear do 6leo

de mamona ¢ menor que a resolucdo do nosso sistema (-5.10"7 cm?/W).
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Figura 4.6: Curva de varredura Z, na configuracdo fenda fechada, para o 6leo de mamona com
excitagdo pulsada em 810 nm, pulsos de 200 fs e baixa taxa de repeti¢ao de pulsos (1 kHz).

No entanto, a curva de transmitancia obtida com o aumento da taxa de repeticao para
76 MHz ¢ indicativa de um efeito acumulativo. Por outro lado, os valores da distancia pico-
vale (AZ,,) medidos foram de 2,98z, (em 810 nm) e de 2,012y (em 514 nm). Estes valores, no
entanto, sdo maiores do que o valor esperado devido a efeitos eletronicos que ¢ de 1,7z [11].

E bem conhecido na literatura que a contribuigdo eletronica para a ndo linearidade
Optica apresenta uma relaxagdo ultra-rapida em liquidos e ndo depende da taxa de repeti¢ao
do laser de excitacao [20]. Por outro lado, o efeito de lente térmica esta relacionado com a
variagdo da temperatura ao longo do meio estudado, o qual cresce com o aumento da taxa de
repeticao [21]. Este efeito ¢ caracterizado por uma resposta muito lenta (dezenas de us ou
mais), e que a distancia entre pico e vale observada, em experimentos de varredura Z, ¢ maior
que o valor tipico observado devido aos efeitos eletronicos (1,7zp). De fato, varios trabalhos
tém mostrado que, quando usamos lasers operando nos regimes CW, ou pulsado com pulsos
longos ou até mesmo pulsos curtos, mas com alta taxa de repeti¢do, a curva de varredura Z
apresenta um comportamento dinamico [6, 21, 22], como visto na se¢ao 2.5.2. Nestes casos,
tanto a varia¢do da transmitancia pico-vale (AT,,), quanto a distancia correspondente (AZ,,)
aumentam quando as medidas sdo obtidas num tempo longo apds a incidéncia do feixe na
amostra. Assim, os resultados observados mostram que ¢ o efeito térmico que d4 a maior
contribui¢do para a grande ndo linearidade refrativa para o 6leo de mamona.

Para complementar a caracterizacdo do o6leo de mamona, fizemos também uma

investigacdo das suas propriedades termo-Opticas, tanto para a excitacdo CW quanto para
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excitacdo pulsada com o laser operando com alta taxa de repeticdo. Como o 6leo de mamona
ndo apresentou qualquer efeito de absorcdo ndo linear, a lente térmica induzida, nos
experimentos de varredura Z, foi gerada por um processo de absorcdo linear tanto em 514 nm
quanto em 810 nm. Os coeficientes de absorcdo linear do o6leo de mamona nestes
comprimentos de onda foram medidos e estdo listados na tabela 4.1. J& os calculos dos
coeficientes termo-Opticos em ambos os comprimentos de onda foram realizados seguindo o
método proposto por Falconieri [12] e descrito na se¢do 2.5.2. Para as distancias pico-vale
normalizadas 2,98 e 2,01 obtidas das curvas de transmitancias para a excitagdo em 810 nm e
514 nm, os tempos de observacdo normalizados correspondentes foram 17,6 ¢ 1,1,
respectivamente. Usando estes valores na equagao (2.37) fizemos um ajuste teérico das curvas
experimentais conforme mostrado nas figuras 4.4(a) e 4.5(a) de onde obtivemos valores para
0 iguais a -0,25 rad (em 810 nm) e -1,08 rad (em 514 nm). O coeficiente termo-Optico

(dn/dT) do 6leo de mamona para cada comprimento de onda foi entdo obtido usando a

equagao (2.38), onde a condutividade térmica igual a 0,17 W/m K [19] foi utilizada. Na tabela
4.1, resumimos as propriedades Opticas e termo-opticas do 6leo de mamona investigadas neste

trabalho.

Tabela 4.1: Propriedades Opticas e termo-opticas do 6leo de mamona.

Material K by o n' dn/dT
WmK) | (mm) (cm™) (cm*/W) (K™
Oleo d 514 0,23 -2,6.10"® -4,15.10"
€0 ae
Mamona 0,1719]
810 0,14 -1,8.107 -1,39.10°

E possivel observarmos que o coeficiente termo-6ptico dn/ dT do 6leo de mamona ¢

aproximadamente uma ordem de magnitude maior para a excitagdo sintonizada em 514 nm,
do que em 810 nm. Esta aparente dispersdo no seu coeficiente termo-optico ¢ também
observada em outros materiais organicos, como o dissulfeto de carbono CS,, por exemplo
[23].

Por outro lado, o 6leo de mamona apresentou-se quimicamente estavel sob radiacdo
com intensidade relativamente alta (até 250 kW/cm?®) utilizada em nossos experimentos.

Portanto, os resultados apresentados indicam que o 6leo de mamona ¢ um candidato
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promissor como um meio ndo local para varias aplicagdes Opticas nado lineares, tal como na
propagacdo de soliton espacial, bem como um agente dispersante nas medidas das

propriedades absortivas de nanoparticulas metalicas.

4.4 Liquidos Ionicos

Os liquidos i6nicos sdo sais organicos que se apresentam no estado liquido na
temperatura ambiente, ou seja, sdo compostos liquidos que apresentam uma estrutura
cristalina i6nico-covalente e um baixo ponto de fusdo [24]. De um modo geral, com relagado as
suas propriedades fisico-quimicas, os liquidos 1i6nicos apresentam ampla janela
eletroquimicamente estavel, boa condutividade elétrica, alta mobilidade i6nica, pressdao de
vapor desprezivel, e excelente estabilidade quimica e térmica. Estes materiais sdo importantes
para um grande numero de aplicacdes em quimica e na industria, tais como catalise, analise
quimica, baterias, etc.. Na area de nanotecnologia os liquidos i6nicos t€ém mostrado serem
bons meios para preparagdo de coldides estaveis de nanoparticulas metalicas. Uma
caracteristica importante destes materiais ¢ que alguns deles apresentam um comportamento
de cristais liquidos quando estdo numa temperatura acima do ponto de fusdo [25, 26]. Isto
indica que estes compostos podem apresentar respostas Opticas nao lineares grandes.

Nesta secdo, apresentaremos os resultados da investigagdo experimental das

propriedades Opticas ndo lineares de dois liquidos i6nicos usando a técnica de varredura Z

[11].

4.4.1 Liquidos Ionicos Estudados

Os liquidos 16nicos investigados neste trabalho foram: tetrafluoroborato de 1-n-butil-
3-metilimidazolio (BMI.BF,) e hexafluorosfosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.PFy).
As amostras destes liquidos i6nicos foram sintetizadas pelo grupo de Catalise do Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, liderado pelo professor Jairton
Dupont. O processo de sintese destes compostos estd descrito na referéncia [27]. O liquido
ionico BMI.BF, foi obtido da reacdo entre o cloreto de I1-n-butil-metilimidazélio com

tetrafluoroborato de s6dio em acetona na temperatura ambiente. J& o BMI.PF; foi sintetizado
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por uma reagdo entre o cloreto de 1-n-butil-metilimidazélio com hexafluoroborato de sédio

em acetona na temperatura ambiente. A estrutura quimica destes compostos estd apresentada

na figura 4.7, onde X corresponde ao anion BF, ou PF;.

fe
BN~z

X= PFg

Figura 4.7: Estrutura quimica dos liquidos idnicos estudados.

Estes sais baseados no cation 1-n-butil-3-metilimidazoélio (BMI') encontram-se no
estado liquido dentro de um intervalo de temperatura que vai até -80°C ¢ sio estaveis em agua

e ar. Uma caracteristica peculiar destes liquidos i6nicos ¢ que suas propriedades fisico-

quimicas sdo fortemente dependentes do contraion (&nion) presente BF, ou PF;. Na tabela

4.2 listamos algumas das propriedades fisicas destes liquidos i6nicos obtidas na literatura,

onde seus respectivos valores sdo dados para temperatura ambiente.

Tabela 4.2: Propriedades fisicas dos liquidos i6nicos BMI.BF, e BMI.PFg.

Liquido | T/ T, d G’ D° v
Idnico Ko) Ko) (g/cm’®) (I/kg.K) 107 (m%/s) (m/s)

BMI-BF, - -85 1,21 1613 0,86 1564

BMI-PF; 10 -61 1,37 1399 0,75 1441

“temperatura de fusio, "temperatura de transigdo vitrea [28], °densidade, capacidade térmica, °difusividade
térmica ¢ 'velocidade do som [29].

Devido as suas propriedades fisico-quimicas Unicas, os liquidos i6nicos BMI.BF, e
BMI.PF; tém sido utilizados como solventes em processos de catalise bifasica [27]. Outra
aplicagdo relatada na literatura demonstra o uso destes liquidos i6nicos, estendida ao campo
da espectroscopia, como solventes alternativos aos solventes organicos volateis, para medidas

de absor¢ao linear, usando a técnica de lente térmica [30]. Também tem sido demonstrado que
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estes liquidos i6nicos sdo bons meios para a estabilizagdo de coldides de nanoparticulas
metalicas [31].

Quanto as propriedades Opticas, medidas de absor¢do linear foram realizadas, e
mostraram que os liquidos i6nicos BMI.BF; e BMI.PF¢ sdo transparentes nas regides
espectrais do visivel e infravermelho préximo, como podemos ver dos espectros de absor¢ao
linear apresentados na figura 4.8. Nesta figura também estdo indicados os comprimentos de

onda dos /asers usados em nossos experimentos de investigagdao das propriedades opticas nao

lineares destes compostos.
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Figura 4.8: Espectros de absorcdo linear dos liquidos i6nicos (a) BMI-BF, e (b) BMI-PF¢. As setas indicam os
comprimentos de onda dos lasers utilizados nos experimentos.

4.4.2 Resultados e Discussoes

A investigagdo das propriedades Opticas ndo lineares e termo-Opticas destes liquidos
i6nicos foi realizada com os mesmos procedimentos utilizados para a caracterizagdo das
correspondentes propriedades do 6leo de mamona relatados nas segdes 4.2 e 4.3. Na figura
4.9, mostramos as curvas tipicas de transmitincias normalizadas, na configura¢ao fenda
fechada, como uma funcdo da posicdo da amostra, para a excitacdo CW sintonizada em

514nm, para os liquidos i6nicos BMI.BF, e BMI.PFg.
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Figura 4.9: Curvas de varredura Z, na configuragdo fenda fechada, para os liquidos idnicos (a) BMI.BF,,
Pmed = 26,2 mW (b) BMIL.PFg, P = 8,91 mW com excitagdo CW sintonizada em 514 nm. As linhas s6lidas

sdo os respectivos ajustes tedricos obtidos usando a equagéo (2.37) com t=0,3.

Ja as curvas de varredura Z refrativas obtidas, para ambos os liquidos i6nicos, com
excitacdo pulsada, sintonizada no comprimento de onda de 810 nm e com uma taxa de

repeticao de 76 MHz estdo apresentadas na figura 4.10.
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Figura 4.10: Curvas de varredura Z, na configuracdo fenda fechada, para os liquidos i6nicos (a) BMI.BF,,
Pmed = 74,6 mW (b) BMLPFg, P = 94,8 mW com excitagdo pulsada, sintonizada em 810 nm e taxa de

repeticdo do laser de 76 MHz. As linhas solidas sdo os respectivos ajustes teoricos obtidos usando a equagéo
(2.37)com 1=5,5.
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Das variagdes nas transmitancias (A7,,) das curvas medidas das figuras 4.9 e 4.10, os
valores do indice de refragdo ndo linear n, foram avaliados, para ambos os liquidos 10nicos,
nos dois comprimentos de onda da excita¢do. Estes valores estdo listados na tabela 4.3. O
liquido i6nico BMI.BF, apresentou valores de n, ligeiramente diferentes, sendo de

~-2,8.107 cm*/W e -1,8.10” cm®/W para a excitagio em 514 nm e 810 nm, respectivamente.
J& o liquido 16nico BMI.PFs apresentou um comportamento dispersivo mais acentuado para o
indice de refragdo nao linear, tendo sido de -9,7.10° cm?’W em 514 nm e de -2,7.107 cm*/W
em 810 nm. E interessante observar que a mudanga do anion BF; pelo 4nion PF, aumentou
o valor do indice de refracdo ndo linear destes compostos em ambos os comprimentos de
ondas. Ou seja, o liquido i6nico BMI.PF¢ apresentou valores de n, de 2,5 e 1,5 vezes maiores
que os correspondentes valores apresentados pelo BMIBF4; em 514 nm e 810 nm,

respectivamente.

Tabela 4.3: Propriedades opticas e termo-dpticas dos liquidos idnicos BMI.BF, ¢ BMI.PF.

K
. A a n' (dn/dT)
K 0 2

Material (W/m K) (nm) (cm‘l) (cm2 W) (K'l)
514 0,029 -2,8.107 -1,04.10°

BMILBF, | 0,1785 [30]
810 0,014 -1,8.107 -2,0.10"
514 0,054 -9,7.10” -1,05.10
BMI.PF, 0,109 [29] - -
810 0,032 -2,7.100 -8,1.10°

A origem da nd3o linearidade apresentada pelos liquidos i6nicos foi investigada
utilizando os mesmos procedimentos usados para o 6leo de mamona na se¢do 4.3.1. Para o

BMI.BF4, o tempo de geragdo de lente térmica foi ¢, =11,1ns e a constante de tempo térmica
caracteristica ¢, =870,9 us. Ja para o liquido i6nico BMI.PFg estes tempos foram de 12,0 ns

e 998,6 s, respectivamente. Estes valores nos garantiram que nenhum efeito acumulativo
influenciou nas medidas. Conforme podemos ver na figura 4.11, nenhuma curva de varredura
Z foi observada para a taxa de repeticdo de pulsos de 1 kHz. A auséncia de uma curva de
transmitancia nesta taxa de repeti¢do também ¢ um indicativo de que estes liquidos i6nicos
ndo apresentam qualquer contribuicdo de mecanismos ultra-rdpidos (eletronicos) para a

refragdo ndo linear. Além disso, os valores de AZ,, obtidos das curvas de varredura Z nos
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regimes CW e alta taxa de repeticao (76 MHz) foram de 1,81zp em 514 nm e de 2,55z em
810 nm, para ambos os liquidos i6nicos. Estes valores corroboram para a indicagdo de que a

origem das ndo linearidades apresentadas pelos liquidos idnicos € térmica.
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Figura 4.11: Curvas de varredura Z, na configuracdo fenda fechada, para os liquidos i6nicos (a) BMIL.BF, e (b)
BMI.PF, com excitagdo pulsada, sintonizada em 810 nm e taxa de repeti¢do do /aser de 1 kHz.

Na figura 4.12 mostramos as curvas de varredura Z na configuragdo fenda aberta para
os liquidos i6nicos sob estudo, para a excitacdo pulsada em 810 nm e com baixa taxa de
repeticdo (1 kHz). Como podemos ver, neste caso, nenhuma absor¢do nao linear foi

observada.
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Figura 4.12: Curvas de varredura Z, na configuracdo fenda aberta, para os liquidos i6nicos (a) BMI.BF, e (b)
BMI.PF, com excitagdo pulsada, sintonizada em 810 nm e taxa de repeti¢do do /aser de 1 kHz.
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Também medimos o coeficiente termo-optico (dn/dT ) dos liquidos idnicos para
ambos os comprimentos de onda. Para ambos os liquidos i6nicos o tempo de observagao

normalizado (t) foi igual a 0,3 para uma distancia pico-vale normalizada Ax, =1,81 obtida

da curva de transmitancia para a excitagdo em 514 nm. Na excitacdo em 810 nm obtivemos

1=5,5 para a distincia pico-vale normalizada Ax, =2,55. Utilizando o procedimento

descrito na se¢do 2.5.2, fizemos um ajuste teorico das curvas experimentais dadas nas figuras

4.9 e 4.10. Deste ajuste, obtivemos para o BMI.BF,4, valores de 0 iguais a —0,86rad ¢
—0,14 rad, para 514 nm e 810 nm, respectivamente. Utilizando a equagdo (2.38), o coeficiente
termo-optico (dn/dT ) do liquido i6nico BMI.BF, foi obtido para cada comprimento de onda.
Na avalia¢do de dn/dT consideramos valor de 0,1785 W/m K para a condutividade térmica do

BMI.BF, [30]. Procedimento semelhante foi usado para o liquido i6nico BMI.PFs. Neste caso,
obtivemos valores de 0 iguais a -0,91 rad (em 514 nm) e -0,28 rad (em 810 nm), onde usamos
o valor da condutividade térmica igual a 0,109 W/m K [29] para o célculo dos coeficientes
termo-opticos.

Os resultados das propriedades Opticas e termo-Opticas dos liquidos i6nicos estdo
resumidos na tabela 4.3. E possivel observar que ambos liquidos idnicos apresentam uma
aparente dispersao nos seus coeficientes termo-Opticos como aquela observada em outros
materiais organicos, como o dissulfeto de carbono CS; [23] e o 6leo de mamona estudado
neste trabalho.

Os resultados aqui obtidos, adicionados a excelente estabilidade quimica e térmica que
estes compostos apresentam fazem-os bons meios para se estudar varios fendomenos Opticos
ndo lineares, como propagac¢do de sélitons espaciais em meios ndo locais, por exemplo. Além
de que, com os seus coeficientes termo-opticos grandes (~10~ K™), tornam possivel utiliza-

los como solventes alternativos para medidas de lente térmica [30].

4.5 Conclusoes

Neste capitulo investigamos as propriedades Opticas ndo lineares do 6leo de mamona e
dos liquidos 1i0nicos tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.BF4) e
hexafluorosfosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.PFs). A caracterizagdo das

propriedades ndo lineares destes materiais foi feita utilizando a técnica de varredura Z em dois
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comprimentos de onda de excitagdo, 514 nm e 810 nm. Para o primeiro no regime CW, ¢ para
o Gltimo no regime pulsado de femtosegundos. indices de refragio nio lineares grandes foram
obtidos para os compostos estudados. Na caracterizagdo no regime pulsado de femtosegundos
e em baixa taxa de repeticdo de pulsos, ndo foi possivel observar curvas de varredura Z
refrativas para estes meios, o que indica que estas ndo linearidades sdo principalmente devido
a efeitos térmicos. Nenhuma absor¢do nao linear foi observada nas configuragdes
experimentais estudadas. Nossos resultados sugerem que tanto os liquidos i6nicos quanto o
6leo de mamona podem ser usados como meios ndo lineares para vdarias aplicacdes Opticas
nas quais respostas rapidas nao sao essenciais, como na propagacao de solitons espaciais em
meios ndo locais, € como solventes nas medidas de coeficientes de absor¢dao de materiais que

apresentam pequena absorc¢ao linear utilizando experimentos de lente térmica.
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Capitulo 5

Propriedades Opticas Nio Lineares de Coldides de
Nanoparticulas de Quro Dispersas em Oleo de
Mamona

5.1 Introducao

Materiais que apresentam ndo linearidades Opticas grandes e respostas temporais
rapidas sdo de grande interesse para aplicagdes em fotdnica. Por exemplo, materiais que
possuam propriedades nao lineares de terceira ordem grandes e rapidas (ndo linearidade Kerr
optica de origem eletronica) podem ser usados no desenvolvimento de chaves Opticas ultra-
rapidas, utilizadas em sistemas Opticos de transmissao e processamento de dados.

Uma maneira comum de desenvolver materiais Opticos ndo lineares com tais
propriedades ¢ aquela utilizada pela engenharia molecular, onde se procura ou projeta
materiais que possuam, em nivel molecular, as propriedades Opticas ndo lineares desejaveis
para certas aplicacdes. Outra forma estd baseada em se explorar a arquitetura do material.
Neste caso, o objetivo ¢ combinar dois ou mais materiais possuindo propriedades Opticas
lineares ¢ nao lineares diferentes para formar um material composto que siga alguma
geometria de ordem estrutural (as geometrias de Maxwell-Garnett, Bruggeman e camadas sao
as mais comuns) [1]. Desta forma, sob condi¢des apropriadas, este material composto devera
possuir propriedades Opticas superiores aquelas dos seus constituintes. Por exemplo, em um
material composto com geometria de Maxwell-Garnett (inclusdes de pequenas particulas
esféricas embebidas num material hospedeiro homogéneo) a susceptibilidade nao linear de
terceira ordem pode ser engrandecida com relagdo a do hospedeiro, se os dois constituintes
forem meios dielétricos, sendo o hospedeiro um meio ndo linear e tendo um indice de refracao
linear menor do que o da inclusdo [1, 2]. Este engrandecimento, em geral, ¢ atribuido a efeitos
de campo local no hospedeiro devido ao confinamento dielétrico, uma vez que o campo
elétrico tenderd a confinar-se na regido de menor constante dielétrica [1, 2].

Nos ultimos anos tem havido um crescente interesse na pesquisa € no desenvolvimento

de sistemas opticos compostos com dimensdes nanométricas (compostos nanoestruturados ou
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nanocompostos) que apresentam propriedades Opticas ndo lineares grandes e respostas
temporais rapidas [2-6]. Matrizes vitreas dopadas com cristais semicondutores [7] ou com
particulas metalicas de dimensdes nanométricas [8-10], coldides consistindo de uma
suspensdo de nanocristais semicondutores [11] ou nanoparticulas metalicas dispersas em
meios liquidos [12,13], dentre outros, sdo exemplos de sistemas compostos nanoestruturados
que apresentam tais propriedades. Em particular, nos sistemas contendo nanoparticulas
metalicas, em que se verifica a ressonancia de plasmons de surperficie (excitagdes coletivas
dos elétrons de conducdo na interface entre o metal e o dielétrico) fortes modificagdes nas
propriedades Opticas lineares [14, 15] e ndo lineares [16] dos materiais podem ser observadas.
Sistemas coloidais contendo nanoparticulas de metal sdo materiais promissores objetivando
aplicacdes de chaveamento Optico ultra-rapido e limitacdo Optica, devido ao engrandecimento
do indice de refragdo e do coeficiente de absor¢do ndo lineares observados em tais meios. A
amplificacdo destas propriedades ¢ atribuida aos efeitos de campo local e a contribuigcdo das
propriedades nao lineares das nanoparticulas. Entretanto, para aplicacdes em Optica que
requeiram /asers, operando no regime pulsado com alta taxa de repeticdo ou CW, os efeitos
termo-oOpticos tornam-se importantes, podendo modificar o comportamento ndo linear do
material.

Neste capitulo, apresentaremos os estudos da caracterizacao das propriedades opticas
ndo lineares de terceira ordem de origens eletronica e térmicas de sistemas coloidais
constituidos de nanoparticulas de ouro dispersas em 6leo de mamona. Empregamos a técnica
de varredura Z, utilizando um laser sintonizado em 800 nm no regime de femtosegundos, em
baixa e alta taxa de repeticdo, para avaliarmos os coeficientes de refracdo e absor¢ao nao
lineares, bem como o coeficiente termo-optico destes materiais em fung¢do do fator de
preenchimento f (fragdo do volume total ocupado pelas nanoparticulas). A mudanga na
magnitude da ndo linearidade destes sistemas em fun¢do do fator de preenchimento /¢ bem
explicada pelo modelo de Maxwell-Garnett generalizado [2]. Usando este modelo foi possivel
estimarmos o valor da parte real da susceptibilidade ndo linear de terceira ordem da

nanoparticulas de ouro.

5.2 O Modelo de Maxwell-Garnett para Materiais Compostos

O modelo de Maxwell-Garnett descreve as propriedades Opticas lineares de um

material composto constituido de uma pequena concentragao ( f <<1) de inclusdes esféricas

embebidas num material hospedeiro dielétrico, ndo absorvedor e homogéneo. Neste modelo
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assume-se uma geometria para o material composto onde as inclusdes, pequenas particulas
esféricas de raio a, estdo espagadamente distribuidas no material hospedeiro, numa distancia
caracteristica b, onde a <<b<< A, sendo A o comprimento de onda do /aser de excitacdo,

conforme podemos ver na figura 5.1.

Figura 5.1: Geometria de Maxwell-Garnett para um material composto [2].

Com este modelo é possivel mostrar que o meio composto € opticamente equivalente a

um meio com uma constante dielétrica efetiva dada por [2]:

Eop :5/1(%} (5.1

£ —&, : ~ R . ~ .
com 7 = T2 onde g, =€} +ig) e ¢, sdo as constantes dielétricas das inclusdes e do meio
& +2¢
i h

hospedeiro, respectivamente, e /¢ fator de preenchimento. O coeficiente de absorcdo linear de

um material composto esta relacionado com a parte imaginaria de ¢, e € dado por [17]

% 2
o= 0 f €, € , (5.2)

2 2
cn, (81’. + 28h) +e7

onde ny ¢ o indice de refragdo linear, ¢ ¢ a velocidade da luz e w ¢é a freqiiéncia do laser.
Conforme podemos observar na equacao (5.2), o coeficiente de absor¢do tem uma

dependéncia linear com o fator de preenchimento f. Desta forma, ¢ possivel a partir do
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espectro de absorcao linear do material composto determinar a concentragdo volumétrica
(fator de preenchimento f') de inclusdes.

O modelo de Maxwell-Garnett foi generalizado por Sipe e Boyd [2] para o caso onde o
hospedeiro e as inclusdes sdo materiais nao lineares. Considerando o material composto como
um meio centrossimétrico interagindo com uma luz linearmente polarizada, é possivel mostrar
que a sua susceptibilidade efetiva de terceira ordem esta relacionada com aquelas dos seus

constituintes pela relacdo [2, 4]:

o L 22N rli-0ald 2 + 3 np +9u +92 ||

Xefp =
" (=nfFi-nff (1=nfYi-nsf
(5.3)
onde Lz% igg % ( igg T é o fator de campo local nas inclusdes, e 7 e y\” sdo as
g +2¢,| & +2¢,

susceptibilidades de terceira ordem das inclusdes e do meio hospedeiro, respectivamente.
Utilizamos este modelo para verificar o comportamento ndo linear dos coloides sob estudo em

func¢do do fator de preenchimento, conforme veremos na se¢ao 5.4.

5.3 Sintese e Caracteristicas Opticas dos Coloides de
Nanoparticulas de Ouro Dispersas em Oleo de Mamona

Os meios nanoestruturados estudados neste trabalho consistiram de sistemas coloidais
de nanoparticulas de ouro dispersas em 6leo de mamona [18]. Estes sistemas coloidais foram
sintetizados no laboratorio de Catalise e Reatividade Quimica do Instituto de Quimica e
Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas sob a supervisdao do professor Mario
Roberto Meneghetti.

Descreveremos aqui o procedimento utilizado para dispersar as nanoparticulas de ouro
no 6leo de mamona. A amostra made do coldide de nanoparticulas de ouro foi preparada
baseando-se no método padrao KOH [19]. Em um frasco com base arredondada de 100 ml, 10
ml de 6leo de mamona, 10 ml de etanol, 1,0 ml de solucdo aquosa de 2,0% (p/v)
HAuCl4*3H;0, e 1,0 ml de solucdo aquosa de 0,1 M KOH foram vigorosamente agitados em

temperatura ambiente por 15 min, dando origem a uma suspensao de cor cinza. A mistura foi
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entio aquecida a 80 °C por 24 h. Durante este periodo a cor mudou para vermelho vinho
escuro. A mistura bifasica foi entdo separada e a fase organica foi centrifugada para eliminar
residuos de agua. O coloide foi secado em MgSO, e todos os residuos volateis foram
removidos em vacuo, obtendo um sistema coloidal vermelho escuro.

Ao final deste processo, particulas esféricas com diametro médio de aproximadamente
20 nm foram produzidas, conforme podemos observar na imagem de microscopia eletronica
de transmissdo (MET) mostrada na figura 5.2(a). O colodide apresentou-se estavel por um
periodo superior a dois meses. O sistema coloidal (amostra mae) obtido pela técnica descrita
acima foi diluido em 6leo de mamona para obtermos amostras com diferentes concentragdes
de nanoparticulas de ouro. As amostras dos coldides com diferentes fatores de diluigao
(fatores de preenchimento f) foram utilizadas para as medidas das propriedades Opticas
lineares e nao lineares.

A absor¢do linear dos colodides foi medida utilizando um espectrofotometro UV-VIS
operando na regido entre 325 ¢ 800 nm. Do espectro de absor¢ao foi possivel determinarmos
o fator de preenchimento /" de cada amostra, conforme descrevemos na se¢do 5.2. Na figura
5.2(b) mostramos os espectros de absorcdo linear dos coloides para diferentes fatores de
preenchimento /(= 1,1.107 ; 12,3.10” ¢ 23,1.10”), onde esté incluido o espectro de absorgo
do 6leo de mamona (f = 0). Observamos que o 6leo de mamona puro ¢ transparente na regiao
espectral que vai do visivel ao infravermelho proximo. J4 os espectros de absor¢do dos
sistemas coloidais apresentam uma banda de absorcdo na regido espectral do visivel. Esta
banda de absorcdo ¢ tipica de sistemas com nanoparticulas de metais nobres (ouro, prata e
cobre), e ¢ devida a excitagdes de plasmons de superficie nas nanoparticulas. E bem
conhecido que a posicao espectral do pico, a largura e a intensidade desta banda de plasmons
sdo extremamente sensiveis a morfologia da nanoparticula (tipo do metal, tamanho e forma),
bem como das propriedades dielétricas do meio hospedeiro [14, 15]. Para as amostras
investigadas, a banda de absor¢dao de plasmons de superficie tem um méaximo em torno de

536 nm e aumenta de intensidade com a concentracdo de nanoparticulas, conforme podemos

verificar na figura 5.2(b).
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Figura 5.2: (a) Imagem de MET das nanoparticulas de ouro dispersas em 6leo de mamona. E possivel
observarmos uma distribui¢do uniforme de nanoparticulas esféricas com didmetro de aproximadamente 20 nm.
(b) Espectros de absor¢ao dos coldides de nanoparticulas de ouro dispersas em 6leo de mamona para diferentes
fatores de preenchimento f, onde esté incluido o espectro de absor¢ao do 6leo de mamona.

5.4 Propriedades Opticas Nio Lineares de Terceira Ordem
(Origem Eletronica)

A caracterizacdo das propriedades opticas ndo lineares de terceira ordem de origem
eletronica, dos coldides de nanoparticulas de ouro dispersas em 6leo de mamona, foi feita
através de medidas do indice de refra¢do nao linear n, e do coeficiente de absor¢do nao linear
a; utilizando a técnica de varredura Z [20]. Na figura 5.3 mostramos o arranjo experimental

utilizado.

Lente
Amostra Abertura
Laser SP Detector
R &
0z, 2
»| Lock-in
CP
— >

Figura 5.3: Arranjo experimental para medidas de ndo linearidades oOpticas dos coldides usando a técnica de

varredura Z.
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Um laser de Titanio de Safira operando no regime modelocked, sintonizado em

800nm, produzindo pulsos de 200 fs de duragdo, numa taxa de repeti¢do de 76 MHz foi

usado como nossa fonte de luz. O feixe de luz foi modulado usando um seletor de pulso (SP),
que nos proporcionou reduzir a taxa de repeticdo dos pulsos de bombeamento para 1 kHz,
com o objetivo de evitarmos efeitos acumulativos (efeitos de lente térmica provenientes do
aquecimento da amostra). Em seguida, o feixe foi focalizado na amostra usando uma lente
convergente de 7,5 cm de comprimento focal. A amostra consistindo de uma cubeta de
quartzo de 1 mm de espessura contendo o material a ser analisado era entdo montada sobre
um estagio de transla¢do de precisdo micrométrica. Este sistema permitia que a amostra fosse
movida em torno do plano focal da lente com a ajuda de um motor de passo controlado por
computador. A luz transmitida através de uma pequena abertura colocada no campo distante
foi medida com um detector em func¢do da posicdo da amostra. O sinal detectado foi
amplificado por um amplificador lock-in e depois processado e armazenado por um
computador pessoal (CP). Realizamos medidas de refragdo ndo linear em varias amostras de
coldides com diferentes concentragdes de nanoparticulas. O efeito da cubeta foi subtraido das
medidas de refragdo, fazendo uma medida de varredura Z com a cubeta vazia. As medidas de
absor¢ao ndo linear foram feitas usando o mesmo arranjo experimental, mas na configuracao
com a abertura removida.

Na figura 5.4 mostramos as curvas das medidas de varredura Z, na configuracao fenda
fechada, para amostras de oOleo de mamona e dos coloides com diferentes fatores de
preenchimento. Ja na figura 5.5 apresentamos os resultados correspondentes para as medidas
de absor¢do ndo linear. A intensidade de pico do pulso do laser utilizada nestas medidas foi
de aproximadamente 6,7.10° W/cm®.

Das curvas de transmitancia de varredura Z refrativa (configuragdo fenda fechada), ver
figuras 5.4(b)-(d), a configuracdo pico-vale apresentada indica que os coldides exibem uma
refracdo ndo linear auto-desfocalizadora (n, < 0) e que a diferenca entre os valores da
transmitancia no pico e¢ no vale da curva normalizada aumenta com o nlimero de
nanoparticulas dispersas no 6leo de mamona. Conforme pode ser visto na figura 5.4(a), o
material hospedeiro, ou seja, o 6leo de mamona nao apresentou refracdo nao linear de origem
eletronica, ou pelo menos, seu indice de refragdo ndo linear n, ¢ menor que a resolucdo do
nosso sistema de medida que foi de 5.10"'7 cm?*/W. Portanto, isto nos d4 uma indicagdo de que
o aumento do indice de refracdo ndo linear efetivo dos coldides ¢ devido a presenga das

nanoparticulas de ouro.
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Figura 5.4: Curvas tipicas de varredura Z, na configuragdo fenda fechada, obtidas em 800 nm para coldides com
diferentes fatores de preenchimento f. A intensidade de pico do pulso do laser foi de aproximadamente

6,7. 10° W/em? . As linhas solidas sio os ajustes teoricos usando a equagao (2.33).

Quanto a absor¢ao nao linear, nem o 6leo de mamona (meio hospedeiro), tampouco os
sistemas coloidais apresentaram tal propriedade. De fato, os valores dos respectivos
coeficientes de absor¢dao nao linear a, foram inferiores a resolu¢ao do sistema de medida,
estimada em 0,1cm/GW . Este valor desprezivel observado para a absor¢ao nao linear pode
ser entendido se notarmos que o comprimento de onda da excitagdo em 800 nm esta longe de

uma transi¢ao de dois fotons (1072 nm) para a banda de absor¢ao de ressonancia de plasmons

das nanoparticulas de ouro nos coldides que tem um pico maximo em 536 nm.
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Para estimarmos a ordem da nao linearidade envolvida no processo observado,
analisamos a dependéncia da variacdo da transmitincia entre o pico e o vale das curvas de
varredura Z, na configuracdo fenda fechada, com a intensidade do laser de excitagdo. Para
isto, medidas de varredura Z foram feitas para varios valores de intensidades do feixe

incidente. Na figura 5.6 mostramos um grafico da razdo AT, /I, em funcio da intensidade /

para a amostra coloidal com f= 23,1.10”. Resultados similares foram obtidos para as demais

amostras com diferentes valores de f .



de coléide com f=23,1.10".

O comportamento linear (horizontal) da curva AT / I, versus Iy, mostrado na figura

f=231.10"°

S INY S

04 06 08 10 12 14 16

Intensidade (x10™ W/cm?)

Figura 5.6: Curva AT,,/l, versus I, para medidas de varredura Z na configuragdo fenda fechada, para a amostra

&9

5.6, € caracteristico de uma nao linearidade de terceira ordem, conforme descrito por Sheik-

Bahae e colaboradores [20]. Desta forma, de acordo com o que relatamos anteriormente

podemos concluir que os sistemas coloidais em estudo apresentam uma nao linearidade de

terceira ordem de origem eletronica devido a presenga de particulas metalicas de ouro.

A curva do indice de refragdo nao linear dos coldides de ouro como uma funcao do

fator de preenchimento f estd mostrada na figura 5.7, onde as barras de erro sdo de

aproximadamente 25%. A linha solida foi obtida através do modelo de Maxwell-Garnett

generalizado [2] conforme descrevemos mais adiante nesta se¢ao.

n, (10™ cm’/W)
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0,04
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-1,04
-1,5-
-2,0-
-2,5-

A =800 nm

-3,0

0 5

10

15 20

25

Fator de Preenchimentof(lO's)

Figura 5.7: Dependéncia do indice de refracdo ndo linear dos coldides com o fator de preenchimento /. A linha
solida € o ajuste tedrico usando a equagio (5.6).
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O comportamento ndo linear de um coldide esta relacionado com a variagao espacial
do campo local, visto que o campo elétrico induzido pelo feixe do /laser em cada
nanoparticula de ouro ¢ diferente do campo médio no coldide. Desta forma, para
descrevermos a dependéncia do indice de refracdo ndo linear dos coldides em estudo

eff

ny’ oc Re(;gm

e_l,») com o fator de preenchimento f, utilizamos a generalizagdo do modelo de

Maxwell-Garnett proposta por Sipe e Boyd [2] descrita na se¢do 5.2.

Desde que a constante dielétrica de um material ¢ dada por ¢ =&’ +ig” =(n, +ix)’,
onde ny ¢ o indice de refragdo linear e x ¢ o fator de extingdo. Nos avaliamos, para o
comprimento de onda de 800 nm do /aser usado em nosso experimento, que a constante

dielétrica do 6leo de mamona ¢ ¢, 2,16, com n,, =1,47, e que a constante dielétrica da

nanoparticula de ouro € ¢, = (0,15 + 1‘4,91)2 [21]. Com estes resultados, estimamos o valor para
n=13+i0,02, onde a pequena parte imaginaria ¢ uma contribui¢do das nanoparticulas.
Para os valores do fator de preenchimento utilizados neste trabalho, o denominador da

equagao (5.3) ¢ aproximadamente igual a unidade e, desta forma, ;(5/) varia linearmente com

/- Inserindo os valores estimados de ¢;, ¢, € # na equagdo (5.3), podemos escrever a seguinte

expressao para a susceptibilidade de terceira ordem efetiva
3) ~ 3
X =x, (5.4)

sendo L = A+iB, com 4=0,01, B=0,002 ¢ onde consideramos que y.” =0 devido ao fato de
que o 6leo de mamona apresentou uma resposta Optica ndo linear desprezivel nas medidas de
refracdo e absor¢cdo ndo lineares. Desta forma, é possivel ver na equagdo (5.4) que a
susceptibilidade efetiva de terceira ordem ;(e(;f) resulta essencialmente da susceptibilidade

' das nanoparticulas metalicas e que pode ser fortemente engrandecida através da

3
Zi
amplificagdo do campo elétrico local proximo da freqiiéncia de ressonancia de plasmons do
coloide de ouro.

Utilizando a equagdo (5.4) e considerando que n=n,+n,/, podemos escrever a

seguinte expressdo para o indice de refragdo ndo linear do coloide:

1! = e e - larelat ) p1m”) 55
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(3)

Assumindo que Im(;(i ):O, pois os coldides apresentaram um coeficiente de

absor¢ao nao linear desprezivel, a expressao (5.5) se reduz a

o _ 3/4ARe”)
? 4nle,c

s (5.6)
onde &)= 8,85.10"> F/m é a permissividade do vacuo, ¢ = 3.10% m/s é a velocidade da luz no

vacuo e ny ¢ o indice de refracao linear.

Tratando Re( ;(}3)) como um parametro de ajuste, fizemos um ajuste tedrico dos dados
experimentais usando a equacao (5.6). Conforme podemos observar na figura 5.7, a equagao
(5.6) se ajustou muito bem aos dados experimentais. Deste ajuste, foi possivel estimar o valor

da parte real da susceptibilidade de terceira ordem das nanoparticulas de ouro em

Re(y?)=-8,25.10"" m*/V?. De acordo com Hache e colaboradores [22], os trés

mecanismos que contribuem para a susceptibilidade ndo linear de terceira ordem y° das

nanoparticulas de ouro sdo transi¢des intrabanda e interbandas, e elétrons quentes, sendo que
os dois ultimos geralmente dominam.

Com a caracterizacdo descrita acima vemos que os coldides de nanoparticulas de ouro
dispersas em 6leo de mamona apresentam uma boa estabilidade, e excelentes propriedades
opticas nao lineares, como a auséncia de absor¢ao ndo linear e a grande nao linearidade
refrativa com resposta temporal rapida, onde esta ndo linearidade pode ser controlada pela
quantidade de nanoparticulas dispersas no d6leo segundo o modelo de Maxwell-Garnett. Desta
forma, uma possivel aplicacdo para estes sistemas ¢é, por exemplo, em chaveamento
totalmente Optico ultra-rapido. Entretanto, para aplicacdes de chaveamento que requerem alta
taxa de repeticdo, observamos que efeitos acumulativos tornam-se relevantes ¢ podem
modificar o comportamento ndo linear do meio. Portanto, uma investigacao das propriedades

termo-oOpticas destes coldides foi necessaria. Na se¢do 5.5 apresentamos e discutimos 0s

resultados desta investigacao.
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5.5 Propriedades Opticas Nido Lineares de Terceira Ordem
(Origem Térmica)

O estudo de caracterizagcdo das propriedades termo-Opticas dos coldides foi feito

através de medidas do indice de refragdo ndo linear de origem térmica n, e do coeficiente

termo-o6ptico dn/dT em fungdo do fator de preenchimento, usando a técnica de varredura Z

com o laser operando em alta taxa de repeticdo (76 MHz) [23], conforme procedimentos

descritos nas segoes 2.5.1 e 2.5.2. Para esta caracterizagdo utilizamos o arranjo experimental

descrito na se¢do 4.2, mas desta vez utilizamos o laser de Titanio de Safira sintonizado em

800 nm.
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Figura 5.8: Curvas de varredura Z, na configuragdo fenda fechada, para amostras coloidais com diferentes
fatores de preenchimento f. Com o laser sintonizado em 800 nm e operando na taxa de repeticdo de 76 MHz. As
linhas solidas sdo os ajustes tedricos usando a equagdo (2.37) com t=1,63.
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Na figura 5.8 mostramos as curvas de varredura Z obtidas para os coloides com
diferentes fatores de preenchimento £, onde também incluimos a curva correspondente ao 6leo
de mamona ( f =0). Como podemos observar, o perfil pico-vale destas curvas indica que os
coloides apresentam uma nao linearidade efetiva auto-desfocalizadora.

Por outro lado, a distancia normalizada pico-vale Ax, obtida para todas as curvas foi
de 2,13, o que indica a origem térmica desta ndo linearidade. Dos valores de AT, obtidos das

curvas de transmitancias da figura 5.8 e utilizando a equacao (2.34) determinamos o indice de

refracdo ndo linear para as amostras sob estudo. Os valores de n, estdo listados na tabela 5.1.

Estes resultados mostram um aumento linear do indice de refra¢ao ndo linear térmico com a
concentragdo de nanoparticulas.

O tempo de observagdo normalizado t foi estimado ser de 1,63 para Ax, =2,13.

Inserido o valor de t na equagdo (2.37) fizemos um ajuste tedrico das curvas experimentais
da figura 5.8. Deste ajuste, obtivemos os correspondentes valores de 0 para cada amostra de
coldide com diferente fator de preenchimento. Os valores de 0 encontram-se listados na
tabela 5.1. Nesta mesma tabela encontram-se também os valores da poténcia média do feixe
do laser de excitacdo utilizada em cada amostra durante o experimento, bem como dos

coeficientes de absor¢do linear medidos para o comprimento de onda da excitagdo (800 nm ).
E conhecido que para fatores de preenchimento pequenos ( /' <1%), a condutividade térmica

de um coldide obedece ao modelo de Maxwell-Garnett [24]:

iR

onde x, e k; sdo as condutividades térmicas do hospedeiro (6leo de mamona) e das inclusdes
(nanoparticulas de ouro), respectivamente. Com a equacao (5.7) obtivemos os valores da
condutividade dos coldides para os diferentes fatores de preenchimento usando
k,=0,17 W/m-K para o 6leo de mamona [25] e x, =317 W/m-K para a condutividade

térmica do ouro [26]. Com os valores estimados para a condutividade térmica dos coldides

(ver tabela 5.1) obtivemos os coeficientes termo-Opticos das amostras sob investigagao.
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Tabela 5.1: Propriedades termo-6pticas do 6leo de mamona e dos coloides.

Amostra f Pined 0 Qo K n' dn/dT
107 (mW) (rad) (ecm™ | (WmK) 107 cm*/W) 10* K"
Oleo de 0 169,00 | -0,54 0,04 0,17 -0,017 0,97
Mamona
1,1 14,10 | -0,66 0,14 0,17001 0,32 4,62
Coléides | 12,3 3,17 0,91 1,11 0,17006 1,7 -3,53
23,1 2.43 -1,19 2,04 0,17012 2.9 -3,39

Poucos relatos sobre a investigacdo das propriedades termo-Opticas de materiais
contendo nanoparticulas metalicas tem sido reportado na literatura. Recentemente, Rashidi-
Huyeh e Palpant [27] e Palpant e colaboradores [28] utilizando o modelo de Maxwell-Garnett
mostraram tedrica e experimentalmente que a resposta termo-6ptica de um material composto
constituido de uma matriz de silica dopada com nanoparticulas de ouro apresenta um
comportamento dispersivo e ¢ fortemente engrandecido pelo efeito de campo local. De fato,
os resultados mostraram que nas vizinhangas da ressondncia de plasmons, mesmo para uma
quantidade relativamente pequena de particulas metalicas no meio, o coeficiente termo-optico
do material composto ¢ completamente diferente daquele da matriz de silica seu principal
constituinte. Isto de fato evidencia que mesmo para pequenos fatores de preenchimento o
efeito de lente térmica num material nanocomposto ndo pode ser descrito somente pelas
propriedades termo-Opticas do meio hospedeiro como feito por Mehendale e colaboradores
[29], por exemplo. Como podemos observar dos valores de dn/dT listados na tabela 5.1, a
presenca de nanoparticulas de ouro dispersas no 6leo de mamona, mesmo para os pequenos
fatores de preenchimento ( f ~107) usados neste experimento, engrandece o moédulo do

coeficiente termo-Optico destes sistemas. Entretanto, o valor absoluto de dn/dT ndo varia

linearmente com o nimero de particulas, apresentando um comportamento diferente daquele

observado para o indice de refracdo nao linear.
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5.6 Conclusoes

Neste capitulo fizemos um estudo das propriedades Opticas nao lineares de terceira
ordem de sistemas coloidais consistindo de nanoparticulas de ouro suspensas dispersas em
6leo de mamona. Para tal estudo, medidas de refracdo e absor¢do ndo lineares em amostras
dos colodides com diferentes fatores de preenchimento foram realizadas, utilizando para isto a
técnica de varredura Z em 800 nm, no regime pulsado de femtosegundos e baixa taxa de

repeticdo (1 kHz). Os resultados indicaram que o material hospedeiro (6leo de mamona) nao

apresentou nenhuma resposta ndo linear ultra-rapida. Por outro lado, os coldides apresentaram
uma resposta refrativa ndo linear auto-desfocalizadora. Nenhuma absor¢do ndo linear foi
evidenciada para o sistema estudado. O indice de refracdo ndo linear dos coldides em funcao
do fator de preenchimento foi analisado e concordou muito bem com as predi¢des do modelo
de Maxwell-Garnett para materiais compostos, do qual foi possivel estimar o valor para a
parte real da susceptibilidade ndo linear de terceira ordem das nanoparticulas de ouro em

Re[7(]1=-8,25.10"" m*/V*. O comportamento da contribui¢io térmica para o indice de

refracdo ndo linear e do coeficiente termo-Optico dos coldides em funcdo do fator de
preenchimento também foram avaliados utilizando o /aser operando em alta taxa de repeti¢cdo

(76 MHz). Observamos que a presenga de nanoparticulas de ouro dispersas no 6leo de

mamona aumenta os médulos destas grandezas. Sendo que o valor absoluto de 7, apresentou
um comportamento linear com o fator de preenchimento. Por outro lado, o coeficiente termo-
optico nao seguiu o mesmo comportamento. Nossos resultados indicam que a presenca de
nanoparticulas de ouro altera significativamente as respostas ndo lineares locais e ndo locais
de um sistema coloidal. Desta forma, a quantidade de nanoparticulas ¢ um fator extremamente
importante para o desenvolvimento de novos materiais nanoestruturados visando aplica¢des

oOpticas tanto ultra-rapidas, quanto nao locais.
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Capitulo 6

Conclusoes Gerais e Perspectivas de Trabalhos

Futuros

Nesta tese, investigamos as propriedades oOpticas nao lineares de vidros teluretos, oleo de

mamona, liquidos i6nicos e coldides de nanoparticulas de ouro em o6leo de mamona,

identificando suas origens fisicas e avaliando possiveis aplicacdes em Optica ndo linear,

fotonica e nanofotdnica. Abaixo relacionamos as principais conclusdes obtidas para cada

sistema investigado.

1. Vidros oOpticos a base do 6xido de telario TeO, (vidros teluretos).

As amostras dos vidros estudados apresentaram uma ndo linearidade auto-

focalizadora, de origem eletronica, com valores de n, entre 1,1.107° ¢
2,8.107"° cm?/W .
Nenhuma absor¢do ndo linear foi observada para estes vidros.

A avaliagdo da figura de mérito W =An_, /Aa, indicou que os vidros

max
teluretos sdo potenciais candidatos para aplicagdes em chaveamento totalmente

optico ultra-rapido.

2. Oleo de mamona

O ¢6leo de mamona apresentou uma refracdo ndo linear auto-desfocalizadora,
com valores de 7, da ordem de 10” cm®/W e 10™® cm?/W para os comprimentos
de onda de 810 nm e 514 nm, respectivamente.

A influéncia das contribui¢des eletronicas e térmicas para a ndo linearidade
medida foi avaliada e os resultados obtidos indicam que os efeitos térmicos sao
os principais responsaveis pela refracdo ndo linear observada.

O coeficiente termo-6ptico (dn/ dT") deste composto também foi avaliado para

os dois comprimentos de onda do /aser de excitacdo. Observarmos que o dleo
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de mamona apresentou uma aparente dispersdo no valor de dn/ dT , sendo de
aproximadamente uma ordem de magnitude maior para a excitacdo sintonizada
em 514 nm (10 K™) do que em 810 nm (10~ K™).

= Nenhuma absor¢do nao linear foi observada nas configuracdes experimentais

estudadas.

3. Liquidos i6nicos tetrafluoborato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.BF4) ¢

hexafluorosfosfato de 1-xn-butil-3-metilimidazolio (BMI.PFy).

*= Nao foi observado efeito de refracdo ndo linear de terceira ordem de origem
eletronica nestes materiais para os comprimentos de onda de 514 nm e 810 nm.

= [Estes compostos ndo apresentaram absorcdo nao linear nas configuragdes
experimentais estudadas.

* Os liquidos idnicos apresentaram uma nao linearidade auto-desfocalizadora, de
origem térmica, com valores de n, da ordem de 10° cm*/W para ambos os

comprimentos de onda do /aser de excitagao.

* Observamos que a mudanga do anion BF, pelo dnion PF, aumentou o valor
absoluto do indice de refragdo ndo linear de 2,5 e 1,5 vezes nos comprimentos
de onda do /aser de excitagao em 514 nm e 810 nm, respectivamente.

= Os coeficientes termo-Opticos dn/ dT destes compostos também foram
avaliados para os dois comprimentos de onda estudados. Os liquidos i6nicos
apresentaram uma dispersao nos seus coeficientes termo-opticos, com valores

da ordem de (10° K')em 514nm e (10* K™') em 810 nm.

Estes resultados indicam que tanto o 6leo de mamona, quanto os liquidos i6nicos
podem ser usados como meios nao locais para o estudo de propagacao nao linear
luz. Outra possivel aplicagdo para estes materiais consiste no seu uso como
solventes ou dispersantes de materiais em medidas de absor¢do Optica utilizando a

técnica de lente térmica.
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4. Coloides de nanoparticulas de ouro em 6leo de mamona.

Avaliamos o comportamento do indice de refragdo ndo linear, coeficiente de
absor¢do ndo linear, bem como do coeficiente termo-6ptico destes coldides em
funcdo do fator de preenchimento f para o laser de excitagdo sintonizado em

800 nm.

Os coloides apresentaram uma ndo linearidade auto-desfocalizadora ultra-
rapida.

O comportamento do valor do indice de refragdo ndo linear destes sistemas em
funcdo do fator de preenchimento pode ser explicado com o modelo de
Maxwell-Garnett generalizado para materiais compostos.

Usando este modelo estimamos o valor da parte real da susceptibilidade nao
linear de terceira ordem das nanoparticulas de ouro em —8,25.10™"° m*/V?.

Nenhuma absor¢ao nao linear foi evidenciada.

Observamos que a presenca das nanoparticulas de ouro dispersas no dleo de
mamona aumentou o valor absoluto do coeficiente de absor¢do linear, do
indice refracdo ndo linear de origem térmica e do coeficiente termo-oOptico.
Sendo que, os dois primeiros apresentaram um comportamento linear com o
fator de preenchimento. Enquanto que, o coeficiente termo-Optico ndo
apresentou tal comportamento.

Nossos resultados evidenciam que a presenca de nanoparticulas metalicas
afetam ndo somente a parte eletronica (ultra-rapida e local) da ndo linearidade
optica do material composto, mas influenciam significativamente as suas
propriedades termo-opticas (lenta e ndo local). Desta forma, a quantidade de
nanoparticulas ¢ um fator extremamente importante para o desenvolvimento de
novos materiais nanocompostos visando aplicagdes Opticas tanto ultra-rapidas,

quanto nao locais.

Quanto as perspectivas de trabalhos futuros, seguindo a mesma linha de pesquisa, podemos

investigar as propriedades Opticas de novos materiais:

1.

Vidros teluretos contendo nanoparticulas metalicas de ouro ou prata;
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2. Coloides de nanoparticulas metélicas de ouro ou prata tendo como meios hospedeiros
liquidos i6nicos;

3. Sistemas coloidais de nanoparticulas de cristais semicondutores CdSe ou CdS
dispersas em liquidos i0nicos;

4. Estudar o comportamento Optico linear e nao linear dos liquidos i6nicos variando o
cation formador;

5. Estudar as propriedades Opticas lineares e ndo lineares de coldides de nanoparticulas
de ouro dispersas em 6leo de mamona variando tanto a forma quanto o tamanho das

nanoparticulas;

visando com isto identificar possiveis candidatos para aplicacdes em Optica ndo linear,

fotonica, nanofotonica e plasmonica.
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Z-scan revealed thermal and electronic contributions for the nonlinear refractive index of highly
stable colloid containing different concentrations of gold nanoparticles. Large enhancement factors
were observed for values of n, and dn/dT of the colloid, due to the presence of the nanoparticles.
Our results suggest that thermal effects will play an important role in the development of photonic
applications involving nanostructured materials and in the investigation of nonlocal nonlinear
phenomena. © 2008 American Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.2929385]

Recently, there has been a great interest to study the
influence of dielectric and metallic nanoparticles (NPs) on
the optical properties of macroscopic hosts."™ In particular,
for systems containing metallic NP, the surface plasmon
resonance (SP) plays an important role, modifying, for in-
stance, linear™ and nonlinear’ optical properties of the ma-
terial. In the development of novel materials aiming photonic
applications, colloidal systems containing metal NP are
very promising owing to the enhancements of the nonlinear
absorption and refractive index (n,) observed in such
media.**™ These changes on the nonlinear optical properties
of a colloid can be mainly attributed to two different origins:
local field effect and large metals’ nonlinear response.

On the other hand, the role of these metallic particles on
the thermo-optical response of a nanostructured system was
not largely explored. Systems containing gold NP (AuNP)
have been employed to investigate processes involving heat
transfer of a composite medium.'®""* More recently, the be-
havior of the thermo-optical coefficient (dn/dT) of solid ma-
terials containin% AuNP was investigated theoretically13 and
experimentally.1 In both cases, the Maxwell-Garnett model
was employed to understand the observed behavior of
dn/dT. However, for photonic applications that require cw
operating lasers or with large repetition rates the thermoop-
tical effects can be very important. Besides, owing to the
heat conduction processes, the thermal nonlinear response
presents a nonlocal behavior,''® which can be exploited in
the investigation of several nonlocal nonlinear phenomena,
such as spatial soliton propagation17 and shock waves.'® Al-
though the enhancement of the colloid optical absorption by
the AuNP suggests that the associated thermal nonlinearity
can be large, a thorough investigation has not been yet
performed.

In this work, we report on the experimental investigation
of the electronic and the thermo-optical nonlinear response
of colloidal systems consisting of castor oil and different
concentrations of AuNP, i.e., different NP filling factor (FF).
Using the Z-scan technique, the behavior of the electronic
(n5) and thermal (n‘zh) parts of nonlinear refractive index as

“Electronic mail: marca@optma.org.

0003-6951/2008/92(20)/201902/3/$23.00
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function of the NP filling factor was studied. Our results
indicate that the presence of metallic particles enhances both
dn/dT and n, of the colloids.

Three colloids of AuNP with different FF were prepared,
by dilution of the mother colloid using castor oil as a solvent.
The mother colloid was prepared via a two phase system
of water/castor oil,'"* producing spherical AuNP with
15+ 5 nm diameter typically, as shown in Fig. 1(a). All col-
loidal systems are highly stable, because the particles ag-
glomeration is avoided owing to the repulsion generated by
depletion and charged surfaces.”’ Thus, the three colloidal
samples investigated presented the following FF: 1.1 X 107>,
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FIG. 1. (a). Transmission electron microscopy image of the AuNP. (b) Ab-
sorption spectra of castor oil (solid) and the colloids with three different FF:
1.1 X107 (dashed), 12.3X 107> (dotted), and 23.1 X 10~ (dasheddotted).
The inset shows the linear behavior of the absorption coefficient as a func-
tion of the FF for light at 800 nm.
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FIG. 2. (Color online) (a). Z-scan measurements for castor oil (solid
squares) and the colloid with (open circles) for laser repetition rate equal to
1 kHz. The solid curves are the fit using the model in Ref. 25. (b) The n§
behavior as a function of nanoparticles FF. Open circles correspond to ex-
perimental results; the solid curve is a fit obtained from the Maxwell-Garnet
model (see Ref. 6).

12.3X 1073, and 23.1 X 107>, Figure 1(b) presents the absorp-
tion spectra of the castor oil and the colloidal systems with
different FF. The castor oil dispersant is transparent in the
visible and near infrared regions and present a large nonlin-
ear nonlocal response (thermo—optical).zz_24 The colloidal
systems possess a strong absorption band in visible spectral
region corresponding to the SP of the AuNP, which has a
maximum at 536 nm. The inset of Fig. 1(b) shows the linear
dependence of the colloid absorption coefficient as a func-
tion of FF, obtained for excitation tuned at 800 nm.

The nonlinear optical characterization of both castor oil
and colloids was performed using the Z-scan technique.zs’26
A mode-locked Ti:sapphire laser, tuned at 800 nm, producing
pulses of 200 fs at 76 MHz repetition rate was employed as
a light source. Closed and open aperture experiments were
carried out to identify the nonlinear refraction and absorption
of the colloidal systems, respectively. Nonlinear absorption
was not observed in the investigated colloids.

For third-order electronic nonlinear optical susceptibility
measurements, a pulse selector was used to reduce this rate
to 1 kHz to avoid cumulative effects. In Fig. 2(a), the results
of Z-scan measurements for pure castor oil and the colloid
with FF=12.3 X 107> are presented. As can be seen, the cas-
tor oil did not present a measurable electronic nonlinear re-
fractive effect for the sensitivity range of our experimental
conditions. However, as the AuNP filling factor increases,
larger self-defocusing responses are observed. As shown in
Fig. 2(b), these measurements reveal that nS linearly in-
creases with the FF of the sample, accordingly with
the Maxwell-Garnett model.® Using this model, the

Appl. Phys. Lett. 92, 201902 (2008)
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FIG. 3. (a) Z-scan measurements for castor oil (solid squares) and the col-
loid with (open circles) for laser repetition rate equal to 76 MHz. The solid
curves are the fit using Eq. (2). (b) The n‘zh behavior as a function of nano-
particles FE. Open circles correspond to experimental results; the solid line
is just a guide to the eye.

real part of the third order nonlinear susceptibility
of theAuNP in castor oil was determined to be
Re[)(glx(w;w,—w,w)]:—8.25>< 107 m?/ V2. As castor oil
does not present a measurable value of n$, we could only
estimate the enhancement factors for the investigated
samples. For the largest FF, the enhancement should be
larger than 400.

It is worth mentioning that these measurements were
also performed with 100 Hz repetition rate for the sample
with largest FF. Both results give the same value for nj
within the experimental error, which indicates that thermal
contributions were not important in these low repetition rate
regimes.

For thermo-optical characterization, the laser repetition
rate was fixed at 76 MHz, and the optical beam was modu-
lated by a chopper. In Fig. 3(a), it can be seen that the pres-
ence of AuNP also enhances the nonlocal nonlinear response
of castor oil.>* In this case, the measurements were per-
formed with the same laser power for the colloid with
FF=12.3% 107> and pure castor oil. Note that the transmit-
tance variation is larger when the AuNP are present. Similar
results were observed for colloids with different FF. In Fig-
ure 3(b), the results for the thermal part of the nonlinear
refractive indexes are presented and it is clear that the ther-
mal contribution of the colloid linearly increases with the
AuNP filling factor.

The thermo-optical response is determined by the ther-
mally induced phase shift (6), which depends basically on
dn/dT, the linear absorption («,) and the heat conductivity
(k) of the medium. These quantities are related by*®
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TABLE I. Summary of the optical and thermal properties of the investigated samples.
FF a ns K s dn/dT
(107%) (em™) (107cm?2/W) (W/mK) (1077cm?/W) (107K
0 0.04 <0.005 0.17 -0.017 -0.97
1.1 0.14 -0.12 0.17001 -0.32 —4.62
12.3 1.11 -1.53 0.17006 -1.7 -3.53
23.1 2.04 -2.33 0.17012 -29 -3.39
dn AK erties of the colloidal systems dramatically change as the FF

=———40, (1)
dr P aoLeff
where P and N are the laser power and wavelength, and
Leg=(1-e"%L)/ ay is the sample effective length. Therefore,
the enhancement effect observed for the thermal nonlinearity
can be related to the increase in «; and to modifications of
the effective k and dn/dT of the system.

Naturally, the change in «; gives an important contribu-
tion to the increase in the nonlinear thermal response of the
colloid. However, the enhancement factors of the «, and ntzh
do not coincide, as can be seen in Table I. This discrepant
behavior indicates that other physical properties are also af-
fected by the presence of AuNP in the colloid.

Previous works state that, for a low FF (less than 1%),
the changes in « of a colloid also follows a Maxwell-Garnett
model.'"!? Following this model, we estimated the « value
for the investigated systems. It was observed that this value
changes very little in the range of FF studied in this work.
Therefore, its influence is negligible for the observed en-
hancement of the thermo-optical nonlinearity.

The behavior of the thermo-optical coefficients as a
function of the colloids FF was also investigated. The ther-
mal contribution for the Z-scan transmittance owing to high
repetition rate excitation can be expressed by26

o 2x 2
L
2 Q+x)(L+x)27+ (3 +x?)

T(x)=

2)

where x=z/zq5 and 7=t/t,, are the normalized distance and
time, respectively, tco=w(2,/ 4D corresponds to the character-
istic thermal lens time constant, w is the beam waist, and D
is the thermal diffusivity of the medium. Using Eq. (2) to fit
the results of Fig. 3, the value of # was obtained. The dn/dT
value was then calculated using Eq. (1), and the values of «
and « for the corresponding colloid FF. It was observed that
the presence of the particles enhances up to five times the
modulus of dn/dT for the colloids in the range of filling
factors under investigation, as shown in Table I.

Although the laser wavelength is not resonant with the
surface plasmon absorption band, significant enhancement
factors were observed for electronic and thermal nonlineari-
ties. This fact indicates that the thermal properties of AuNP
play an important role in the determination of the colloid
characteristics, even for small NP concentrations.

In summary, we investigated the optical and thermo-
optical nonlinearities of colloids of AuNP in castor oil with
different FF. It was observed that the presence of the NP
enhances both local (electronic) and nonlocal (thermal) non-
linear responses of the colloid. The electronic part of n, was
enhanced by at least two orders of magnitude, depending on
the particles FF. On the other hand, the thermo-optical prop-

was increased. In particular, the colloid dn/dT is also af-
fected by the presence of AuNP. Our results suggest that
thermal effects will play an important role in the develop-
ment of photonic applications involving nanostructured
materials and in the investigation of nonlocal nonlinear
phenomena.
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Abstract

The nonlinear optical properties of two ionic liquids, 1-n-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate ((BMI|BF,) and 1-n-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
([BMI]PF), have been investigated using the Z-scan technique. These compounds are liquid at
room temperature and present a strong ionic nature. Nonlinear refraction and absorption, and
thermo-optical measurements for both ionic liquids were performed using two different laser
wavelengths, 514 nm and 810 nm, in the continuous wave and femtosecond regimes,
respectively. It was observed that those specimens have large negative nonlinear refractive
indexes and thermo-optical coefficients, but nonlinear absorption was not observed. Different
dispersion relations were observed depending on the ionic liquid anion, which may be related to
the distinct structures of these compounds. This result indicates that ionic liquids are suitable

media for the investigation of nonlocal nonlinear phenomena.

1. Introduction

In recent years, the huge potential of organic materials (OM)
in optical applications has motivated the development of
new compounds and the study of their optical properties.
The luminescent properties of OM have been exploited in
laser media [1], markers for optical microscopy [2] and
optical thermometry [3]. Owing to their large nonlinear
optical properties, several applications have been proposed
using OM, such as frequency conversion [4], optical
limiting [5], optical modulators [6] and, recently, in the
investigation of nonlocal effects [7, 8]. The origin of
the OM nonlinearity can be attributed to light-induced
molecular reorientation, incoherent electronic excitation and
thermal lens effects [9].  Moreover, the knowledge of
nonlinear optical properties does not only indicate whether
the material is a good candidate for optical applications, but

5 Author to whom any correspondence should be addressed.
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it can reveal the internal structure of molecules and their
interactions [10].

Among the myriad OM, a class of molten salts
called ionic liquids has been intensively studied owing
to their interesting physicochemical properties [11-22].
They present an ionic—covalent molecular structure and
different molecular architectures [11]. They possess low
melting point temperatures (below 100°C), a relatively wide
electrochemically stable window, good electrical conductivity,
high ionic mobility, negligible vapor pressure, and excellent
chemical and thermal stability. These materials are important
for a large number of applications in chemistry and industry,
such as in catalysis [12], batteries [13] and nanochemistry [14].
In the field of nanotechnology, they are very good stabilizers
for colloids containing nanoparticles [15]. An important
characteristic of these materials is that some of them possess
liquid crystal properties [16, 17], which indicate that these
compounds may present large nonlinear optical responses.

© 2008 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK
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VX_ X= PFg BMI.PFg

Figure 1. Schematic illustration of [BMI|BE, and [BMI]PF; ionic
liquid structures.

However, their nonlinear optical properties are currently
unexplored.

In this work, the nonlinear optical properties of two differ-
ent ionic liquid compounds, 1-n-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate ((BMI]BF,) and 1-n-butyl-3-methylimidazol-
ium hexafluorophosphate ([BMI]JPF), have been investigated
with the Z-scan technique [23]. The measurements were
performed for two different excitation wavelengths, 514 and
810 nm, in the CW regime, and at 810 nm with femtosec-
ond pulses. The origin of the observed large nonlinearity of
these ionic liquids is discussed and their thermo-optical coeffi-
cients were also evaluated. Our results suggest ionic liquids as
promising media for the investigation of optical nonlocal phe-
nomena.

2. Experimental details

In figure 1 is depicted the structure of the studied IL. These
halide-free ionic liquids were prepared following literature
procedures and dried over molecular sieves (4 A). The purity
was checked with '"H NMR spectra using the intensity of the
13C satellites of the imidazolium N-methyl group as an internal
standard [18, 19]. The linear UV-vis absorption spectra of
the studied compounds are depicted in figure 2. As can be
seen in this figure, they are transparent in the UV-visible
and near infrared regions. The laser wavelengths used in our
experiments are also indicated in this figure.

The nonlinear optical properties of the ionic liquids were
investigated using the Z-scan technique [23]. In this approach,
the transmittance of a tightly focused Gaussian beam through
a finite aperture in the far field is measured as a function of
the sample position z with respect to the focal plane. At
each position, the sample experiences a different light intensity.
The phase imposed by the nonlinear refraction of the sample
appears as a spatial beam broadening or narrowing in the
far field. These beam shape changes modify the fraction
of light that passes through a small aperture as the sample
is moved along the beam propagation direction. From the
transmittance curve are obtained the value and the signal of the
medium nonlinear refractive index n,. This quantity may have
contributions of distinct origins, such as electronic or thermal
effects. Removing the aperture in the far field it is possible to
perform nonlinear absorption measurements.

The experiments were carried out using two different laser
wavelengths, 514 and 810 nm. In the visible region, a CW
argon laser was used, while in the near infrared region a CW,
mode-locked, Ti:sapphire laser was employed as a light source,
delivering pulses of 200 fs at a 76 MHz repetition rate. In
this case, the pulse repetition rate could be reduced to the
range of 100 Hz-10 kHz using a pulse selector. For both
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Figure 2. Linear absorption spectra of ionic liquids (a) [BMI]BF,
and (b) [BMI]PF;.

excitation wavelengths, the laser beam was modulated by a
chopper and focused onto the sample by a convergent lens of
7.5 cm focal length. The sample consisted of the ionic liquid
in a 1 mm quartz cell. It was mounted on a translation stage
and moved around the lens focus (z = 0) by a computer
controlled stepper motor. The light transmittance was then
measured using a closed aperture photodetector as a function
of the sample position. The detected signal was amplified
by a lock-in amplifier and then processed by a computer.
Nonlinear absorption measurements were performed using the
same experimental setup but without the aperture.

3. Results and discussion

The obtained normalized transmittance curves, as a function
of the sample position, are presented in figure 3 for 514 nm
and figure 4 for 810 nm for [BMI]BF, (a) and [BMI]PF; (b)
samples. In both cases, the sample position is normalized
with respect to the Rayleigh length, and from the observed
transmittance variations [23], the nonlinear refractive index
values n, were evaluated. For CW laser excitation tuned
at 514 nm, the [BMI]BF, presented an n, equal to —2.8 x
1072 cm? WL, while for [BMI]PFg this value was —9.7 x
10~ cm?> W1,
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Figure 3. Z-scan curve for the ionic liquids (a) [BMI]BF,,

Piaser = 26.2 mW and (b) [BMI]PFg, Py = 8.91 mW at 514 nm.
Open circles correspond to experimental data while solid lines show
the theoretical fit.

The Z-scan results revealed different n, values for high
repetition rate (76 MHz) femtosecond laser excitation at
810 nm. From the curves in figure 4, the measured values
for the nonlinear refractive index of [BMI|BF, and [BMI]|PFg4
were equal ton, = —1.8 x 10°cm®> W land n, = —=2.7 x
1072 cm? W~! respectively. The dispersion in 1, value was
expected owing to the fact that neither laser wavelength is
resonant with any energy level of these compounds.

Nevertheless, when the laser repetition rate was reduced
into the range of 100 Hz-10 kHz in our experiments,
surprisingly, no Z-scan curve was obtained. The results
suggest that ultrafast effects contribute very little to the
nonlinear refractive index of these ionic liquids. Indeed, the
modulus of the ultrafast nonlinear refractive indexes of such
compounds must be smaller than 5 x 1077 cm> W', which
was our Z-scan system resolution. Moreover, a cumulative
effect concerning the laser pulses gives the most important
contribution to the observed nonlinearity.

Z-scan measurements with the open aperture configura-
tion were also performed. However, nonlinear absorption was
not observed at any of the experimental conditions exploited in
this work.

The origin of this large and slow nonlinearity is discussed
as follows. It is expected that molecules with delocalization of
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Figure 4. Z-scan curve for the ionic liquids (a) [BMI]BF,,

Piaser = 74.6 mW and (b) [BMI]PFg, Piser = 94.8 mW at 810 nm.
Open circles correspond to experimental data while solid lines show
the theoretical fit.

positive and negative charges possess large electronic nonlinear
optical responses [23]. This nonlinearity is related to an
optically induced transition of the molecule, in such way
that a large variation of the molecule dipole occurs upon
laser excitation, leading to refractive and absorptive nonlinear
optical responses. However, the electronic and the light-
induced molecule reorientation contributions to the optical
nonlinearity present an ultrafast relaxation in liquids and it
does not depend on the laser repetition rate typically [23-25].
Owing to our experimental results, we can conclude that this
electronic excitation does not occur in the studied ionic liquids
and the origin of their large nonlinearity cannot be attributed to
electronic effects.

On the other hand, the thermal lens effect originates
usually slow optical responses (tens of us), and these are
related to the temperature variation along the studied medium,
which grows as the laser repetition rate increases [23, 26-29].
This effect gives often a negative nonlinearity contribution, as
the increase of temperature induces a decrease of refractive
index of the medium. While in Z-scan experiments the
observed peak—valley distance is approximately equal to 1.7z
owing to an electronic origin of the nonlinear response, larger
values are obtained in the case of thermal nonlinearities.
Indeed, although no Z-scan curve was obtained in the
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Table 1. Ionic liquids optical and thermal properties.

ke A Qg ny (dn/dT)
Medium (Wm™'K ') (nm) (cm™") (em®W-1) (K
514 0.029 —2.8x107° —1.04 x 1073
[BMIBE, 017851301 415 0014 —1.8 x 102 —2.0 x 10-*
514 0.054 —9.7x 107 —1.05x 1073
[BMIJPFs 0.109 [31] 810 0.032 —2.7x107% —8.1 x 107

femtosecond regime at low repetition rate, a large negative
nonlinear refractive signal was observed when the laser
repetition rate was very high (76 MHz) or in the CW regime.
In these cases, the observed peak—valley distance was about
1.81z¢ and 2.55z¢ for both ionic liquids at 514 and 810 nm,
respectively. The results indicate that the thermal lens effect
gives the most important contribution for the large nonlinearity
that this medium presents.

The thermo-optical coefficient (dn/dT) for the studied
compounds was also evaluated. ~For CW and ultrahigh
repetition excitation, the thermal contribution for the
transmittance in Z-scan experiments can be given by [27-29]

) {1 tan”! |: 3 i|}2
* 2 a (9+x2)(14+x2) /2T +(3+x2) ’
(1

where 6 is the thermally induced phase shift, x = z/z¢ and
T = t/t, are the normalized distance and time respectively,
2

teo = f—g corresponds to the characteristic thermal lens time
constant, wy is the beam waist and D is the thermal diffusivity
of the medium. From the curve of the normalized peak—
valley distance (Axp_v) as a function of the normalized time
for linear absorption processes [29] and the Axp_y obtained
from figures 3 and 4, the values of t were evaluated. Using
equation (1) to fit the results of figures 3 and 4, the value of
6 can be obtained for both laser excitations. In the absence of
fluorescence, the thermo-optical coefficient is then calculated
using

dn s

dTr o P (o)) Leff ’

where « and « are the heat conductivity and linear absorption
coefficient respectively, P is the laser power, and L.s =
(1 —e!)/ag is the sample effective length. Table 1
summarizes the thermal conductivities [30, 31] and the
measured optical properties for both samples. In particular,
the thermo-optical coefficient values concerning [BMI]BF, are
corroborated by a previous work [30].

A comparison between the obtained values shown in
table 1 reveals that, although these compounds are similar,
their nonlinear and thermo-optical dispersion relations are
very different in this range of wavelengths. This could be
related to their peculiar structural supramolecular organization
in which a more diverse set of floating nanostructure
aggregates [32] is expected for the octahedral PF¢ anions
that possess at least two different hydrogen bond sites as
compared to the four equivalent F sites of the tetrahedral
BF,; anion [33, 34]. This structural organization yields
liquids with quite different physicochemical properties such

2

as melting points, hydrophobicity and stability. For example,
the hexafluorophosphate salt is hydrophobic whereas the
tetrafluoroborate analog is hydrophilic [35, 36].

Although thermal nonlinearity is not suitable for ultrafast
photonic applications, its nonlocal character has been
intensively investigated in recent years [7, 8, 37—42]. Indeed,
materials that have thermo-optical responses may present
a large spatial nonlocality on the refractive index change
as a consequence of heat conduction process. There are
several interesting effects that can be attributed to nonlocal
nonlinearities, for example, stabilization and interaction of
complex solitons [7, 37, 38], prevention of multidimensional
beam collapse [39] and shock waves [40—42]. In the present
work, we observed that both ionic liquids present large
nonlinearities, with a nonlocal character. This result, added
to their low values of linear and nonlinear absorption, indicates
that ionic liquids are promising candidates for the development
of optical nonlocal applications.

4. Conclusion

In summary, we have carried out the first investigation of the
nonlinear optical properties of two different ionic liquids using
the Z-scan technique for two excitation wavelengths, 514 and
810 nm. Large nonlinear refractive indexes, of thermal origin,
were obtained for both wavelengths. Nonlinear absorption
has not been observed in all experimental configurations.
The thermo-optical coefficients of both compounds were also
evaluated. The results revealed that different ionic liquid
structures, determined by the anion, influence the nonlinear
refractive index and thermo-optical coefficient dispersion.
Moreover, the values obtained suggest that ionic liquids are
a class of very promising materials when aiming at nonlocal
optical applications.
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The third-order nonlinear optical properties of tellurite glasses with different compositions were
investigated in the femtosecond regime at 810 nm. Using the /-scan technique, positive nonlinear
refractive indices of ~107'5 cm?/W were measured. The authors also determined that nonlinear
absorption was negligible for all studied samples. This result, added to their good chemical stability,
indicates that tellurite glasses are promising materials for ultrafast photonic applications. © 2006
American Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.2364467]

In recent years, materials that present large nonlinear
optical properties have been extensively studied aiming their
applications to the development of several photonic
devices.'™'* Different kinds of media, such as polymers,2 or-
ganic liquids,3 crystals,4 glass ceramics,” nanostructured
materials,’ and glasses,g_12 are currently engineered to pos-
sess large nonlinear responses. For instance, it is well known
that the presence of heavy-metal ions often increases the
nonlinear refractive index of a medium.® Thus, several fami-
lies of glasses containing heavy-metal ions have been devel-
oped and are promising candidates to photonic applications
such as optical limiting and all-optical switchings.

Among the heavy-metal glass families, the TeO, based
are promising materials for such applications..lo_14 These tel-
lurite glasses are transparent in the visible, near, and middle
infrared regions. In comparison with silica glasses, they
present larger refraction index and smaller phonon energies
(~700 cm™"), comparable to germanate glasses. In relation
to fluoride glasses, which also have various photonic appli-
cations, they offer the advantage of a better chemical dura-
bility. However, nonlinear optical properties of such glasses
were not completely investigated yet.

In this letter, we report on the measurement of the non-
linear refraction and absorption in the femtosecond regime
for five different compositions of tellurite glasses employing
the I-scan technique. We observed relatively large n, and
very small a, for laser excitation at 810 nm. Our results
indicate that tellurite glasses are very good candidates for
ultrafast photonic applications.

Figure 1 shows the linear absorption spectra, in the range
from 300 to 850 nm, and the optical transmission in the me-
dium infrared region for the studied compositions. The com-
position of the studied samples is presented in Table I. It
should be noted that the samples present a large transparent
window in the visible and near infrared regions
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(400—6000 nm). In the infrared region, the samples present
two absorption peaks at 3.2 and 4.2 wm, associated with
OH~ ions and CO, contaminants, respectively.

The nonlinear optical properties of the glasses were in-
vestigated employing the /-scan technique. It is a simple and
reliable single beam technique used to determine both mag-
nitude and sign of third-order nonlinear optical responses of
a medium.” As well as in the Z-scan te(:hnique,16 the effect
of self-focusing/defocusing is exploited to evaluate the non-
linear refraction n, and absorption a, of the material under
investigation. However, while in Z-scan the sample position
with respect to the focal plane is varied, in the I-scan tech-
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FIG. 1. UV-visible absorption (a) and middle infrared transmission spectra
(b) for the glasses B3 (dashed line), B4 (solid line), Q1 (dotted line), Q2
(dash-dot curve), and Q3 (short dash curve).
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TABLE I. Optical properties of the studied tellurite glasses.

ay [25]

Glass Composition 1, n, (1075 cm?/W) (ecm™) (cm/GW) w
B3 TeO,-BaO 2.1 2.8 1.4 <0.1 0.36
B4 TeO,~Nb,05 2.1 27 0.9 <0.1 0.54
Q1 TeO,-ZnO—-Na,O-PbO 2.1 1.4 0.7 <0.1 3.62
Q2 TeO,~Zn0—Na,0-GeO, 20 2.1 15 <0.1 2.53
Q3 Te0,-GeO,—BaO-Nb,Os 1.9 11 1.4 <0.1 1.42

nique the laser intensity is changed, keeping the sample
static. This technique was proposed as an alternative method
to Z-scan in cases where the samples present surface inho-
mogeneity, nonparallel faces, and low damage threshold."’
Although the studied glasses present good optical quality and
high damage threshold, they have large linear refractive in-
dices. Thus, even a small angle between the glass surfaces
could lead to a large deviation in the beam propagation di-
rection, which would be a real problem in Z-scan measure-
ments. Hence, we believe that /-scan technique is more suit-
able to be employed in our case than Z-scan.

The I-scan experimental setup used in this work is de-
picted in Fig. 2. A mode-locked Ti:sapphire laser operating at
810 nm, producing 200 fs pulses in a 76 MHz repetition
rate, was used as a light source. A pulse selector was used to
reduce this rate to 1 kHz in order to avoid the cumulative
effects. The laser beam was focused using a 7.5 cm focal
lens preceded by a set of a wave plate followed by a polar-
izer (WP-P combination). This configuration allowed a con-
tinuous change in the laser intensity during the measure-
ments. The 2 mm thick samples were mounted on a
translation stage and positioned at a distance z, away from
the focal plane by a computer controlled stepping motor. The
light transmittance was measured by a closed aperture pho-
todetector as a function of the input beam intensity. The de-
tected signal was amplified by a lock-in amplifier and ac-
quired by a computer. To obtain the normalized transmittance
another measurement was made at a position far away from
the focal plane, where the nonlinear effects are negligible.
The nonlinear refractive index n, was then obtained by a
theoretical fitting using the equation

4kgdn2Leff

T(lg) =1 + ———o2ett__
0 \2(g% + 9 d)d,

(1)
where g=1+da/(a>+7]), dy=mw?/\, I, is laser intensity, z,
is the Rayleigh length, a is the sample position behind the
focal plane, d is the distance between the sample and the
aperture, w is the beam radius at the sample, k=2/X\ is the
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FIG. 2. Experimental setup for optical nonlinearity measurements using
I-scan technique.

wave vector magnitude, and L= (1-exp(-ayL))/ ey and ay
are the effective length and the linear absorption coefficient
of the sample, respectively. A similar procedure was made to
perform nonlinear absorption measurements but using an
open aperture configuration. In this situation, the normalized
transmittance can be expressed as

ay(1 -R)L
T(ly) =1~ Z(T)“ 0- 2)
where R is the reflection of the first face of the sample.

The geometric parameters of the I-scan setup are ob-
tained performing an initial Z-scan measurement in a refer-
ence material. This measurement works as a calibration pro-
cedure from which the aperture factor and the sample
position are selected for the I-scan measurements. In this
way, the quality of the beam is assured from the Z-scan
curve, and any deviation from the Gaussian model can be
observed. In our work, the calibration procedure was per-
formed using CS, as reference medium. In this case, it was
observed that the Z-scan curve deviated very little from the
theoretical model for Gaussian beams. Besides, the measured
values for n, of CS,, using Z-scan and /-scan, presented very
good agreement with results of previous work.'® These facts
indicate that the geometric parameters of the /-scan setup
were accurately chosen and that the laser beam was
Gaussian.

In Fig. 3, we present typical results of the normalized
I-scan for closed and open apertures and the corresponding
theoretical fittings for sample B4. For this sample, we deter-
mined a positive nonlinear refractive index equal to 2.7
X 10715 ¢cm?/W. Table I shows the optical properties of the
investigated glasses. Moreover, the open aperture configura-
tion did not reveal any nonlinear absorption, leading us to
conclude that for all studied glasses this quantity is smaller
than our system resolution, around 0.1 cm/GW. In order to
assure that there was any influence of thermooptical effects
on the measured n,, we repeated the /-scan measurement
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FIG. 3. I-scan results for sample B4, closed (solid squares) and open (open
circles) aperture configurations. Solid and dashed lines correspond to the
linear fitting to the closed and open aperture experiments, respectively.
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using the laser with a 300 Hz repetition. Using this lower
repetition rate, we obtained within the experimental error the
same n, value as at 1 kHz. This result indicates that thermal
effects contribute very little to the measured nonlinear refrac-
tive indices of the investigated tellurite glasses.

Suitable optical materials for all-optical switching de-
vices must possess large enough n, to perform optical
switching operations in thicknesses comparable to the ab-
sorption length. Hence, a good material for optical switching
in a nonlinear Fabry-Pérot configuration should satisfy the
conditions W=An_,./Nay>0.27, where An,, is the maxi-
mum refractive index change achievable, limited by satura-
tion, and T=2a,\/n, < 1." As it can be observed in Table 1,
all samples presented very good results for W figure of merit,
indicating that the tellurite glasses studied in this work are
very good candidates to all-optical switching applications in
the femtosecond regime.

The figure of merit 7" could not be accurately evaluated
due to the fact that the nonlinear absorption coefficients «,
of the studied glasses were much smaller than our system
resolution.

It is worth comparing our results with a previous work
that studied the optical properties of tellurite glasses in the
picosecond regime.20 Sabadel et al. demonstrated that the
introduction of elements such as Ba or Ti changed the coor-
dination of Te atoms in the glasses, affecting their physical
properties. The authors measured the nonlinear refractive in-
dices and absorption coefficient of four different tellurite
glass compositions, using laser pulses with 250 ps, at
532 nm. Their results were about one order of magnitude
larger than what we observed in our measurements.

These discrepancies can be explained as follows: firstly
the compositions presented in this work are different from
those investigated in Ref. 19; besides our measurements
were performed with a laser tuned at 810 nm, while in Ref.
19 a laser at 532 nm was used. Hence, the detuning between
the laser excitation and the glass excited state is larger in our
case and consequently the n, values obtained in our work are
expected to be smaller. We should also add that it is well
known that some materials present different nonlinear optical
properties when different regimes are employed for the ex-
citation (femtosecond, picosecond, and nanosecond
excitations).”"** This is normally due to contributions of free
carriers or long lived impurity states which are more impor-
tant in experiments with longer laser pulses.

In summary, we have investigated the nonlinear optical
properties of five different compositions of tellurite glasses,
in the femtosecond regime, employing the /-scan technique.

Appl. Phys. Lett. 89, 171917 (2006)

It was observed that these glasses present positive nonlinear
refractive indices of ~107!° ¢cm?/W, and low nonlinear ab-
sorption coefficients (<0.1 cm/GW). The figure of merit W
for all-optical switching was also evaluated for these glasses,
showing that they are very good candidates to the develop-
ment of photonic devices in the femtosecond regime.
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ABSTRACT

We report on the observation of a large thermal nonlinearity of an organic material enhanced by the presence of gold
nanoparticles. The studied system consisted of a colloid of castor oil and gold particles with average diameter of 10 nm,
with filling factor of 4.0x10. Z-scan measurements were performed for an excitation wavelength tuned at 810 nm in the
CW regime. It was observed that this colloidal system presents a large thermal nonlinear refractive index, which was
equal to -7.4x10® cm®W. This value is about 41 times larger than the n, of the host material. The thermo-optic
coefficient of the colloid was also evaluated, and a large enhancement was observed in its value owing to the presence of
the gold nanoparticles in the organic material.

Keywords: Nanoparticles, nonlinear optics, thermo-optical coefficient, z-scan, surface plasmon

1. INTRODUCTION

In recent years, there has been a great interest in optical properties of nanostructured systems. Glasses containing
particles with nanometric dimensions', photonic crystals composed by a periodic set of cylinders or spheres with
dimensions smaller than 1um?, nanopowders® and colloidal systems consisted of a nanoparticles suspension dispersed in
a liquid media*’ are examples of some studied nanostrutured media. These materials have presented very interesting
properties, such as enhanced nonlinear absorption and Raman emission®, large nonlinear two-photon absorption® and
refractive index’. In particular, for systems containing metallic nanoparticles, the surface plasmon resonance plays an
important role, modifying, for example, linear and nonlinear optical properties of the material®. Metal nanoparticles and
clusters in a colloidal solution have attracted much attention because of their special properties compared to those of
their bulk representative. In fact nanoparticles are intermediates between atoms (or molecules) and a bulk system, and
the very small size of the particles originates specific chemical and physical properties’. Applications with these
nanostructured systems can be found in several areas, for example in catalysis'® and biomedicine''.

In the development of novel materials aiming photonic applications, colloidal systems containing metal nanoparticles are
very promising owing to the enhancements of the nonlinear refractive index and absorption coefficient observed in such
media. These properties are attributed to the local field effects and the contribution of the nanoparticles nonlinear
properties to the colloid effective refractive index and absorption coefficient, which have electronic origin. However, for
photonic applications that require lasers operating CW or with large repetition rates the thermo-optic effects became very
important. Although several works investigated the effect of nanoparticles over the electronic part of the nonlinear
refractive index of composite materials, the behavior of the thermo-optic coefficient and the thermal contribution to the
nonlinear refractive index of such systems are currently uninvestigated.

In this work, we investigated the thermal optical nonlinearity of a colloidal system consisted of gold nanoparticles
immersed in castor oil. Employing the Z-scan technique, the thermal contribution to the nonlinear refractive index (n,) of
the medium was measured and its thermo-optic coefficient (dn/dT) was also evaluated at 810 nm. We observed that the
presence of gold nanoparticles enhances the thermo-optic properties of the colloidal system.

Plasmonics: Metallic Nanostructures and their Optical Properties 1V, edited by Mark I. Stockman,
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2. EXPERIMENT

The nanostructured medium consisted of a colloidal system of castor oil containing gold nanoparticles. The synthetic
method used to make the colloidal nanostructured gold particles was adapted from well known protocols of colloidal
systems of AuNP. Here we describe the essential procedure to disperse gold nanoparticles in castor oil.

2.1 Castor oil properties

Castor oil is a mixture of triglycerides, predominantly derived from an unsaturated and hydroxilated fatty acid, called
ricinoleic acid'”. It is particulary interesting because of its several industrial applications, being a key raw-material for
the production of several commodities like paints, polymers, lubricants, etc. This oil presents interesting linear optical
properties, such as large optical activity and low linear absorption in visible and near infrared region, and a very large
thermal optical nonlinearity'’. The linear absorption spectrum of castor oil in the visible and near infrared region is
presented in figure 1. Recently, we showed that castor oil is a very good stabilizer for colloidal systems containing gold
nanoparticles and that these colloids present a large spatial self-phase modulation effect'”.
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Fig. 1. Absorption spectrum of castor oil.

2.2 Synthesis method and physical properties

The colloidal gold nanoparticles were prepared based on the standard KOH method."” Into a 100 ml round bottom flask
10 ml of castor oil, 10 ml of ethanol, 1.0 ml of 2.0% (w/v) aqueous HAuCl,*3H,O solution, and 1.0 ml of 0.1 M KOH
aqueous solution were vigorously stirred at room temperature for 15 min, leading to a grayish-black suspension. The
mixture was heated at 80°C for 24h. During this period the color changes to deep wine-red. The biphasic mixture was
separated and the organic phase was centrifuged to eliminate water residues. The colloid was dried in MgSO, and all the
volatiles were removed in vacuum, leading to a deep red colloidal system. At the end of this process, gold particles of 15
+ 5 nm diameters are produced. Figure 2 presents a transmission electron microscopy image of typical gold nanoparticles
obtained by this method.
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In figure 3, the absorption spectra of the colloidal system and the castor oil are shown. As can be seen in this figure the
colloidal system possesses a typical strong absorption band corresponding to the surface plasmon resonance of the gold
nanoparticles, which have a maximum at 558 nm.

Fig. 2. Transmission electron microscopy image of the studied gold nanoparticles.
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Fig. 3. Absorption spectrum of colloid.
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In Table 1, it is presented other optical and thermal parameters of castor oil and the colloidal system: linear absorption
coefficient (o), linear refractive index (ng), heat conductivity (k) and the gold nanoparticles filling factor ( /) in the
colloid. The filling factor is defined as the ratio between the volume occupied by the particles in the colloid and the total
volume of the composite medium. This quantity was estimated from the values of the colloid and castor oil linear
absorption coefficient, using the Maxwell-Garnet model for composite media'.

. O Ny K f
Material (cm'l) (W/m.K)
Castor Oil 0.04 1.47 0.17 0
Colloid 0.37 1.47 0.17 4.5x107

Table 1: Linear thermal and optical properties of the castor oil and the colloid.

Note that, although the presence of gold nanoparticles in the oil changes the linear absorption coefficient of the system,
the estimated heat conductivity and linear refractive index of the colloid do not vary significantly from the oil values, for
the investigated nanoparticles filling factor.

2.3 —Nonlinear optical characterization

The nonlinear optical characterization of the colloid was performed using the Z-scan technique'’, in which the
transmittance of a tightly focused Gaussian beam through a finite aperture in the far field is measured as a function of the
sample position z with respect to the focal plane. At each position, the sample experiences a different light intensity. The
phase imposed by the nonlinear refraction of the sample appears as a spatial beam broadening or narrowing in the far
field. These beam shape changes modifies the fraction of light that passes through a small aperture as the sample is
moved along the beam propagation direction. From the transmittance curve, the value and the signal of the medium
nonlinear refractive index n;, are obtained using the expression

ny =
2 0.406(1- ) kL 1,

(M

where Iy is the beam intensity, k is the modulus of the beam wavevector, Lz =(1—eia0L )/ a is the medium
effective length, L is the length of the cuvette, S is the aperture parameter. This quantity may have contributions of

distinct origins, such as electronic (n5) or thermal effects (néh ). Hence, one can separate such contributions by the
relation

e th
ny, =n, +n2 (2)

The thermal nonlinearity is related with the thermo-optic coefficient by

(OE N

where Kk and w, are the heat conductivity and the minimum beam waist respectively.

Removing the aperture in the far field it is possible to perform nonlinear absorption measurements. In this case, the
medium transmittance is related to the nonlinear absorption coefficient (o) by the equation
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where z is the sample position relative to the lens focal plane and z, is the Rayleigh length.

The nonlinear optical properties of castor oil and the colloid were investigated using the Z-scan technique in the CW
regime for the laser wavelength at 810 nm. A CW, mode locked, Ti:sapphire laser was employed as a light source in the
near infrared region. For the measurements, the mode-locking was disabled during the CW experiments. The laser beam
was modulated by a chopper and focused onto the sample by a convergent lens of 7.5 cm focal length. The nonlinear
medium was confined in a 1 mm width quartz cell. This cell was mounted on a translation stage and moved around the
lens focus (z = 0) by a computer controlled stepping motor. The light transmittance was then measured by a closed-
aperture photodetector as a function of the sample position. The detected signal was amplified by a lock-in amplifier and
then processed by a computer. Nonlinear absorption measurements were performed with the same experimental setup but
using a configuration without aperture. The experimental setup is depicted in figure 4.
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e Y /—I~ Detector
OV =—
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Lock-in

Chopper

PC

Fig. 4. Experimental setup for optical nonlinearity measurements using Z-scan technique.

3. RESULTS

Figure 5 shows the typical normalized transmittance, closed aperture, as a function of the sample position, for CW laser
excitation tuned at 810 nm. From the observed transmittance variation, the castor oil nonlinear refractive index was
evaluated as 7, = - 1.8x10” ¢cm® / W. A typical Z-scan curve obtained for the colloid at the same laser excitation is
presented in Figure 6. In this case, the measured nonlinear refractive index was much higher than it was in the former
case, n° = -7.4x10® cm® / W. We also performed the Z-scan measurements with the open aperture configuration.
Nonlinear absorption was not observed for the two samples investigated in this work.

In order to identify the origin of the measured nonlinearity, the experiments were also performed in femtosecond regime.
In this case, the Ti:sapphire laser was operated mode-locked, producing pulses of 200 fs, at a 76 MHz repetition rate.
Using a pulse selector, the pulse repetition rate could be reduced to the range of 100 Hz to 10 kHz. Employing this new
configuration, no Z-scan curve was observed for both media. Based on these results, we conclude that only thermal
effects are responsible to the larges nonlinear refractive indexes of those materials and to the enhancement (~ 41 times)
of the thermal nonlinear refractive index of the colloidal system.
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Using the equation (3), the thermo-optic coefficients of the castor oil and the colloid were also calculated. The results are
summarized in Table 2. We observed that, the presence of gold nanoparticles does not increase only the linear absorption
coefficient and consequently the nonlinear refractive index of the medium. Indeed the thermo-optic coefficient is also
enhanced (~ 5 times) owing to the gold particles dispersed in the oil.

. n; (dn/ dT) Pmed Wo
Material .
(em’/W) (K™ (mW)  (um)
Castor Oil -1.8x10” -9.0x107 169 17.4
Colloid -7.4x107® 4.5x10™ 5.19 17.4

Table 2: Nonlinear thermal optical properties of the castor oil and the colloid.

The origin of these enhancements effects can be understood qualitatively as follows. As in the case of the linear and
nonlinear refractive indexes of a composite material, the dn/dT of the colloid must present a relation between the
particles filling factor and the thermo-optical coefficients of the host material and the particles. As the filling factor
increases, the colloid dn/dT approaches to the thermo-optic coefficient of the particles. Conversely, for lower values of
filling factor, the effective thermo-optical coefficient of the colloid is approximately equal to the host material value.
Hence, if the inclusion presents a larger dn/dT than the host, the composite media would have an effective thermo-optic
coefficient enhanced by the presence of the particles. As well as, if the linear absorption also increases by the presence of
the particles, the thermal part of the nonlinear refractive index of the colloid may have an even larger enhancement
factor. A quantitative relation between those physical parameters is being currently investigated.

It should be noticed that, although the presence of metal nanoparticles contributes to the huge enhancement of the
electronic optical nonlinearity of several composite materials, we observed that the thermal optical nonlinearity may be
as well increased. Therefore, the choice of the constituents of a composite material must be carefully performed aiming
the development of photonic devices, avoiding a competition between the fast nonlinearity (electronic) and the slow
nonlinear responses (thermal) of the materials.

4. CONCLUSIONS

In summary, the nonlinear optical properties of a colloid consisted of gold nanoparticles dispersed in castor oil were
investigated. A large enhancement (41 times) on the thermal nonlinear refractive index was observed owing to the
presence of the gold nanoparticles, although nonlinear absorption was not detected. We also calculated the thermal-
optical coefficient of the colloidal system and compared to the dn/dT of the net castor oil. It was observed that the
presence of gold nanoparticles (f= 4.5 x 107”) increases the effective thermo-optical coefficient of the colloidal system
by a factor of 5.
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ABSTRACT

Spectroscopic properties of ytterbium-doped tellurite glasses with different compositions are reported. Results of linear
refractive index, absorption and emission spectra, and fluorescence lifetimes are presented. The studied samples present
high refractive index (~2.0) and large transmission window (380-6000nm). Absorption and emission cross-sections are
calculated as well as the minimum pump laser intensity. The results are compared with the values of other laser
materials, in order to investigate applications as laser media in the infrared region.

Keywords: Ytterbium, tellurite glasses, absorption and emission cross-section, fluorescence lifetime.
1. INTRODUCTION

The investigations on the optical properties of rare earth doped materials have been increased along the last decades
owing to their large potential for the development of several photonic applications, such as solid state lasers and optical
amplifiers', 3-D displaysz, temperature sensors® and optical coolers®. In particular, rare earth doped glasses are one of
the best choices to implement those devices due to their low cost of preparation, good optical quality and the
homogenous distribution of the doping ions that such materials can provide.

Among the rare earth species, trivalent ytterbium ions are important in the development of infrared lasers® and
to produce short laser pulses®. The reason for such importance is justified by the fact that Yb*" ions possess a single
optically excited state. Hence the ytterbium-doped materials present large absorption and emission cross-sections in the
near infrared region and it is believed that the multiphonon relaxation effects do not influence strongly the emission
processes. In order to choose the best laser material, the knowledge of the spectroscopic properties of the Yb*" ions is
necessary. These properties include emission cross-section, peak wavelengths and lifetime, and fluorescence quenching
processes. For laser glasses, usually these properties are calculated using the Judd-Ofelt theory”®. However, as the
trivalent ytterbium ions present only one transition, 2Fs;, — 2Fop, the Judd-Ofelt parameters cannot be calculated
directly. Due to this fact, the compositional dependence of the spectroscopic properties of Yb*'-doped glasses are not
well established.

The chemical and mechanical stability of the glasses besides the spectroscopic properties must be taken into
account in the choice of a laser material. The glasses based on TeO, are promising materials for such applications’"'
because they are transparent in the visible, near and middle infrared region. In comparison with silica glasses, they
present larger refraction index and smaller phonon energies (~700 cm '), comparable to germanate glasses. In relation
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to fluoride glasses, which also have various photonic applications, they offer the advantage of a better chemical
durability.

In this work, we report the compositional influence on the spectroscopic properties of Yb** tellurite glasses. Results
of linear refractive index, UV-visible absorption, middle infrared transmission, fluorescence emission and lifetime for
seven glasses with different compositions are presented. The emission and absorption cross-sections were calculated, as
well as the minimum pump intensity parameter for all samples. We compared the obtained results with other ytterbium-
doped laser materials, and observed that the studied tellurite glasses are very good candidates to be used as laser media.
To the best of our knowledge there are no reports in the literature presenting results with tellurite compositions similar
to the ones presented here.

2. EXPERIMENT

2.1. Sample preparation

The samples were prepared adding 1wt% of Yb,0O; to seven different compositions: TeO,-ZnO, TeO,-BaO, TeO,-Nb,
0Os, TeO,-PbO-GeO,, TeO,-ZnO-Na,O-PbO, TeO,-Zn0O-Na,0-GeO,, TeO,~GeO,-BaO-Nb,Os. The powders (with
99.99% purity) were melted in high purity platinum crucible, using different temperatures for each composition (750-
1050 ‘C), quenched in air in heated brass molds, annealed for 3 hours (250 — 400 'C) and then cooled to room
temperature.

2.2. Refractive index, IR transmittance and spectroscopic properties measurements

Glass samples with two faces polished were used in the measurements of the refractive index, IR transmittance,
absorption, fluorescence emission and lifetime. The refractive index was determined by means of the Brewster angle
measurement. The absorption spectra were measured using two spectrophotometers: one to the middle infrared
transmission region and one to the UV-visible region.

The emission spectra were obtained by exciting the samples with a CW Nd:YAG laser, operating at 1.064 um,
with average power equal to 2 W. The laser beam was modulated at a frequency of 45 Hz and focalized by a microscope
objective on the entrance face of the samples. In order to reduce re-absorption the samples were excited close to their
edge (~1 mm). The sample fluorescence was collected by a fiber bundle, dispersed by a spectrometer and measured by a
photodetector. The detected signal was amplified by a lock-in amplifier and processed by a computer.

The fluorescence lifetime measurements were made by using the same experimental setup described above.
However, the time evolution of the detected fluorescence signal was evaluated by a digital oscilloscope and recorded in

a computer. All the measurements were made at room temperature.

2.3. Sample evaluation
2.3.1. Spectral analysis

The potential performance of Yb*" - doped laser glasses may be assessed from their emission and absorption properties.
The important spectroscopic parameters required include the effective emission and absorption cross-sections of the
2F,,, — 2Fs, transition and the upper laser level lifetime of Yb.

The o, absorption cross-sections were calculated from the measured absorption spectra using the following
equation'”:
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where N is the concentration of Yb** ions and L is the sample thickness.

The emission cross-sections of Yb*": 2F;,, — *Fs, transition were obtained by the reciprocity method (REC)
and the Fuchtbauer-Ladenburg (FL) formula'®". In this work, both methods were used. By means of the absorption
cross-sections of Yb*", the respective emission cross-sections were evaluated according the reciprocity method by

Z E —heA"
emi = O abs (A)Z_lexp(lk—].,] ) (2)

where Z,, Z,, k and E_, represent the partition functions of the lower and the upper states, the Boltzman’s constant

and the zero line energy defined as the energy separation between the lowest components of the upper and lower states,
respectively. In the high temperature limit, the ratio of the partition functions Z,/Z, simply becomes the degeneracy

weighting the two states.

The Fuchtbauer-Ladenburg method requires the knowledge of the radiative lifetime and the emission line
shape and is calculated using the following equation"’

) _ 2’4 Arad

8rn’c

where ¢ is the velocity of light, n is the refractive index and g(ﬁ.) is the normalized line shape function of the
measured fluorescence transition of Yb**. The spontaneous emission probability can be written as
8zen®(2J +1)

A, =—F—" AdA, 4
rad /1;:(2‘]_"_1) jaabx( ) ( )

where 4, is the absorption peak wavelength, J and J " are the total momentum for the upper and lower levels

respectively. Comparing the obtained values for both methods, we were able to verify the reasonableness of our results
and identify the influence of radiation trapping'.

2.3.2. Laser performance parameters

The complete assessment of Yb*'-doped laser glasses involves several important parameters'. It is worth mention the
B, parameter, defined as the minimum fraction of Yb*" ions that must be excited to exactly balance the gain and the

ground-state absorption at the laser wavelength A, . This parameter can be written as

O ubs (2'0 ) )
O ubs (/10 )+ O emi (/10 )

ﬂmin = (5)

Another important parameter is the pump saturation intensity / ,, , that describes how easy is to deplete the

sat >

ground-state. This parameter depends on the Yb’" absorption cross-section at laser pump wavelength A »» and the

fluorescence lifetime 7 - Itcan be can written as
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where hc/ 4, is the pumping energy.

Finally, we should mention a parameter called the minimum absorbed pump intensity /,,;, , which gives the

pump intensity required to reach the laser threshold if there is no loss due to absorption and scattering at the laser
wavelength A,. [,;, takes into account both the absorption and emission properties and is calculated with the

expression below
Imin = IBmin Isat . (7)

A comparison was made between the parameters calculated for our glasses and the results for other laser
materials found in the literature. With this information, it is possible to determine how good are these new ytterbium-
doped tellurite glasses as laser materials.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The composition of all studied glasses as well as their cutoff wavelengths, linear refractive indexes and Yb*
concentration are resumed in Table 1. It was observed that the glasses presented large linear refractive indexes and that
this quantity changes slightly with the glass composition. The obtained values for the studied glasses were in the range
from 1.9 to 2.1.

The typical UV-visible absorption and middle infrared transmission spectra were measured in order to identify
the influence of the glasses composition. In Figure 1, we present the spectra of four studied samples; the transmittance
minima at 3.2 um and 4.2 um are due to OH" ions and CO, contamination, respectively. It was observed that the cutoff
wavelengths (A4,) vary with the change of the network formers. The T1 ternary sample presents the shortest cutoff

wavelength in the UV-visible region (4, ~ 383 nm), while the B4 binary glass possesses the longest one (A, ~ 427
nm). In the middle infrared region, the Bl sample is the most transparent (4, ~ 5985 nm), while the quaternary Q3

presents the shortest cutoff wavelength (4, ~ 5320 nm). In average, the studied glasses have a large transmission
window (380-6000 nm).

Table 1 - Composition of the studied tellurite glasses and their respective Yb*" concentration, refractive index and visible and
infrared cutoff wavelength

Visible Cutoff Infrared Cutoff

Glasses Compositions a 02 Sl{ot;: /cm3) n wavelength wavelength

(nm) (pm)
B1 TeO,-ZnO 1.6901 2.1 412 5.985
B3 TeO,-BaO 1.7115 2.1 420 5.920
B4 TeO,-Nb,Os 1.6198 2.1 427 5.405
T1 TeO,-PbO-GeO, 1.8032 2.0 383 5.550
Ql Te0,-Zn0O-Na,0-PbO 1.4364 2.1 422 5.935
Q2 TeO,-Zn0O-Na,0-GeO, 1.4059 2.0 421 5.860
Q3 Te0,-Ge0,-BaO-Nb,Os 1.5587 1.9 404 5.320
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Figure 1 — (a) UV-Vis absorption and (b) middle infrared transmission spectra for the glasses B4 (dashed line), T1
(solid line), Q1 (doted line) and Q3 (dash-dot-dash curve).

Figure 2 presents the results of the calculated cross-sections for some of the samples produced (B1, T1 and
Q3). Comparing the results obtained using the two methods for the emission cross-sections we only observe
discrepancies at about 978 nm related to the radiation trapping '*.
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Figure 2 — Evaluated cross-sections spectra for samples (a) B1, (b) T1 and (¢) Q3. Dashed curve: absorption cross-section;
Dotted curve: emission cross-section calculated using REC method; Solid line: emission cross-section using FL method.
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A typical fluorescence time response result is presented in Figure 3 for sample Q3. The experimental
fluorescence lifetime is obtained fitting the measured decay to a single exponential function. We observe that the
experimental fluorescence lifetimes are in agreement with the radiative ones ( 7,4~ 1/ 4,.4 ) and vary from 0.36 to 0.40
ms, depending on the composition.
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Figure 3 — Experimental decay of the fluorescence lifetime (open circles) and theoretical fit (solid curve) for sample Q3.

Table 2 presents the following spectroscopic properties: fluorescence lifetime (7, ), absorption cross-section,

O uis (/1p ), evaluated at the peak wavelength (4,), and the emission cross-section, 0, (20), calculated at the laser

wavelength (4, =1022 nm). The laser performance parameters 3

min » 1

s and I were calculated using Eqs. 5-7 and

are also shown in Table 2. We observe that the samples have high absorption cross-sections, emission cross-sections
that vary from 0.7x10%° to 0.9x10%° cm? and that /,,;, is within the acceptable limits, always lower than 4.5 kW/ecm?. We
remark that Q3 sample has the highest absorption cross-section and the lowest 7, value.

Table 2 - Spectroscopic properties and laser performance parameters of the studied Yb*"-doped tellurite glasses

Glasses Ao T oni(Ao) 4, O abs (’lp ) T, B Lsu 1 i
(mm)  (10%m®) (M) (10 Xem?)  (ms) - (KW/em?)  (kW/em?)
BI 1022 0.7 977 1.9 038  0.0817 28.10 23
B3 1022 0.8 977 2.0 040  0.0784 29.14 23
B4 1022 0.8 977 2.1 036  0.0771 28.37 22
Tl 1022 0.9 977 1.9 036  0.0832 28.96 2.4
Q1 1022 0.7 977 1.9 039  0.0823 2835 23
Q2 1022 0.9 977 22 037  0.0788 25.76 2.0
Q3 1022 0.8 977 23 040  0.0786 20.79 1.6

A comparison between the ytterbium doped tellurite glasses developed in this work with other laser materials
described in literature, 40P,05-19Si10,-40B,05-1Yb,0; (PSB-1), 62.5Ge0,-12.5Pb0-25.0Bi,03 (GPB1 - heavy metal
oxide), a commercial phosphate glass (QX) and 25Si0,-10B,03-15Nb,05-19Ca0-10SrO-20Ba0O-1Yb,0; (BNS-25), is
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made in Table 3. The potential performance of an Yb laser generally requires the emission cross-section to be as large
as possible at the laser wavelength, for fluorescence lifetime to be long to minimize the pump losses incurred from
normal emission, and for /,;, to be small. This criterion offers the best extraction efficiency at the laser wavelength
and severs to minimize the threshold for an Yb-doped laser material, acting in an oscillator type configuration.
According to these results, it is observed that the Q3 glass presents an excellent performance comparable to QX, a
commercial glass from Kigre Incorporation. The other tellurite glasses studied in this work exhibit similar results that
can also be compared to the laser materials reported in the literature and presented in Table 3.

Table 3 - The spectroscopic properties and 1,,;, parameter of some Yb**-doped laser glasses.

Glasses Ay (M) 0, (4)) (10%%em®) 04 (2,) 107em’) 7, (ms) [, (KWiem?)

PSB-1" 1022 0.66 1.33 0.69 1.95
GPB1' 1021 0.80 1.50 0.54 2.00
QX" 1018 0.70 0.50 2.00 1.80
BNS-25" 1015 1.15 2.06 0.78 0.80
Q3 1022 0.8 2.4 0.40 1.6

4. CONCLUSION

In summary, a systematic study of the compositional influence on the spectroscopic properties of Yb*" tellurite
glasses was made for seven different vitreous systems. It was observed that the transmission window changes with the
glass network formers. The linear refractive index of the glasses was also measured, and the obtained results varied
from 1.9 to 2.1. The emission and absorption cross-sections of the samples were evaluated from their measured
absorption and emission spectra, and it was detected that these quantities slightly varied with the glass composition. A
comparison between the tellurite glasses and other laser materials reported in the literature lead us to the conclusion that
they are potential candidates to be used as laser media in the infrared region.
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	Resumo
	Nesta tese, investigamos as propriedades ópticas não lineares de quatro sistemas físicos distintos: vidros teluretos, óleo de mamona, líquidos iônicos e colóides de nanopartículas de ouro. Utilizando as técnicas de varredura Z (Z-scan) e varredura de intensidade (I-scan) foi possível determinar os valores das contribuições de origem eletrônica (nB2PBeP) e térmica (nB2PBtP) do índice de refração não linear dos sistemas estudados, bem como avaliar os seus respectivos coeficientes termo-ópticos (dn/dT). Usamos a técnica de varredura de intensidade para caracterizar cinco amostras de vidros teluretos com diferentes composições. Neste experimento utilizamos um laser de Titânio de Safira operando no regime modelocked, sintonizado em  , emitindo pulsos de   de duração, com a taxa de repetição ajustada em   através de um seletor de pulsos. Os vidros apresentaram uma não linearidade auto-focalizadora ultra-rápida. A figura de mérito   foi avaliada, e a condição   foi obtida para quatro das cinco amostras estudadas, demonstrando a potencialidade destes vidros para aplicações em chaveamento totalmente óptico ultra-rápido, por exemplo. O óleo de mamona é um composto orgânico natural com uma ampla gama de aplicações na indústria. No campo da nanotecnologia, este óleo tem sido explorado como um agente dispersante e estabilizante muito eficiente para sistemas coloidais de nanopartículas metálicas de ouro. Entretanto, existe uma carência de dados na literatura acerca das propriedades ópticas não lineares deste material. Neste trabalho, utilizamos a técnica de varredura Z para medir a resposta óptica não linear do óleo de mamona para excitações em 514 nm e 810 nm. Na região visível, as medidas foram realizadas no regime CW, utilizando um laser argônio. No infravermelho, um laser de Titânio de Safira, operando no regime modelocked, produzindo pulsos de  , com baixa ( ) e alta ( ) taxa de repetição foi utilizado. O óleo de mamona apresentou uma refração não linear auto-desfocalizadora, em ambos os comprimentos de onda. A influência das contribuições eletrônica e térmica para a não linearidade medida foi avaliada e os resultados obtidos indicam que os efeitos térmicos são os principais responsáveis pela refração não linear observada. O coeficiente termo-óptico ( ) deste composto também foi medido para os dois comprimentos de onda. Observamos que o   do óleo de mamonaB Bé aproximadamente uma ordem de magnitude maior para a excitação sintonizada em 514 nm que em 810 nm. As propriedades ópticas não lineares de dois tipos de líquidos iônicos, BMI.BFB4B e BMI.PFB6B, também foram investigadas. Estes materiais são sais orgânicos que se caracterizam por apresentar uma baixa temperatura de fusão e pressão de vapor desprezível. Apesar de possuir propriedades físico-químicas interessantes, e serem usados em diversas aplicações, suas propriedades ópticas não lineares foram pouco investigadas. Neste trabalho, usamos a técnica de varredura Z para excitação em 514 nm e 810 nm. Ambos os líquidos iônicos apresentaram uma grande não linearidade auto-desfocalizadora, de origem térmica. Observamos que a mudança do ânion   pelo ânion   modifica as propriedades ópticas destes compostos. Os líquidos iônicos também apresentaram uma dispersão nos seus coeficientes termo-ópticos no intervalo espectral estudado. Apesar de ser um problema para o desenvolvimento de dispositivos fotônicos ultra-rápidos, não linearidades termo-ópticas podem apresentar um caráter de não localidade como uma conseqüência do processo de condução de calor. Efeitos não lineares em meios não locais vêm sendo abordados em diversos ramos da física, em particular em fenômenos de propagação não linear de pulsos de luz, e na geração e interação de sólitons espaciais. Os resultados obtidos sugerem que tanto o óleo de mamona, quanto os líquidos iônicos são candidatos promissores para investigação de efeitos não lineares não locais. Na caracterização dos sistemas coloidais de nanopartículas de ouro dispersas em óleo de mamona avaliamos o índice de refração não linear, coeficiente de absorção não linear, bem como o coeficiente termo-óptico em função do fator de preenchimento f. Fazendo uso da técnica de varredura Z, para o laser de excitação sintonizado em  , observamos que os colóides apresentaram uma resposta refrativa não linear auto-desfocalizadora ultra-rápida. Utilizando o modelo de Maxwell-Garnett generalizado para materiais compostos foi possível explicar o comportamento do índice de refração não linear do colóide em função do fator de preenchimento, bem como estimar o valor da parte real da susceptibilidade não linear de terceira ordem das nanopartículas de ouro. Observamos também que a presença de nanopartículas de ouro dispersas no óleo de mamona aumentou o valor absoluto do coeficiente de absorção linear, do índice refração não linear de origem térmica e do coeficiente termo-óptico. Nossos resultados indicam que a presença de nanopartículas de ouro altera significativamente as respostas não lineares locais e não locais de um sistema coloidal. Desta forma, a quantidade de nanopartículas é um fator extremamente importante para o desenvolvimento de novos materiais nanoestruturados visando aplicações ópticas tanto ultra-rápidas, quanto não locais.
	Abstract 
	In this thesis, we investigate the nonlinear optical properties of four different physical systems: tellurite glasses, castor oil, ionic liquids and colloids of gold nanoparticles. Using Z-scan and I-scan techniques, it was possible to determine the values of the electronic (nB2PBeP) and thermal (nB2PBtP) contributions of nonlinear refractive index of these systems as well as evaluating their respective thermo-optical coefficients (dn/dT). We use the I-scan technique to characterize five tellurite glass samples with different compositions. In this experiment we employ a Ti:sapphire laser operating in the modelocked regime, tuned at  , delivering   pulses, with a   repetition rate that was controlled by a pulse selector. These glasses presented an ultra-fast self-focusing nonlinearity. The figure of merit   was evaluated, and the condition   was obtained for four of the five studied samples, displaying the potentiality of these glasses for ultra-fast all-optical switching applications, for example. Castor oil is a natural organic compound with a wide range of applications in industry. In the nanotechnology field, this oil has been exploited as very efficient dispersant and stabilizer agent for metallic gold nanoparticles in colloidal systems. However, a lack of data in literature concerning nonlinear optical properties of this material exists. In this work, we use the Z-scan technique to measure the nonlinear optical response of castor oil for laser excitation at 514 and 810 nm. In the visible region, the measurements had been carried out in the CW regime, using an Argon laser. In the infrared region, a Ti:sapphire laser, operating in the modelocked regime, producing pulses of 200 fs, with low (1 kHz) and high (76 MHz) repetition rate was employed instead. The castor oil presented a self-defocusing nonlinear refraction for both the laser wavelengths. The influence of the electronic and thermal contributions for nonlinearity was evaluated and the results indicate that the thermal effects are the main responsible for the observed nonlinear refraction. The thermo-optical coefficient ( ) of this compound was also measured for both wavelengths. We observe that castor oil thermo-optical coefficient is approximately an order of magnitude larger for the excitation tuned at 514 nm than at 810 nm. The nonlinear optical properties of two kinds of ionic liquids, BMI.BFB4B and BMI.PFB6B, had been investigated. These materials are organic salts that present a low melting temperature and negligible vapor pressure. Although they have interesting physical-chemistry properties, and have been used in several applications, their nonlinear optical properties had been little investigated. In this work, we use the Z-scan technique at 514 nm and  . Both ionic liquids displayed high self-defocusing nonlinearity, of thermal origin. We observed that the change of   anion by   anion modify the optical properties of these compounds. The ionic liquids had also presented a dispersion behavior in their thermo-optical coefficients in the spectral range studied. Although thermo-optical nonlinearities are a problem for the development of ultra-fast photonic devices, they can present a nonlocal character as a consequence of the process of heat conduction. Nonlinear effects in nonlocal media have been investigated in diverse branches of the physics, in particular in phenomena such as light pulses nonlinear propagation, as well as in generation and interaction of spatial solitons. Thus, these results suggest that castor oil and ionic liquids are promising candidates for investigation of nonlinear effects in nonlocal media. In the characterization of the colloidal systems of gold nanoparticles dispersed in castor oil, we evaluate the nonlinear refractive index, nonlinear absorption coefficient, as well as the thermo-optical coefficient in function of the filling factor f. Using Z-scan technique, for the laser excitation tuned at  , we observe that the colloids presented an ultra-fast self-defocusing refractive nonlinear response. Using the generalized Maxwell-Garnett model for composite materials it was possible to explain the behavior of the nonlinear refractive index of the colloid as a function of the filling factor, as well as estimate the value of the real part of the gold nanoparticles third-order nonlinear susceptibility. We also observe that the presence of gold nanoparticles dispersed in castor oil increased the absolute value of the linear absorption coefficient, the nonlinear refraction index of thermal origin and the thermo-optical coefficient. Our results indicate that the presence of gold nanoparticles modifies significantly local and nonlocal nonlinearities of a colloidal system. Moreover, the amount of nanoparticles is an extremely important factor for the development of new nanostructured materials aiming ultra-fast optical and nonlocal applications.
	 
	Capítulo 1
	Introdução Geral
	A interação da luz com a matéria tem sido objeto de intenso estudo por parte da comunidade científica durante muitas décadas. Através da análise desta interação é possível desvendar a estrutura atômica de meios materiais, bem como determinar suas propriedades ópticas. Com a invenção do laser, em 1960, novos fenômenos ópticos tais como: geração de harmônicos, geração de soma e subtração de freqüências, misturas de ondas, amplificação óptica paramétrica, refração e absorção não lineares, entre outros foram descobertos. Estes fenômenos são objetos de estudo da óptica não linear e são usados no desenvolvimento de técnicas de caracterização de materiais não lineares, com foco na pesquisa e aplicação destes materiais em muitos ramos da ciência e da engenharia.
	Materiais que apresentam não linearidades ópticas altas são utilizados no desenvolvimento de dispositivos ópticos, optoeletrônicos e fotônicos, tais como lasers, sensores, amplificadores, moduladores e chaves ópticas, voltados para aplicações na indústria, na medicina, nas telecomunicações e em diversas outras áreas. Em particular, materiais ópticos que apresentam propriedades não lineares de terceira ordem grandes e respostas rápidas são interessantes para o desenvolvimento de chaves ópticas ultra-rápidas, empregadas em sistemas ópticos de transmissão e processamento de dados, por exemplo. 
	Por outro lado, materiais com respostas não lineares grandes, porém lentas podem ser úteis para outras aplicações. Em particular, materiais com não linearidades termo-ópticas podem apresentar um caráter de não localidade como uma conseqüência do processo de condução de calor. Esta propriedade tem sido objeto de estudo na propagação de feixes, onde, por exemplo, a interação entre sólitons pode ser fortemente modificada nestes meios. Outras aplicações possíveis deste tipo de não linearidade estão no campo da espectroscopia fototérmica, onde as propriedades termo-ópticas de um material podem ser exploradas para medir coeficientes de absorção linear ou não linear muito pequenos, e no seu uso para o desenvolvimento de limitadores ópticos baseados na refração não linear de origem térmica, por exemplo.
	Nos últimos anos tem havido um grande interesse na pesquisa e desenvolvimento de novos materiais, a partir de diferentes abordagens, para aplicações em óptica não linear e fotônica. Uma destas é aquela utilizada pela engenharia molecular, onde se busca projetar materiais que possuam, em nível molecular, as propriedades ópticas não-lineares desejáveis. Seguindo esta linha, novos sistemas vítreos com diferentes composições químicas são correntemente projetados para possuírem respostas ópticas não lineares grandes e rápidas objetivando explorar suas potencialidades para aplicações em fotônica. Outra estratégia consiste em explorar a arquitetura do material, onde se combina dois ou mais meios com propriedades ópticas lineares e não lineares diferentes para formar um material composto, cujas propriedades ópticas sejam engrandecidas em relação àquelas dos seus constituintes.
	Com o advento da nanotecnologia, tem havido nos últimos anos um crescente interesse na pesquisa e no desenvolvimento de sistemas compostos nanoestruturados. Matrizes vítreas dopadas com nanocristais semicondutores ou nanopartículas metálicas, colóides de nanocristais semicondutores ou nanopartículas metálicas dispersas em meios líquidos têm sido sintetizados com o objetivo de explorar suas propriedades ópticas não lineares. Em particular, os colóides de nanopartículas de metal são materiais promissores objetivando aplicações de chaveamento óptico ultra-rápido e limitação óptica, por exemplo. 
	No presente trabalho, fizemos uso das técnicas de espectroscopia óptica não linear de varredura Z e varredura de intensidade para caracterizar as propriedades ópticas não lineares de terceira ordem de origem eletrônica e térmica de alguns materiais: (1) vidros ópticos à base do óxido de metal pesado TeOB2B (vidros teluretos), (2) óleo de mamona, (3) os líquidos iônicos BMI.BFB4B e BMI.PFB6 Be (4) colóides de nanopartículas de ouro dispersas em óleo de mamona.
	No capítulo 2, fazemos uma breve introdução teórica sobre a óptica não linear, onde os fenômenos ópticos não lineares e as técnicas de medidas utilizadas na caracterização das propriedades ópticas não lineares dos materiais estudados são abordados. Vale à pena ressaltar que as equações que figuram nos capítulos desta tese estão escritas no sistema internacional de unidades (SI). Apresentamos, no capítulo 3, os resultados das medidas de caracterização das propriedades ópticas não lineares dos vidros teluretos, onde utilizamos a técnica de varredura de intensidade para este estudo. Os resultados das medidas das propriedades ópticas não lineares do óleo de mamona e dos líquidos iônicos serão discutidos no capítulo 4. Enquanto que no capítulo 5 apresentamos e discutimos os resultados da caracterização dos colóides de nanopartículas de ouro. As propriedades dos materiais estudados nestes dois capítulos foram caracterizadas usando a técnica de varredura Z. Por fim, no capítulo 6 apresentamos as conclusões gerais e as perspectivas de trabalhos futuros.
	Capítulo 2 
	Óptica Não Linear e Técnicas de Medidas de Propriedades Ópticas Não Lineares de Terceira Ordem
	2.1 Introdução
	A óptica não linear estuda os fenômenos ópticos que ocorrem como uma conseqüência da interação não linear da luz com a matéria. Geralmente, estes fenômenos, ditos não lineares, somente são observados quando usamos luz intensa e coerente, tal como aquela emitida por um laser. De fato, o marco inicial da óptica não linear foi à descoberta do fenômeno óptico não linear da geração de segundo harmônico por Franken e colaboradores em 1961 [1], um pouco depois da demonstração do funcionamento do primeiro laser feito por Maiman em 1960 [2]. Naquela ocasião eles observaram que um cristal de quartzo gerava uma luz com o dobro da freqüência da luz incidente, ou seja, quando um feixe de luz de alta intensidade, proveniente de um laser de Rubi (694,2 nm) interagia com o cristal, havia emissão de luz ultravioleta (347,1 nm). Desde então, muitos outros fenômenos ópticos não lineares foram descobertos (observados em diferentes materiais, num amplo intervalo de comprimentos de onda do espectro óptico) e suas teorias desenvolvidas, chegando ao que é hoje a óptica não linear. O estudo dos fenômenos ópticos não lineares não tem somente aumentado o nosso conhecimento a respeito da interação entre a luz e a matéria, mas também criou uma mudança revolucionária na tecnologia óptica, com o desenvolvimento de novas técnicas de caracterização de materiais e a implementação de dispositivos ópticos não lineares, que têm importantes aplicações em muitos ramos da ciência e da engenharia. Neste capítulo, faremos uma ligeira introdução sobre a óptica não linear, com uma breve descrição dos fenômenos ópticos não lineares relevantes para o entendimento desta tese. Abordaremos também as técnicas de medidas de propriedades ópticas não lineares de terceira ordem utilizadas na caracterização dos materiais estudados.
	2.2 Introdução à Óptica Não Linear
	Quando uma radiação óptica incide sobre um meio material, o campo elétrico E associado induz uma polarização elétrica P. De um ponto de vista microscópico, um meio material pode ser descrito como um sistema formado por partículas carregadas, que são os núcleos iônicos (cargas positivas) e os elétrons (cargas negativas). A origem desta polarização está relacionada com o surgimento de momentos de dipolos elétricos devido à existência destas partículas carregadas. Desta forma, a força associada com o campo elétrico aplicado produz um deslocamento relativo entre estas partículas de tal modo que as cargas positivas tendem a moverem na direção do campo, enquanto as cargas negativas mover-se-ão na direção oposta. Deste deslocamento de cargas resulta o aparecimento de momentos de dipolos elétricos. Em geral, a polarização P é uma função de E que descreve completamente a resposta do meio ao campo aplicado, e na aproximação de dipolo elétrico, é definida como a média dos momentos de dipolos elétricos induzidos por unidade de volume. 
	Para entendermos o que significa não linearidade óptica, vamos considerar como a polarização P induzida num material depende da intensidade do campo elétrico E da radiação óptica incidente.
	Quando a luz incidente no material é de baixa intensidade, a polarização induzida varia linearmente com o campo elétrico aplicado. Assim, podemos escrever essa dependência pela expressão: 
	 ,         (2.1)
	onde εB0 Bé a permissividade elétrica do vácuo e χP(1)P é a susceptibilidade linear do meio, que é responsável por efeitos ópticos lineares como refração e absorção [3], por exemplo.
	Por outro lado, quando a luz incidente no meio for suficientemente intensa, como aquela emitida por um laser, a resposta do meio torna-se não linear com o campo elétrico aplicado. Em geral, esta resposta não linear pode ser expressa escrevendo a polarização como uma expansão em série de potências no campo elétrico da radiação óptica [4, 5] dada por
	 ,     (2.2)
	onde χP(2)P e χP(3)P são as susceptibilidades de segunda e terceira ordem, respectivamente, e representam não linearidades de ordens superiores na resposta do meio material. Por simplicidade, consideramos aqui que E(t), P(t) são grandezas escalares. Portanto, da forma como as equações (2.1) e (2.2) estão escritas, descrevem somente as interações ópticas lineares e não lineares que ocorrem em um meio material sem perdas e sem dispersão, sendo χP(n)P (n=1, 2, 3, ...) grandezas reais, escalares e constantes.
	Entretanto, numa descrição mais geral, ou seja, considerando um meio com perdas e/ou dispersão, e levando em conta a natureza vetorial dos campos, as susceptibilidades do material são grandezas tensoriais e, portanto, dependem da natureza estrutural dos átomos constituintes do meio, e suas componentes são quantidades complexas dependentes das freqüências dos campos elétricos incidentes. Neste caso, vamos representar o vetor campo elétrico E de uma onda óptica como uma soma discreta de um número de componentes de freqüências, da seguinte forma,
	        (2.3)
	onde   é o vetor amplitude do campo elétrico, com ABnB sendo a parte que varia lentamente no espaço e o somatório é sobre as componentes de freqüências positivas. Como EBnB e ABnB são componentes para uma dada freqüência, podemos reescrever a equação (2.3) usando uma notação alternativa como,
	 .      (2.4)
	Usando uma notação similar, podemos representar o vetor polarização da seguinte forma
	 ,    (2.5)
	onde   e   são as contribuições linear e não linear da polarização do material, respectivamente. Como vemos nesta representação, a polarização é uma grandeza vetorial que depende explicitamente das freqüências dos campos ópticos envolvidos no processo analisado. Assim, podemos obter uma expressão mais geral para a polarização, no domínio da freqüência, semelhante à série dada pela equação (2.2), dada por: 
	 ,      (2.6)
	onde   com n=1, 2, 3, ... são tensores de n-ésima ordem que representam as susceptibilidades ópticas (linear e não lineares) do meio material no domínio das freqüências e E são os vetores campos elétricos da radiação óptica aplicada.
	Como todo fenômeno eletromagnético, a propagação da luz num sistema material não linear também é governada pelas equações de Maxwell [6, 7]
	            (2.7)
	           (2.8)
	           (2.9)
	                   (2.10)
	onde E e H são os vetores campo elétrico e magnético, respectivamente, D é o vetor deslocamento elétrico e B é o vetor densidade de fluxo magnético. O vetor densidade de corrente livre JBf B e a densidade de carga livre ρBfB representam as fontes para o campo eletromagnético.
	Os vetores D e B originam-se da resposta aos campos elétrico e magnético E e H propagando no meio e estão relacionados com eles através das seguintes relações constitutivas [6, 7]
	                     (2.11)
	                    (2.12)
	onde εB0 Bé a permissividade elétrica do vácuo, μB0B é a permeabilidade magnética do vácuo, P e M são as polarizações elétrica e magnética induzidas.
	Como um exemplo, vamos supor um meio sem densidades de carga e de corrente livres  e  , e não magnético  . Consideraremos também que a não linearidade do material será incluída através da relação constitutiva dada pela equação (2.11), separando a polarização nas suas contribuições linear e não linear, fazendo  . Deste modo, podemos reescrever o vetor deslocamento elétrico da seguinte forma: 
	 ,                  (2.13)
	onde   é a parte linear do vetor deslocamento elétrico, com   sendo o tensor permissividade linear do meio.
	Usando as equações de Maxwell podemos obter a equação de onda que descreve a propagação da luz num meio não linear. Seguindo o procedimento padrão para se obter a equação de onda, tomamos o rotacional da equação (2.9), mudamos a ordem das derivadas espacial e temporal no lado direito da igualdade na equação resultante, e usando as equações (2.12) e (2.10), com   e  , respectivamente, obtemos a seguinte equação
	 .                 (2.14)
	Substituindo o valor de D usando a equação (2.13) e sabendo que   é a velocidade da luz no vácuo, podemos reescrever a equação (2.14) como segue
	 .               (2.15)
	Esta equação é a forma mais geral da equação de onda usada na óptica não linear. Sob certas condições ela pode ser simplificada. Por exemplo, usando a identidade vetorial
	 ,                 (2.16)
	e considerando que o primeiro termo do lado direito dessa equação pode ser desprezado na maioria dos casos de interesse em óptica não linear, como, por exemplo, se E é descrito como uma onda plana transversal, este termo se anula. Deste modo, podemos escrever a equação de onda (2.15) como segue,
	 .               (2.17)
	Para vermos o porquê que esta forma da equação de onda é útil, vamos considerar o caso mais simples, de um meio não linear isotrópico, sem perda e sem dispersão. Para este caso a permissividade linear do meio é uma grandeza escalar, real e independente da freqüência. Assim, a equação (2.17) assume a seguinte forma,
	                 (2.18)
	Como vemos, esta equação tem a forma de uma equação de onda não homogênea, onde a polarização não linear atua como uma fonte de novas componentes de freqüências do campo eletromagnético.
	2.3 Efeitos Ópticos Não Lineares de Terceira Ordem
	Nesta seção faremos uma breve descrição dos fenômenos ópticos não lineares que ocorrem como um resultado da interação da luz com a matéria decorrentes da contribuição não linear de terceira ordem na polarização. Daremos ênfase, em particular, aos efeitos da refração e absorção não lineares. Estes efeitos são aqueles nos quais as propriedades ópticas de refração e absorção do meio são dependentes da intensidade do feixe óptico incidente.
	Devido à sua natureza tensorial, os termos de ordem par da susceptibilidade são nulos em qualquer meio que possua um arranjo centrossimétrico de seus átomos constituintes. Ou seja, em materiais que apresentam simetria de inversão, tais como: líquidos, gases e sólidos amorfos (tais como os vidros) os efeitos não lineares de ordem par são nulos e os efeitos de terceira ordem são os mais importantes. Portanto, o termo de terceira ordem da polarização dada pela equação (2.2) é o termo não linear mais relevante e dá origem a vários fenômenos ópticos não lineares.
	Assim, se o campo elétrico da luz incidente for composto por mais de uma componente de freqüência, é possível mostrar que a polarização não linear conterá termos oscilantes em diferentes combinações destas freqüências. Por exemplo, se o campo elétrico total for uma soma de três ondas harmônicas nas freqüências  ,  e  , a polarização de terceira ordem conterá componentes oscilantes nas freqüências  ,  ,  ,  ,  , etc. Estas componentes são as responsáveis pelos fenômenos ópticos não lineares de geração de terceiro harmônico, mistura de ondas, etc. Estes fenômenos requerem uma condição de casamento de fase entre as ondas incidentes para se obter máxima eficiência no processo de geração. Por outro lado, aparecem também termos oscilantes nas mesmas freqüências das ondas harmônicas do campo incidente  ,  e  . Estes termos levam a uma contribuição não linear para o índice de refração do meio que é sentida pelas ondas incidentes. Como veremos adiante, este efeito denominado de refração não linear está relacionado com a parte real da susceptibilidade de terceira ordem  . A refração não linear faz parte de uma classe de fenômenos ópticos não lineares cuja condição de casamento de fase é intrínseca ao processo de geração. Outro efeito não linear de terceira ordem relacionado com a parte imaginária de   é a absorção não linear. 
	2.4 Refração Não Linear e Absorção Não Linear
	Exatamente como as partes real e imaginária da susceptibilidade linear χP(1)P estão associadas com a refração e a absorção de um material, as partes real e imaginária de χP(3)P relacionam-se com a refração e absorção não lineares, respectivamente. Isto pode ser entendido analisando os termos da polarização de terceira ordem que oscilam nas mesmas freqüências do campo óptico incidente.
	Por simplicidade, consideraremos que o campo elétrico incidente oscila na freqüência ω, e é dado por
	 .                 (2.19)
	Usando a equação (2.2), onde consideraremos somente os termos linear e de terceira ordem, a componente da polarização total induzida na freqüência ω, é dada por
	 .              (2.20)
	Substituindo a equação (2.20) na equação (2.11) determinamos que a constante dielétrica do meio é dada por
	 .                           (2.21)
	Podemos derivar os coeficientes de refração e absorção não lineares a partir da equação (2.21), considerando que a constante dielétrica de um meio material também pode ser dada por [8]
	 ,                  (2.22)
	onde n é o índice de refração e α é o coeficiente de absorção do material. Para facilitar o nosso entendimento sobre os efeitos de refração e absorção não lineares, faremos as derivações dos respectivos coeficientes em diferentes seções.
	2.4.1 Refração Não Linear
	Um dos efeitos causados pelos campos elétricos associados com os intensos feixes dos lasers é a mudança momentânea do índice de refração do material representada por  , onde nB0B é o índice de refração linear e Δn é a mudança do índice de refração induzida pelo feixe óptico. Esta mudança Δn no índice de refração do material é frequentemente referida como refração não linear. Diferentes mecanismos físicos podem contribuir para a refração não linear de um material. Por exemplo, a refração não linear pode originar da reorientação molecular, redistribuição de população, polarização eletrônica, efeito térmico (aquecimento do material induzido opticamente), etc. Nesta seção discutiremos brevemente os dois últimos por tratarem-se dos mecanismos que deram origem as não linearidades observadas nos materiais caracterizados neste trabalho.
	2.4.1.1 Polarização Eletrônica 
	A mudança do índice de refração devido ao mecanismo de polarização eletrônica (polarização elétrica devido aos elétrons fortemente ligados aos núcleos atômicos) ocorre quando a freqüência da luz incidente está longe de uma ressonância do material, mas a amplitude do campo elétrico é grande o suficiente para produzir uma distorção inelástica da nuvem eletrônica. Neste caso, a origem da refração não linear está na redistribuição espacial da nuvem eletrônica que produz uma contribuição de terceira ordem na polarização elétrica do meio. Em meios dielétricos, que possuem simetria de inversão, é o termo relacionado com a parte real de   que oscila na freqüência do campo incidente, o responsável pelo fenômeno da refração não linear. 
	Vamos agora derivar a partir das equações (2.21) e (2.22) a equação que descreve a mudança do índice de refração com a intensidade devido ao mecanismo de polarização eletrônica. Expandindo a equação (2.22), igualando sua parte real com a parte real da equação (2.21) e considerando que as susceptibilidades de primeira e terceira ordens são quantidades complexas, tais que  e  obtemos que o índice de refração é dado por,
	                  (2.23)
	onde   é o índice de refração linear. Fazendo uma suposição realística de que o termo não linear na equação (2.23) é pequeno comparado com o termo linear, usamos a expansão binomial para simplificar a equação (2.23), de tal modo a obtermos, 
	 .                 (2.24)
	Nesta derivação, assumimos também que o coeficiente de absorção linear é pequeno, isto é,  . Definindo a intensidade do feixe óptico como   [9] e substituindo na equação (2.24), obtemos
	 .                   (2.25)
	Desta equação, observamos que a mudança no índice de refração devido à presença de um feixe óptico de intensidade I é  , onde nB2 Bé uma constante específica do material denominada de índice de refração não linear (ou coeficiente de refração não linear). Neste caso, o índice de refração não linear está diretamente relacionado com a parte real da susceptibilidade de terceira ordem por [10]
	 .                  (2.26)
	A mudança no índice de refração descrita pela equação (2.25) é algumas vezes chamada de efeito Kerr óptico, por analogia com o tradicional efeito Kerr eletro-óptico, no qual o índice de refração de um material muda por uma quantidade que é proporcional ao quadrado da amplitude de um campo elétrico estático aplicado. Em geral, o valor de nB2B por este processo físico não é grande, quando comparado com valores obtidos por outros processos, sendo da ordem de 10P-16P cmP2P/W [5]. Por outro lado, este processo é praticamente instantâneo, tendo um tempo de resposta característico da ordem de 10P-15P s [5]. Desta forma, o efeito Kerr óptico via polarização eletrônica tem uma importância considerável, pois ocorre em quase todos os materiais dielétricos transparentes, e do ponto de vista de aplicação tecnológica é utilizado para chaveamento totalmente óptico de alta velocidade, por exemplo.
	2.4.1.2 Efeito Térmico 
	O aquecimento de um material induzido por um feixe de laser (efeito térmico) também pode levar a mudança no índice de refração do material. A origem do fenômeno de refração não linear devido ao efeito térmico é que alguma fração da potência do feixe do laser incidente é absorvida pelo material. A temperatura da porção iluminada do material consequentemente aumenta, o qual leva a uma mudança no seu índice de refração. Geralmente a mudança do índice de refração com a temperatura é dada pela seguinte expressão
	 ,                 (2.27)
	onde   é um parâmetro característico do meio que descreve a dependência do índice de refração com a temperatura, sendo comumente chamado de coeficiente termo-óptico, e   designa a mudança na temperatura do material induzida pelo feixe do laser, sendo   o vetor posição do ponto de interação do meio com a radiação. Normalmente, a mudança na temperatura   obedece a equação de transporte de calor,
	 ,               (2.28)
	onde ρB0B é a densidade, C é o calor específico, κ é a condutividade térmica, α é o coeficiente de absorção do meio e   é o perfil de intensidade do feixe do laser. Sendo que o segundo termo do lado esquerdo equação (2.28) descreve o processo de difusão de calor e o termo do lado direito   é o termo de fonte de energia térmica fornecida ao meio pelo feixe do laser. A equação (2.28) pode ser resolvida como um problema de condição de contorno para alguma circunstância física, de tal modo a obter o perfil de distribuição de temperatura  , e assim o índice de refração em qualquer ponto do material pode ser encontrado usando a equação (2.27).
	Apesar do índice de refração não linear de origem térmica   não ser um parâmetro característico do material, é possível estimar o seu valor. Para o caso de um laser CW, segundo Boyd [5], o índice de refração não linear térmico pode ser dado por  . Comparando com a contribuição de origem eletrônica   seu valor pode ser até dez ordens de grandeza maior como indicado por Boyd [5]. No entanto, sua resposta temporal é da ordem de alguns milésimos de segundos, o que conseqüentemente leva a efeitos termo-ópticos não lineares fortemente dependentes do tempo. Outra importante característica da refração não linear de origem térmica é a não localidade espacial na mudança do índice de refração como uma conseqüência do processo de condução de calor [5]. Este tipo de não linearidade tem sido objeto de grande interesse nos últimos anos. Devido a esta propriedade de não localidade, a propagação de feixes e o caráter da interação entre sólitons podem ser fortemente modificados dentro destes meios [11, 12] quando comparados aos observados em meios não lineares locais (meios Kerr). Por exemplo, a formação de ondas de choque sem colisão foi observada no perfil transversal de intensidade de um feixe Gaussiano, quando propagando em um meio com não linearidade térmica auto-desfocalizadora e fracamente dispersivo [13]. Neste caso, a resposta não local alterou a dinâmica da onda de choque, induzindo a formação de um anel periférico intenso sem as oscilações características de uma resposta local. O uso de um sistema combinando as características de uma fibra de cristal fotônico preenchida com um líquido orgânico, que apresenta uma resposta não linear térmica auto-desfocalizadora, mostrou a potencialidade tecnológica deste novo sistema como um dispositivo limitador de potência totalmente óptico, compacto e com características sintonizáveis [14].
	2.4.2 Efeitos de Auto-focalização e Auto-desfocalização
	Um efeito óptico que pode ocorrer como um resultado da refração não linear é a auto-focalização [4]. O efeito de auto-focalização é um típico efeito de propagação de onda não linear que depende fortemente do perfil transversal de intensidade do feixe óptico. A auto-focalização é um efeito de lente induzida. Ela resulta da distorção da frente de onda do feixe óptico imposta por ele mesmo enquanto se propaga num meio não linear.
	Podemos entender o efeito da auto-focalização como segue. Consideremos um feixe de perfil transversal Gaussiano, propagando num meio cujo índice de refração n é dado por  , onde   é a mudança não linear no índice de refração do meio, induzida pelo feixe óptico devido a um dos mecanismos físicos discutidos anteriormente. Se   é positivo (nB2B ou  do material é positivo), o feixe induzirá uma modulação no índice de refração do material, seguindo o seu perfil transversal. Ou seja, a parte central do feixe, que tem maior intensidade, experimentará um índice de refração maior do que as bordas e, portanto, viajará numa velocidade menor. Como conseqüência, quando o feixe se propaga no meio, sua frente de onda, que inicialmente é plana, distorcerá progressivamente, conforme mostramos na figura 2.1. Desde que, a direção de propagação do raio óptico é perpendicular à superfície da frente de onda, o feixe aparentará focalizar por si mesmo (isto é, o feixe se auto-focaliza). 
	 
	Figura 2.1: Distorção da frente de onda de um feixe de laser Gaussiano devido ao efeito de auto-focalização.
	Como podemos ver, a auto-focalização é um tipo de efeito de auto-ação [4, 5], ou seja, durante sua propagação um feixe intenso muda as propriedades do meio, neste caso o índice de refração, que por sua vez modifica a propagação do feixe diminuindo seu próprio raio. O efeito de auto-focalização é o responsável pelo dano óptico de materiais transparentes e também é um fator limitante em projetos de lasers de alta potência.
	Além da auto-focalização existem também inúmeros outros fenômenos de auto-ação, devido à dependência do índice de refração do material com a intensidade do feixe óptico. Podemos citar: auto-aprisonamento, auto-modulação de fase espacial, propagação de sóliton espacial [4, 5], etc.
	No entanto, para que estes fenômenos ocorram é necessária certa condição de competição entre os efeitos de difração e não-linearidade (auto-focalização) do meio durante a propagação do feixe. Por exemplo, o auto-aprisionamento do feixe ocorre quando existe uma competição entre a ação da auto-focalização e a ação da difração durante a propagação do feixe no meio, de tal modo que o diâmetro do feixe se mantém o mesmo [4, 5].
	Para meios não lineares cujo comprimento é suficientemente pequeno de modo que mudanças no diâmetro do feixe dentro do mesmo, devido à difração e/ou a refração não linear, possam ser desprezadas, o meio é dito ser fino e o efeito de auto-focalização é chamado de auto-ação externa, em oposição ao processo descrito anteriormente que ocorre dentro do meio, que é chamado de efeito de auto-ação interna. Neste caso, se   é positivo (nB2B ou  do material é positivo) o meio se comporta como uma lente fina convergente [9], conforme podemos ver na figura 2.2.
	 
	Figura 2.2: Representação gráfica do efeito de auto-ação interna (auto-focalização) de um feixe Gaussiano: Transmissão de um feixe Gaussiano por um material fino no qual o índice de refração aumenta com a intensidade. O aumento do caminho óptico no centro do feixe é semelhante ao de uma lente convergente.
	Por outro lado, se o material tem   negativo (nB2B ou  do material é negativo), o índice de refração diminui com a intensidade do feixe óptico, e a distorção da frente de onda do feixe é oposta àquela causada pela auto-focalização, e o feixe diverge. Portanto, neste caso, o meio se comporta como uma lente fina divergente, e este efeito é sugestivamente chamado de auto-desfocalização. Se o mecanismo que origina a refração não linear é o efeito Kerr óptico a lente induzida é geralmente denominada de lente Kerr, entretanto, se o efeito é térmico a lente induzida é referida como lente térmica. O efeito de auto-ação externa (auto-focalização ou auto-desfocalização) é empregado tanto na técnica de varredura Z, quanto na técnica de varredura de intensidade para a medida do índice de refração não linear nB2B, bem como do coeficiente termo-óptico   de uma variedade de materiais não lineares. Discutiremos os detalhes destas técnicas em seções mais adiante neste capítulo.
	2.4.3 Absorção Não Linear 
	Outro processo não linear, associado com a interação de um feixe de laser com um meio não linear, é a absorção não linear. Mecanismos físicos de diferentes naturezas podem contribuir para a absorção não linear. Por exemplo, a absorção não linear pode estar associada com a absorção de dois fótons, absorção de estado excitado (absorção saturável ou absorção saturável reversa), etc.
	Descreveremos aqui, apenas o mecanismo da absorção de dois fótons. A absorção de dois fótons é um processo óptico não linear de terceira ordem que envolve a absorção de um fóton do campo incidente para promover um elétron do seu estado inicial (real) para um estado intermediário (virtual), seguida pela absorção simultânea de um segundo fóton que leva o elétron para o seu estado final (real). Na figura 2.3 mostramos uma descrição em diagrama de níveis de energia de como o processo de absorção de dois fótons ocorre.
	 
	Figura 2.3: Diagrama de níveis de energia para o processo de absorção de dois fótons. As linhas cheias representam os níveis de energia reais (estados reais) e linha tracejada representa o nível energia virtual (estado virtual).
	De acordo com a figura 2.3, podemos pensar que um primeiro fóton é absorvido levando o elétron a uma transição para um nível de energia virtual   entre os níveis inicial   e final  . Se um segundo fóton aparece dentro do tempo de vida deste estado virtual, definido pelo princípio da incerteza como  , onde   é a diferença de energia entre o nível virtual e um nível real mais próximo, a seqüência de transição do elétron para o estado final pode ser completada, caso contrário, a transição virtual colapsa de volta para o estado inicial e nenhuma absorção não linear é observada. Para que o processo de absorção de dois fótons seja eficiente, os fótons devem ser fornecidos numa taxa suficientemente alta para que exista uma probabilidade razoável de que os dois fótons estejam presentes durante o curto tempo de vida do estado virtual, o que torna o processo de absorção de dois fótons dependente da intensidade do feixe de laser incidente.
	Como falamos anteriormente, a absorção de dois fótons é um processo óptico não linear que está relacionado com a parte imaginária da susceptibilidade de terceira ordem χP(3)P. Seguindo um procedimento semelhante ao descrito para a refração não linear, derivaremos a expressão para o coeficiente de absorção de dois fótons. Desta vez igualamos as partes imaginárias das equações (2.21) e (2.22), onde obtemos que
	 .                (2.29)
	Considerando que   e que a intensidade do feixe óptico está relacionada com a amplitude do campo elétrico por   [9], a equação (2.29), fica
	  ou               (2.30)
	 ,                   (2.31)
	onde  é o coeficiente de absorção linear e o coeficiente de absorção não linear (absorção de dois fótons) (B2 Bestá relacionado com a parte imaginária de  , pela seguinte expressão [10]
	 .                 (2.32)
	Um grande número de materiais ópticos não lineares absorvedores têm seus coeficientes de absorção dados pela equação (2.31). Do ponto de vista de aplicação tecnológica, por exemplo, o fenômeno da absorção não linear pode ser usado no desenvolvimento de dispositivos ópticos de proteção, os chamados limitadores ópticos, que utilizam à fenomenologia ligada à absorção de dois fótons ou absorção saturável reversa no seu princípio de funcionamento [15].
	2.5 Medidas de Propriedades Ópticas Não Lineares de Terceira Ordem: Técnicas de Varredura Z e Varredura de Intensidade
	Existe uma variedade de métodos experimentais para medir as propriedades ópticas não lineares de terceira ordem de diversos materiais. Alguns empregam técnicas interferométricas para realizar tais medidas, como por exemplo, a interferometria não linear, mistura degenerada de quatro ondas ou mistura quase degenerada de três ondas. Tais métodos apresentam alta sensibilidade, mas com a necessidade de montagens complexas, empregando muitos elementos (espelhos, divisores de feixes, lentes, etc.). Desta forma, requerem um alinhamento cuidadoso, especialmente por empregarem vários feixes na medida. Outros métodos, como a rotação de elipse e medidas de distorção de feixe, empregam montagens mais simples que as interferométricas, porém carecem de sensibilidade. No entanto, um método denominado de Varredura Z [16, 17] teve uma rápida aceitação por parte dos pesquisadores da área de óptica não linear, como uma técnica padrão para a medida das propriedades ópticas não lineares de uma variedade de materiais. Esta aceitação deve-se principalmente por este método ter as seguintes vantagens frente aos demais: (1) possibilitar a determinação das magnitudes do índice de refração não linear nB2B e do coeficiente de absorção não linear (B2B , bem como seus respectivos sinais, (2) ter um arranjo experimental simples, (3) apresentar uma alta sensibilidade de medida e (4) uma simplicidade na análise dos dados. Outra técnica reportada na literatura que é derivada da varredura Z é a varredura de intensidade [18]. Este método reúne todas as vantagens da técnica de varredura Z, porém é mais adequado para medidas de não linearidades de terceira ordem de amostras não homogêneas e materiais com baixo limiar de dano, tais como polímeros, vidros absorvedores e tecidos biológicos. 
	Nesta seção, descreveremos as técnicas de varredura Z [17, 19] e varredura de intensidade [18] usadas para as medidas de não linearidades ópticas de terceira ordem de origem eletrônica (efeito Kerr óptico) e térmica.
	2.5.1 Técnica de Varredura Z (Medidas de Não Linearidades de Origem Eletrônica)
	A varredura Z é um método proposto por Sheik-Bahae e coloboradores em 1989 [16, 17], e tem sido usado para medir as propriedades ópticas de refração e absorção não lineares de terceira ordem de uma variedade de materiais sólidos, líquidos e soluções líquidas [20-24]. Com este método é possível determinar a magnitude do índice de refração não linear nB2B e do coeficiente de absorção não linear (B2B, bem como seus respectivos sinais. 
	A técnica de varredura Z é baseada no efeito não linear de auto-focalização (ou auto-desfocalização) induzido por um feixe de laser quando se propaga através de um meio não linear fino, conforme descrevemos na seção 2.4.2.
	Mostramos a figura 2.4(a) o arranjo experimental padrão da técnica de varredura Z, na configuração “fenda fechada”, utilizado para medir o índice de refração não linear de um material. Usando um feixe de laser Gaussiano focalizado, medimos a luz transmitida por uma amostra através de uma abertura circular parcialmente fechada colocada no campo distante. A transmitância é determinada como uma função da posição da amostra (z) medida com relação ao plano focal da lente ( ).
	Vamos ilustrar de um modo qualitativo como os dados obtidos de uma medida de varredura Z estão relacionados com o sinal do índice de refração não linear de uma amostra. Para isto, vamos assumir, por exemplo, um material com um índice de refração não linear positivo ( ).
	Iniciamos a varredura da amostra ao longo da direção de propagação do feixe, a partir de uma posição à esquerda, e longe do plano focal ( ), isto é, próximo à lente. Nesta posição a intensidade do feixe é baixa, a refração não linear é desprezível, e a transmitância permanece relativamente constante. Quando movemos à amostra para perto do foco ( ), a intensidade do feixe aumenta induzindo a auto-focalização. Deste modo, a refração não linear positiva moverá o ponto focal efetivo para mais perto da amostra causando uma grande divergência do feixe no campo distante e uma conseqüente redução da luz detectada após a abertura.
	 
	Figura 2.4: (a) Arranjo experimental básico para medida de nB2B usando a técnica de varredura Z e (b) curva de transmitância típica para uma amostra com nB2B positivo.
	Quando a amostra está posicionada no plano focal da lente ( ), a mesma se comporta como uma lente fina, resultando numa mínima mudança no padrão do perfil transversal do feixe no campo distante, e com isto, a transmitância assume o mesmo valor que teria quando a amostra está numa posição muito distante do foco. Quando a amostra é movida para depois do foco ( ), a auto-focalização colima o feixe resultando no aumento da intensidade da luz detectada através da abertura. Transladando a amostra para longe do plano focal em direção ao detector ( ), a intensidade do feixe é novamente reduzida, tornando os efeitos não lineares desprezíveis e a transmitância voltando ao mesmo valor constante do início da varredura ( ).
	Uma típica curva da transmitância normalizada obtida de uma medida de varredura Z para uma amostra que apresenta uma refração não linear positiva está mostrada na figura 2.4(b). A curva de transmitância normalizada é obtida dividindo a transmitância medida pelo valor de transmitância obtido com a amostra numa posição onde os efeitos não lineares são desprezíveis. Como podemos observar na curva da figura 2.4(b), um vale seguido por um pico é indicativo de uma refração não linear positiva. Para um material com uma refração não linear negativa, encontramos exatamente o oposto: um pico seguido por um vale. Isto é devido à auto-desfocalização induzida pelo feixe do laser. Desta análise, fica claro que, o sinal do índice de refração não linear nB2B de um material pode ser inferido do perfil da curva de transmitância normalizada obtida de uma medida de varredura Z na configuração fenda fechada.
	Uma expressão analítica da dependência da transmitância normalizada com a posição da amostra, para não linearidade de terceira ordem, foi obtida por Sheik-Bahae e coloboradores [17]. Em seu modelo teórico eles consideraram um feixe Gaussiano focalizado de cintura mínima wB0B e comprimento de Rayleigh   incidindo sobre uma amostra fina de um material não linear. A condição de amostra fina é estabelecida considerando que   e  , onde L é o comprimento da amostra e ΔΦB0 Bé a mudança de fase máxima imposta no feixe pela não linearidade. Esta condição garante que mudanças no diâmetro do feixe dentro da amostra devido à difração são desprezíveis.
	Resolvendo um par de equações diferenciais simples para a amplitude e a fase do campo elétrico, obtidas a partir da equação (2.18) considerando a aproximação do envelope variando lentamente, é possível obter o campo na face de saída da amostra. Em seguida determina-se o campo elétrico no plano da abertura colocada no campo distante através da transformada de Hankel de ordem zero. No entanto, Sheik-Bahae e coloboradores [17] utilizaram o método da decomposição Gaussiana [25], por ser mais conveniente quando a distorção da fase não linear é pequena ( ). Seguindo estes procedimentos eles determinaram a seguinte expressão para a transmitância normalizada
	 ,                 (2.33)
	onde x=z/zB0B é a coordenada de posição normalizada e   é a variação de fase não linear máxima experimentada pelo feixe.
	Fazendo um ajuste teórico dos dados experimentais com a equação (2.33) utilizando ΔΦB0B como um parâmetro de ajuste é possível determinar o valor nB2B. Por outro lado, Sheik-Bahae e coloboradores [17] também estabeleceram uma relação empírica entre a variação de fase não linear ΔΦB0B e a diferença dos valores no pico e no vale da curva de transmitância normalizada ∆TBpvB (parâmetro obtido da curva experimental), dada por 
	 ,                 (2.34)
	onde   é a transmitância da abertura, sendo rBaB é o raio da abertura, wBaB é a cintura do feixe no plano da abertura quando nenhum efeito não linear está presente,   é o valor absoluto do vetor de onda,   é o comprimento efetivo da amostra, (B0B é o coeficiente de absorção linear do material e IB0B é a intensidade do feixe em  . O fator   é obtido da média temporal da variação do índice de refração não linear, considerando um laser pulsado com pulso de perfil temporal Gaussiano. Utilizando a equação (2.34), podemos determinar a magnitude do índice de refração não linear nB2B, sem a necessidade de um ajuste teórico.
	Um outro parâmetro útil da curva de transmitância normalizada de uma medida de varredura Z é a distância entre o pico e o vale ΔZBpvB. Ela dá uma medida direta do comprimento de Rayleigh do feixe incidente para uma dada não linearidade. No caso específico de um feixe de laser Gaussiano e uma não linearidade de terceira ordem de origem eletrônica  .
	Conforme falamos anteriormente, é também possível realizarmos medidas de absorção não linear usando à técnica de varredura Z [17]. Neste caso a abertura no campo distante é completamente removida e o detector agora coleta toda a luz transmitida pela amostra, conforme podemos ver na figura 2.5. A curva obtida desta medida está relacionada com processos de absorção não lineares (absorção de dois fótons, absorção saturável, etc.) que o meio material pode apresentar. Para o caso em que o material apresente perda não linear de terceira ordem pequena, com resposta temporal muito menor que a duração do pulso de excitação (por exemplo, absorção de dois fótons), o coeficiente de absorção não linear (B2B pode ser determinado da curva de transmitância normalizada, obtida de uma medida de varredura Z sem abertura (configuração fenda aberta), através de um ajuste teórico usando a seguinte equação [17]:
	 ,                 (2.35)
	onde   é um parâmetro de ajuste e contém a informação do coeficiente de absorção não linear.
	 
	Figura 2.5: (a) Arranjo experimental básico para medida do coeficiente de absorção não linear usando a técnica de varredura Z, e (b) curva de transmitância característica para uma amostra com (B2B positivo.
	Em meios que apresentam ambas não linearidades de terceira ordem (refração e absorção não lineares) é possível, ainda assim, determinarmos de modo imediato e preciso o valor de nB2B. Neste caso, o método consiste em realizarmos medidas de varredura Z com e sem abertura. Em seguida dividimos as respectivas curvas de transmitância normalizada obtidas destas duas medidas. A curva de transmitância normalizada, resultante desta divisão, tem informações somente da refração não linear e concorda perfeitamente com o ajuste teórico feito com a equação (2.33).
	A descrição que fizemos acima foi para medidas de não linearidades de terceira ordem de origem eletrônica (efeito Kerr óptico). No entanto, vale a pena salientarmos que a técnica de varredura Z é sensível a outros mecanismos físicos que levam a refração não linear, tais como, reorientação molecular, efeito térmico, redistribuição de população, etc. Também a técnica de varredura Z é sensível a não linearidades de ordem superior. Por exemplo, é possível medir com este método a refração não linear de quinta ordem  que é o mecanismo dominante em semicondutores induzido pelos portadores livres gerados por absorção de dois fótons [18, 26].
	Muitas outras variações na técnica de varredura Z foram sugeridas e implementadas com o intuito de melhorar a sensibilidade de medida, bem como separar e medir contribuições térmicas e eletrônicas do índice de refração não linear. Xia e colaboradores [27] demonstraram que a sensibilidade numa medida de varredura Z poderia ser grandemente aumentada se olhássemos para a borda do feixe no campo distante ao invés da porção central como na medida de varredura Z original. Assim, usando um disco opaco no campo distante, eles demonstraram que esta sensibilidade era aumentada por um fator de 10 em comparação com a técnica de varredura Z original. A esta técnica eles deram o nome de Varredura Z com eclipse (Eclipse Z-scan).
	O uso de feixes ópticos não Gaussianos também tem mostrado aumentar a sensibilidade da medida. Zaho e Palffy-Muhoray [28] demonstraram que fazendo uma medida de Varredura Z usando um feixe top hat focalizado é possível obter uma sensibilidade de 2,5 vezes maior que aquela obtida com uma varredura Z com feixe Gaussiano.
	A investigação das propriedades termo-ópticas devido ao calor acumulado na amostra através da absorção linear e/ou não linear, usando o método de varredura Z quando a mesma é excitada por um feixe de laser pulsado com alta taxa de repetição, também foi estudada em 1999 por Falconieri [18]. Com este método ele também discute a possibilidade de separar as contribuições eletrônicas e térmicas da refração não linear. Discutiremos este método com mais detalhes na próxima seção, pois o utilizamos nas medidas das propriedades termo-ópticas dos materiais estudados nesta tese.
	Por fim, o uso de uma amostra de um material não linear de referência, com o valor de nB2B conhecido, é muito importante para a calibração do arranjo experimental, e para o sucesso nas medidas, pois devemos determinar os parâmetros do feixe do laser (zB0B e wB0B), checar a validade da aproximação de meio fino, o alinhamento e o próprio funcionamento do arranjo experimental. Devido a isto, usamos em nossos experimentos de varredura Z, uma amostra de referência de dissulfeto de carbono CSB2B. 
	2.5.2 Técnica de Varredura Z (Medidas de Não Linearidades de Origem Térmica)
	A formação de uma lente térmica, num experimento de Varredura Z utilizando lasers de femtosegundos e com alta taxa de repetição, como aquele utilizado em nossos estudos, pode ser entendida do estudo da interação dos pulsos de laser com o material. Tanto a dinâmica da lente térmica induzida por um laser pulsado, quanto à propagação do feixe incidente são afetados pela largura temporal do pulso. O tempo de subida da lente térmica é determinado pelo tempo de trânsito de uma onda acústica através da cintura do feixe  , onde vBsB é a velocidade do som no meio [17]. Em experimentos de varredura Z típicos, este tempo é da ordem de alguns nanosegundos [19]. Para um pulso de laser cuja duração é menor que tBaB (tempo de subida da lente térmica), a lente térmica não afetará a sua propagação.
	Por outro lado, para pulsos de laser com duração maior ou igual ao tempo de subida, a lente térmica formada afetará a propagação do feixe incidente. Se, no entanto, a duração do pulso é menor que a constante de tempo térmica característica  , o tempo para o qual a difusão do calor torna-se importante (sendo da ordem de milésimos de segundos), onde w é a cintura do feixe na posição da amostra e D é difusividade térmica do material, então a lente térmica induzida será do tipo Kerr (lente local), isto é, segue o perfil do feixe incidente [17, 29]. Para pulsos de laser da ordem ou maior que tBcB, a difusão de calor fará a lente térmica não Kerr (lente não local), ou seja, não seguindo o perfil do feixe [30]. No caso extremo, quando a amostra é excitada por um feixe de laser CW, uma lente térmica sempre poderá ser formada e atingirá seu estado estacionário quando à taxa de geração for igual à taxa de difusão de calor. Para lasers pulsados operando a alta taxa de repetição, o efeito do aquecimento térmico do meio devido à passagem de um único pulso persiste por algumas constantes de tempo térmica característica tBcB. Como resultado, uma lente térmica será formada devido ao calor acumulado, se o intervalo de tempo entre os pulsos do feixe incidente é menor ou igual a tBcB. Esta lente atingirá seu estado estacionário quando as taxas de geração e difusão de calor forem iguais. Desta forma, a forte dependência temporal e a não localidade na formação da lente térmica afetarão as características da curva de transmitância de uma varredura Z, como descreveremos mais a frente.
	A técnica apresentada por Falconieri e Salvetti [31] considera a geração de uma lente térmica num meio fino devido ao efeito acumulativo induzido por um feixe de laser pulsado no modo fundamental (feixe Gaussiano) com alta taxa de repetição por intermédio um processo de absorção de ordem arbitrária q. A propagação do feixe do laser é afetada pela lente térmica formada, resultando na sua convergência ou divergência no campo distante, dependendo do material. Medindo-se a variação temporal da intensidade no centro do feixe através de uma pequena abertura colocada no campo distante em frente a um detector, enquanto a amostra é varrida em torno plano focal, é possível determinar as propriedades termo-ópticas do material.
	O desenvolvimento teórico desta técnica apresentado por Falconieri [19] segue os seguintes passos básicos: 1) através da equação de transporte de calor em um meio isotrópico, obtém-se uma expressão para a distribuição radial de temperatura ΔT no material; 2) determina-se a expressão para a variação do índice de refração Δn, considerando a distribuição radial de temperatura, ou seja, a amostra atuando como uma lente, para assim, se determinar a expressão da variação de fase ΔΦB0B que será utilizada no próximo passo; 3) onde se calcula através da integral de difração de Fresnel-Kirchhoff a distribuição de intensidade no campo distante, após o feixe ter passado pela amostra aquecida. Seguindo estes passos, Falconieri [19] obteve a seguinte expressão para a variação de intensidade (transmitância normalizada) no centro do feixe no campo distante:
	                     (2.36)
	com I(x,t) sendo o intensidade do sinal medida no instante t com a amostra posicionada a distância   do plano focal, I(x,0) é a intensidade medida quando t ou   for zero (nenhuma lente térmica ainda foi gerada), q é a ordem do processo absorção,  é o tempo de observação normalizado, onde   é a constante de tempo característica de formação da lente térmica, com wB0B sendo o raio mínimo do feixe de excitação na posição da amostra no plano focal ( ) e D a difusividade térmica do material.
	A equação (2.36) está escrita na sua forma generalizada onde foi levado em conta para a geração da lente térmica algum processo de absorção de q fótons. Considerando a absorção linear ( ) como o único processo que leva a geração da lente térmica, a equação (2.36) reduz a,
	 ,             (2.37)
	onde o parâmetro   é definido como a intensidade da lente térmica e representa, aproximadamente, a diferença de fase do feixe induzida pela lente térmica entre  (centro do feixe) e   (borba do feixe), e é dado por
	 ,                 (2.38)
	onde κ é a condutividade térmica, que está relacionada com a difusividade térmica pela relação , com ρ sendo a densidade, C o calor específico da amostra;   a taxa de variação do índice de refração com a temperatura e αB0B é o coeficiente de absorção linear no comprimento de onda do laser de excitação λ, respectivamente. P é a potência média do laser de excitação e LBeffB é o comprimento efetivo da amostra.
	A equação (2.37) é a mesma quando usando lasers operando no regime CW [30]. As equações (2.36) e (2.37) mostram que as curvas de uma varredura Z geradas por efeitos termo-ópticos são dependentes do tempo. Falconieri [19] fez um estudo da dinâmica temporal destas curvas e observou que a forma geral das curvas apresenta uma similaridade com a curva de uma varredura Z para o caso de não linearidade instantânea, mas existe também uma clara dependência com a ordem q do processo absorção. Estas curvas são diferentes daquelas causadas pela não linearidade de terceira ordem por causa da diferença no perfil radial do índice de refração não linear. De fato, este perfil é uma função complexa do tempo no caso de efeito termo-óptico (lente térmica) [18, 30], e é uma Gaussiana simples refletindo o perfil do feixe de laser incidente no outro caso (lente Kerr) [17]. Falconieri discutiu as características destas curvas analisando a dinâmica temporal dos parâmetros   e ΔxBpvB, conforme mostramos na figura 2.6.
	Figura 2.6: (a) Diferença de transmitância normalizada entre o pico e o vale ΔTBpvB, e (b) distância pico-vale normalizada ΔxBpvB como uma função do tempo normalizado  para   [18].
	De fato, ele observou conforme figura 2.6(a) que a diferença da transmitância normalizada entre o pico e o vale aumenta com o tempo de observação, e que para um tempo maior que 10 constantes de tempo térmica característica tBc0B, a maior parte da não linearidade de origem térmica já tem sido desenvolvida, porém o tempo necessário para atingir certo percentual do valor de ΔTBpvB no estado estacionário (t >> tBc0B) depende da ordem do processo de absorção q. Por outro lado, à distância normalizada ΔxBpvB (ver figura 2.6(b)) é uma função monotônica do tempo que cresce com a ordem do processo de absorção q.
	Dois valores limites destes parâmetros que podem ajudar na interpretação dos experimentos são aqueles para tempos de observação muitos curtos e muitos longos. Para tempos muitos curtos ΔTBpvB vai à zero, indicando que nenhuma contribuição térmica para a refração não linear foi ainda gerada, mas ΔxBpvB tende para um valor que depende do processo de absorção. Por exemplo, para   (absorção linear)  , o que indica segundo Sheik-Bahae e colaboradores [17] uma contribuição de origem eletrônica para a refração não linear. Para tempos longos tanto ΔTBpvB quanto ΔxBpvB tendem para os seus valores máximos, correspondendo ao perfil de distribuição de temperatura estacionário, sendo o valor de ΔxBpvB igual a 3,4 para o caso de q = 1. Este valor é o mesmo conforme esperado para o caso da lente térmica induzida por um feixe de laser CW [32].
	Descreveremos agora o método que utilizamos para determinar o coeficiente termo-óptico   de um material utilizando a técnica de varredura Z com laser operando no regime pulsado com alta taxa de repetição ou CW, para o caso onde a absorção linear é o único processo de geração da lente térmica. Do valor de ΔxBpvB obtido da curva de varredura Z medida, determinamos o tempo de observação normalizado   correspondente, utilizando para isto a curva da figura 2.6(b). Inserindo o valor de τ na equação (2.37), fazemos um ajuste teórico com os dados experimentais usando θ como o único parâmetro de ajuste. Deste ajuste é possível a partir da equação (2.38) determinar o valor de  .
	Alternativamente, devido à alta sensibilidade da técnica de varredura Z na configuração fenda fechada é possível, conhecendo os parâmetros térmicos do meio, tais como coeficiente termo-óptico e condutividade térmica, medir coeficientes de absorção linear [33] ou não linear [18] muito pequenos.
	Por outro lado, Falconieri [19] demonstrou teoricamente e Falconieri e Salvetti [31] demonstraram experimentalmente que esta técnica é um método capaz de separar a contribuição do efeito Kerr óptico (não linearidade instantânea) daquela devido ao efeito térmico (não linearidade lenta) na resposta não linear de materiais sob a incidência de radiação laser pulsada com alta taxa de repetição. Para isto eles consideraram que o sinal de varredura Z para um tempo muito pequeno, ou seja, imediatamente após a abertura do chopper corresponde aquele de uma contribuição puramente óptica no índice de refração não linear. Enquanto, com o passar do tempo à contribuição térmica passa a ser dominante.
	Recentemente, outros pesquisadores propuseram modificações tanto na análise dos dados [34] quanto no arranjo experimental [35] com o intuito de melhorar a sensibilidade da técnica. Gnoli e colaboradores [34] propuseram que com o ajuste da evolução temporal da curva normalizada usando a equação (2.36) é possível reduzir o ruído, aumentar a sensibilidade e acima de tudo extrapolar a análise da curva de varredura Z para  , desde que esta é a curva mais representativa da não linearidade eletrônica. Com este método eles consideraram ter obtido um melhoramento sensível com relação ao método sugerido por Falconieri e Salvetti [31], onde as curvas adquiridas em algumas dezenas de microsegundos após a abertuta do chopper são tomadas como representativas de não linearidades eletrônicas instantâneas, mas podem estar contaminadas por efeito térmico. Já Gomes e colaboradores [35] explorando a combinação da técnica de Varredura Z com eclipse com o método de Gnoli e coladoradores [34] demonstraram obter um melhoramento na sensibilidade e flexibilidade da técnica para simultaneamente caracterizar as não linearidades ópticas e termo-ópticas de materiais.
	Neste trabalho, usamos a técnica de varredura Z para caracterizar as propriedades ópticas e termo-ópticas de alguns líquidos orgânicos (líquidos iônicos e óleo de mamona) e de um colóide constituído de óleo de mamona contendo nanopartículas de ouro, conforme descreveremos nos capítulos 4 e 5, respectivamente.
	2.5.3 Técnica de Varredura de Intensidade 
	A técnica de varredura de intensidade é um método de espectroscopia não linear, de um único feixe introduzido por Taheri e colaboradores [18] em 1996, para determinar tanto a magnitude, quanto o sinal dos coeficientes não lineares de terceira ordem (refração e absorção) de uma variedade de materiais ópticos. Como na técnica de varredura Z [17], o efeito não linear de auto-focalização (auto-desfocalização) é explorado para avaliar o índice de refração não linear nB2B do material sob investigação.
	Neste método, conforme o arranjo experimental mostrado na figura 2.7, um feixe Gaussiano emitido por um laser, passa através de um elemento ajustador de potência (AP), que pode ser uma combinação de uma placa de meia-onda e um polarizador, e em seguida por uma lente convergente. A amostra é então posicionada a uma distância de um comprimento de Rayleigh zB0B além do plano focal. Nesta posição, os efeitos de lente são mais intensos, conforme podemos observar na curva de transmitância de uma medida de varredura Z refrativa, de uma amostra de referência com nB2B positivo, o que possibilita uma melhor relação sinal-ruído. A transmitância através de uma pequena abertura colocada a uma distância d da amostra, na região de campo distante, é então monitorada como uma função da intensidade do feixe incidente. 
	Podemos entender qualitativamente como a curva de transmitância de uma varredura de intensidade está relacionada com o índice de refração não linear do material com o seguinte exemplo. Consideremos uma amostra de um meio não linear com nB2B positivo e espessura   (amostra fina). Neste caso, a amostra irá comportar-se como uma lente fina de comprimento focal variável com a intensidade do feixe.
	 
	 
	Figura 2.7: (a) Arranjo básico da técnica de varredura de intensidade para medida do índice de refração não linear nB2B, e (b) curva de transmitância típica para uma amostra com nB2B positivo.
	Na configuração experimental mostrada na figura 2.7(a), com a amostra posicionada a aproximadamente uma distância zB0B após o foco, iniciamos a varredura na intensidade, ou seja, aumentamos a intensidade do feixe incidente continuamente. Nesta situação, o efeito de auto-focalização se acentuará e tenderá a colimar o feixe, causando um estreitamento do mesmo na abertura distante, que resultará num aumento gradativo da transmitância medida. Este aumento é linear com a intensidade do feixe incidente, conforme podemos ver na figura 2.7(b)
	Para materiais com índice de refração não linear negativo, uma análise similar pode ser feita, onde, neste caso, a transmitância será decrescente com o aumento da intensidade do feixe incidente, devido ao efeito de auto-desfocalização. Portanto, podemos observar que o sinal de nB2B está diretamente relacionado com a inclinação da curva de transmitância numa medida de varredura de intensidade refrativa. 
	A magnitude da refração não linear pode ser avaliada usando o formalismo de meio fino, em termos de uma fase não linear induzida no feixe pelo material. Desta forma, como no caso do método de varredura Z, pode-se obter uma expressão analítica para a mudança na transmitância normalizada [18] dada por
	    ,               (2.39)
	onde os parâmetros g e dB0B são dados por   e  , sendo IB0B a intensidade do feixe incidente, zB0B o comprimento de Rayleigh, a a posição da amostra além do plano focal, d a distância entre a amostra e a abertura, w o raio do feixe na amostra,   o valor absoluto do vetor de onda e   o comprimento efetivo da amostra, com (B0B o seu coeficiente de absorção linear.
	 Para determinar o valor de nB2B usando a equação (2.39), é necessária a normalização da curva de transmitância, que é obtida dividindo a curva medida com a amostra na posição   pela curva obtida com a amostra posicionada longe do plano focal, onde os efeitos não lineares são desprezíveis. Assim, podemos obter o valor de nB2 Batravés de um ajuste teórico da curva de transmitância normalizada medida com a equação (2.39).
	 Nos casos onde o material apresenta absorção não linear, tal como absorção de dois fótons ou absorção saturável, por exemplo, o método também permite avaliar o coeficiente de absorção não linear do meio. Para isto, fazemos uma medida de varredura de intensidade removendo a abertura no campo distante. Nesta nova configuração, o coeficiente de absorção não linear αB2B pode ser estimado através de um ajuste teórico, dos resultados experimentais, usando a seguinte expressão para a transmitância normalizada [18]
	   ,                  (2.40)
	onde, neste caso, é considerada a reflexão na primeira face da amostra, sendo R o coeficiente de reflexão de Fresnel [3].
	 A refração não linear pode também ser avaliada no caso de materiais com absorção não linear presente, fazendo, neste caso, duas medidas de varredura de intensidade, com abertura (refrativa) e sem abertura (absortiva). Nesta situação, uma simples divisão das curvas obtidas nos dois experimentos, dará uma curva puramente refrativa, a partir da qual o coeficiente de refração não linear pode ser obtido, através do ajuste teórico com a equação (2.39).
	A técnica de varredura de intensidade é um método mais adequado para medidas de não linearidades de terceira ordem de amostras não homogêneas do que a técnica de varredura Z [36]. Esta técnica também tem a vantagem de poder ser usada para a caracterização das propriedades ópticas não lineares de materiais com baixo limiar de dano, tais como polímeros, vidros absorvedores e tecidos biológicos, pois na técnica de varredura Z a amostra é movida através do plano focal de uma lente convergente, experimentando assim altas intensidades de luz, o que pode levar tais materiais a danos irreversíveis. 
	Neste trabalho, utilizamos à técnica de varredura de intensidade, para a caracterização das propriedades ópticas não lineares de terceira ordem de vidros teluretos, conforme descreveremos no capítulo 3.
	2.6 Conclusões 
	 Neste capítulo, apresentamos uma breve discussão a respeito da interação não linear entre a luz e a matéria, onde descrevemos alguns processos ópticos não lineares importantes para o entendimento dos próximos capítulos. Descrevemos também as técnicas de varredura Z e de varredura de intensidade, que são utilizadas para a caracterização das propriedades ópticas de terceira ordem de origem eletrônica e/ou térmica de uma diversidade de materiais não lineares.
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	Capítulo 3
	Não Linearidades Ópticas de Terceira Ordem de Vidros Teluretos
	3.1 Introdução
	 Materiais vítreos que apresentam altas não linearidades de terceira ordem têm sido extensivamente estudados nos últimos anos [1, 2, 3]. Novos tipos de sistemas vítreos com diferentes composições químicas são correntemente projetados para possuírem respostas ópticas não lineares grandes e rápidas, objetivando principalmente aplicações no desenvolvimento de dispositivos fotônicos [4-8]. Em particular, é bem conhecido que a presença de íons de metais pesados aumenta o índice de refração não linear do meio [9, 10]. Assim, várias famílias de vidros contendo íons de metais pesados têm sido desenvolvidas com o objetivo de explorar suas potencialidades para aplicações em fotônica, tal como, por exemplo, no chaveamento totalmente óptico [2, 11, 12].
	 Entre as famílias de vidros de metais pesados, os vidros à base do óxido de telúrio TeOB2B (vidros teluretos) têm atraído atenções como candidatos promissores para aplicações em fotônica, devido às suas excelentes características ópticas e físico-químicas. Os vidros teluretos são conhecidos por sua alta densidade, alto índice de refração linear (~2,0) e ampla região de transparência óptica que se estende do visível ao infravermelho médio. Em geral, eles têm melhor resistência mecânica, durabilidade química e estabilidade térmica que outros sistemas vítreos, como por exemplo, os vidros fluoretos que também possuem várias aplicações em fotônica. Além do mais, a menor energia de fônons (~800 cmP-1P) dos vidros teluretos comparada com aquela dos vidros silicatos (~1150 cmP-1P) resulta numa menor taxa de decaimento não radiativo quando dopados com íons terras raras [13]. 
	Nos últimos anos, devido às excelentes características citadas acima, aliadas a alta solubilidade de íons terras raras, os vidros teluretos têm atraído grande interesse, quanto a sua utilização no desenvolvimento de dispositivos ópticos ativos voltados para aplicações em telecomunicações, tais como: amplificadores banda larga em fibras [14-16], amplificadores em guia de onda planar [17], fontes de luz banda larga [18] e também como meios ativos para sistemas lasers [19-21].
	Quanto às propriedades ópticas não lineares, os vidros à base do óxido de telúrio (TeOB2B) exibem altas susceptibilidades de terceira ordem, e são considerados materiais ópticos não lineares promissores para aplicações em chaveamento totalmente óptico [22]. Recentemente, vários estudos teóricos e experimentais têm sido realizados objetivando entender a origem desta não linearidade, relacionando-a com a composição e a estrutura dos materiais à base de TeOB2B. Em geral, estes estudos têm revelado que tais materiais são constituídos por duas unidades estruturais básicas: o poliedro TeOB4B bi pirâmide trigonal (tbp) e o TeOB3B pirâmide trigonal (tp) [23-25]. Comparando estas estruturas, observa-se que a unidade estrutural TeOB4B apresenta uma hiperpolarizabilidade maior que a TeOB3B, sendo, portanto, a principal responsável pelas propriedades ópticas não lineares de terceira ordem nos vidros à base de TeOB2B.
	Neste capítulo apresentaremos os resultados das medidas de caracterização das propriedades ópticas não lineares de terceira ordem de cinco amostras de vidros teluretos com diferentes composições químicas. As medidas das não linearidades ópticas foram feitas utilizando à técnica de varredura de intensidade com um laser sintonizado em 810 nm, operando no regime pulsado de femtosegundos. Utilizamos a figura de mérito W para avaliarmos o desempenho dos vidros estudados para aplicação em chaveamento totalmente óptico.
	3.2 Síntese e Propriedades Ópticas Lineares
	As amostras dos vidros a base do óxido de telúrio, TeOB2B, objetos de estudo deste trabalho, foram preparadas no laboratório de Vidros e Datação da Faculdade de Tecnologia de São Paulo sob a orientação da professora Luciana R. P. Kassab. Cinco amostras com diferentes composições químicas foram utilizadas em nossos estudos, conforme podemos ver na tabela 3.1.
	A síntese dos vidros foi realizada pelo método de fusão convencional [26], e seguiu o seguinte roteiro: primeiramente os constituintes sob a forma de pó, com 99,999 % de pureza química, foram misturados nas devidas proporções para a obtenção de cada sistema vítreo. Em seguida a mistura foi levada ao forno, em cadinho de platina para ser fundida em atmosfera ambiente (ar), numa temperatura entre 750 e 1050 P0PC, por um intervalo de tempo de 0,5 a 2 h, dependendo da composição do vidro. Depois, a mistura derretida foi vertida em molde de bronze pré-aquecido com volume de aproximadamente 11 X 10 X 2 mmP3P e recozida a 250-400 P0PC por mais 3 horas para evitar tensões internas. Em seguida, o forno foi desligado e a amostra foi resfriada lentamente até atingir a temperatura ambiente. Vidros com características homogênea, transparente e tonalidade amarelada foram obtidos. As amostras foram polidas cuidadosamente para a caracterização das propriedades ópticas lineares e não lineares dos vidros.
	A caracterização das propriedades ópticas lineares destes vidros consistiu das medidas do índice de refração, do espectro de absorção nas regiões do ultravioleta (UV) e visível (VIS) e do espectro de transmissão no infravermelho (IV). 
	Tabela 3.1: Composição dos vidros teluretos, índice de refração linear, coeficiente de absorção linear e comprimento de onda de corte no visível e infravermelho.
	Vidros
	Composição
	nB0B
	Comprimento de Onda de Corte no Vísivel
	(nm)
	Comprimento de Onda de Corte no Infravermelho
	(nm)
	B3
	TeOB2B-BaO
	2,1
	420
	5920
	B4
	TeOB2B-NbB2BOB5B
	2,1
	427
	5405
	Q1
	TeOB2B-ZnO-NaB2BO-PbO
	2,1
	422
	5935
	Q2
	TeOB2B-ZnO-NaB2BO-GeOB2B
	2,0
	421
	5860
	Q3
	TeOB2B-GeOB2B-BaO-NbB2BOB5B
	1,9
	404
	5320
	Na figura 4.4 mostramos as curvas de transmitâncias normalizadas obtidas das medidas de varredura Z, nas configurações fenda fechada e fenda aberta, como uma função da posição normalizada da amostra  . Neste caso empregamos o laser sintonizado em  , operando no regime pulsado de femtosegundos (200 fs) e em alta taxa de repetição de pulsos (76 MHz). Conforme podemos ver na figura 4.4(a), uma curva de transmitância típica de uma varredura Z refrativa foi obtida. O perfil pico-vale desta curva é um indicativo de que o óleo de mamona apresenta uma não linearidade auto-desfocalizadora. Da diferença entre as transmitâncias normalizadas no pico e no vale ∆TBpvB, determinamos a partir da equação (2.34), que o óleo de mamona em 810 nm possui um índice de refração não linear nB2B de -1,8.10P-9P cmP2P/W. Por outro lado, este óleo não apresentou qualquer sinal de absorção não linear neste comprimento de onda, conforme podemos verificar na curva mostrada na figura 4.4(b).
	Nas figuras 4.5(a) e 4.5(b) mostramos as curvas de varredura Z para o óleo de mamona, nas configurações fenda fechada e fenda aberta, para a excitação CW sintonizada em 514 nm. Neste caso, o óleo de mamona também apresenta uma não linearidade auto-desfocalizadora, no entanto, o índice de refração não linear foi muito maior que aquele para o caso da excitação em 810 nm, sendo o seu valor estimado em -2,6.10P-8P cmP2P/W. Isto acontece por que o comprimento de onda da excitação em 514 nm está mais próximo de uma ressonância do óleo de mamona, e sendo assim é esperado que as propriedades ópticas lineares e não lineares (refração e absorção) deste meio sejam maiores.
	Conforme podemos ver na figura 4.5(b) o óleo de mamona também não apresentou qualquer efeito de absorção não linear para a excitação sintonizada em 514 nm.
	Para complementar a caracterização do óleo de mamona, fizemos também uma investigação das suas propriedades termo-ópticas, tanto para a excitação CW quanto para excitação pulsada com o laser operando com alta taxa de repetição. Como o óleo de mamona não apresentou qualquer efeito de absorção não linear, a lente térmica induzida, nos experimentos de varredura Z, foi gerada por um processo de absorção linear tanto em 514 nm quanto em 810 nm. Os coeficientes de absorção linear do óleo de mamona nestes comprimentos de onda foram medidos e estão listados na tabela 4.1. Já os cálculos dos coeficientes termo-ópticos em ambos os comprimentos de onda foram realizados seguindo o método proposto por Falconieri [12] e descrito na seção 2.5.2. Para as distâncias pico-vale normalizadas 2,98 e 2,01 obtidas das curvas de transmitâncias para a excitação em 810 nm e 514 nm, os tempos de observação normalizados correspondentes foram 17,6 e 1,1, respectivamente. Usando estes valores na equação (2.37) fizemos um ajuste teórico das curvas experimentais conforme mostrado nas figuras 4.4(a) e 4.5(a) de onde obtivemos valores para θ iguais a -0,25 rad (em 810 nm) e -1,08 rad (em 514 nm). O coeficiente termo-óptico ( ) do óleo de mamona para cada comprimento de onda foi então obtido usando a equação (2.38), onde a condutividade térmica igual a 0,17 W/m K [19] foi utilizada. Na tabela 4.1, resumimos as propriedades ópticas e termo-ópticas do óleo de mamona investigadas neste trabalho. 
	É possível observarmos que o coeficiente termo-óptico   do óleo de mamonaB Bé aproximadamente uma ordem de magnitude maior para a excitação sintonizada em 514 nm, do que em 810 nm. Esta aparente dispersão no seu coeficiente termo-óptico é também observada em outros materiais orgânicos, como o dissulfeto de carbono CSB2B,B Bpor exemplo [23].
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