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RESUMO

No presente trabalho estudamos as propriedades Opticas ndo lineares de origem puramente
eletronico em amostras coloidais contendo nanotubos de carbono semicondutor de parede tnica
(s-SWCNTs) de diferentes quiralidades, elaborados sob dois métodos, sintese por catalise de
cobalto e molibdénio (CoMoCAT) separados utilizando Cromatografia em coluna e sintese por
Monéxido de carbono de alta pressao (HiPCO) com extra¢do aquosa em duas fases (ATPE). Para
as medidas nao lineares foi montada a técnica de varredura-Z (Z-scan) com laser de alta taxa de

repeticdo modulado por um chopper. Todas as amostras mostraram um comportamento do indice

de refracdo ndo linear negativo (n, <0), as curvas de dispersdo |n, | geradas devido a varredura

Z com os comprimentos de onda laser em ressonincia com a banda de absor¢do dos nanotubos
mostram um comportamento similar com a banda de absor¢ao linear, efeito devido a processos de
absor¢cdo de um féton. Para SWO1 pode ser observado o comportamento de absor¢do ndo linear
(f) saturada (SA) e saturada reversa (RSA), no entanto, em outras amostras SW02 e SW6,5 nao
mostraram absorcdo ndo linear devido a baixa sensibilidade do sistema Z-scan. A analise e
cumprimento das figuras de mérito indica que estes s-SWCNTSs sdo materiais promissores para

aplicacdes em dispositivos de chaveamento Optico ultrarrapido.

Palavras — Chave: Nanotubos de carbono de parede tnica. Varredura-Z. Optica ndo linear.

Indice de refracdo e absor¢ao ndo linear.



ABSTRACT

In the present work, we have studied the nonlinear optical properties of purely electronic origin in
colloidal samples containing semiconductor single wall carbon nanotubes (s-SWCNTs) of
different chiralities prepared under two methods, synthesis by cobalt-molybdenum
catalyst (CoMoCAT) separated using column chromatography and synthesis by High-Pressure
decomposition of Carbon monoxide (HiPCO) with Aqueous Two-Phase Extraction (ATPE). For

nonlinear measurementswas assembled the Z-scanning technique with high repetition rate laser

modulated by a chopper.All samples (SW01, SW02 and SW6,5) showed a (n, <0) negative

nonlinear refractive index behavior, the dispersion curves |n, | generated due to the Z-scan with

laser wavelengths in resonance with the nanotubes absorption band show a similar behavior with
the linear absorption band, effect due to one-photon absorption processes. For SW01 can be seen
the nonlinear absorption behavior (f)saturated (SA) and reverse saturated (RSA), however, in
the other samples SW02 and SW6,5 did not show nonlinear absorption due to low sensitivity of
the Z-scan system. The analysis and fulfillment of the figures of merit indicate that these s-

SWCNTS are promising materials for applications in ultrafast optical switching devices.

Keywords: Single wall carbon nanotubes.Z-scan.Nonlinear optical.Nonlinear refractionindex

and absorption.
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1 INTRODUCAO

Ha muitos anos a comunidade cientifica vém procurando por novos materiais com
propriedades Opticas ndo lineares que possam ser uteis para a producdo de dispositivos mais
eficientes na geracdo, transmissdo e ou recepcdo de sinais em sistemas de comunicacdo
totalmente Optica. Nos ultimos anos, o estudo e a aplicacdo destes materiais tém aumentado
especificamente para a produgdo de dispositivos optoeletronicos e fotonicos como chaveadores
opticos, multiplexadores de comprimentos de onda, moduladores, etc. [1, 2].

Uma nova classe desses materiais s30 0s nanomateriais € possuem estrutura com
dimensdes na ordem de ( 10? m). Uma das carateristicas interessantes dos nanomateriales é que
eles apresentam propriedades condutoras e semicondutoras muito diferentes das existentes em
seus andlogos massivos (bulk) [2-4].

Uma classe de Nanomaterial produzido a partir do carbono € o nanotubo de carbono
(CNT), que desde a sua descoberta na forma fundamental vem sendo cada vez mais estudado
devido a que apresenta uma nanoestrutura Unica com excepcionais propriedades mecanicas,
térmicas e eletronicas. Os CNTs apresentam grande ndo linearidade de terceira ordem e resposta
ultra-rpida, debido a que possuem elétrons-n delocalizados ao longo do tubo [5-8], de forma
que, podem contribuir para geracido de novos dispositivos dpticos nao lineares e de chaveamento
ultra-rapido, fazendo dele um excelente material para diversas aplicagdes, como em fotonica [9,
10], em condutividade 6ptica [11], em biosensoriamiento, etc. [10, 12]. Os CNTs sdo formados
por enrolamentos de diversas camadas ou folhas de grafeno, nanotubos multi-camadas ou
formados por apenas uma camada individual cilindricamente enrolada que sdo os conhecidos
nanotubos de carbono de parede unica ou simples (SWCNTs) [8, 13].

Estudos explorando efeitos ndo lineares de SWCNTSs tém sido desenvolvidos por diversos
grupos de pesquisa, inclusive no Grupo de Optica e Nanoscopia (GON) do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Alagoas. No grupo GON, por exemplo, foram desenvolvidas pesquisas
onde foi estudada a influéncia de diferentes surfactantes na resposta ndo linear de origem
eletronica nos sistemas coloidais para diferentes tipos de SWCNTs, concluindo, que a alteragio
do surfactante também modifica a resposta refrativa ndo linear dos coldides, assim os surfactantes
podem desempenhar um papel importante no desenvolvimento de aplicacdes fotdnicas

envolvendo SWCNTs [14].
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Recentemente estas pesquisas foram estendidas para o estudo da resposta ndo linear de
coloides contendo nanotubos de carbono de parede tunica metalicos e semicondutores, em

diferentes comprimentos de onda fora da regido de ressonadncia, notando-se que as curvas de

dispersdo de n,obtidas aumentaram significativamente fora da regido de ressonancia em torno de

800nm. Neste estudo observou-se a presenca de picos do indice de refracdo ndo linearidade n,

que ndo existiam na banda de absorcdo analisada. Estes picos foram atribuidos a processos de
absorc¢do de dois fotons [15]. Em ambos os estudos a técnica de varredura-Z com gerenciamento
térmico utilizando laser pulsado com alta taxa de repeti¢do, foi de grande utilidade.

E nesse contexto que nasce 0 nosso interesse por estudar as propriedades Opticas nio
lineares, a estrutura eletronica e possiveis aplicac¢des, por exemplo, os efeitos de Absor¢dao nao
linear, s@o de muita importancia para o desenvolvimento de diversos dispositivos, como
fotodetectores, amplificadores, polarizadores, etc. Portanto, também € de muito interesse
pesquisar sobre os efeitos de absorcdo Saturada (SA) e Saturada Reversa (RSA). O efeito
(SA) faz que a absor¢do diminua a medida que aumenta a intensidade até um limite de
saturacdo, em um sistema laser isto gera o estreitamento da largura temporal dos pulsos,
sendo muito aplicado para laser no regime mode-locked. Na prética, em um laser pulsado além
do meio ativo, existe um absorvedor saturavel na cavidade que gerard o bloqueio da parte inicial
dos pulsos fazendo com que sua subida se torne cada vez mais rapida, deformando o pulso,
assim, quando o pulso passa por ele, a parte final serdi bem menos amplificada que a subida
inicial. Como consequéncia, ap0s vdarias passagens pela cavidade, o pulso terd uma duracio
temporal reduzida o que é conhecido como regime de operagdao mode-locked no laser [16-18].

Por outro lado, a exposicdo a radiacOes intensas oferece grandes riscos tanto para o olho
humano como para fotodetectores, por issoo desenvolvimento de dispositivos de prote¢ao € muito
importante. Materiais com esta capacidade sdo conhecidos como limitadores Opticos, devido a
que apresentam uma alta transmitancia que diminui 4 medida que a intensidade da radiacdo
incidente aumenta até saturar, portanto, o efeito conhecido como absor¢do saturada reversa
(RSA) como mecanismos para limitacido Optica, desperta interesse nas pesquisas por materiais de
protecdo contra altas energias. Na pratica um limitador 6ptico € colocado no plano focal entre um
par de lentes, de modo que a alta intensidade do feixe incidente ative a resposta nao linear do

material, o qual, localizado nesse ponto absorvera ao maximo a radiac¢do incidente diminuindo a
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intensidade do feixe transmitido, de modo que a intensidade de saida permaneca abaixo de certo
limite, ndo importando o quanto se aumente a intensidade incidente [19-21].

No presente trabalho sdo estudadas as propriedades Opticas ndo lineares de origem
puramente eletrOonica de trés diferentes amostras coloidais enriquecidas com nanotubos
semicondutores de parede unica (s-SWCNTs).

No segundo capitulo, € feita a fundamentacdo tedrica do carbono, CNTs, SWCNTs e
respectiva estrutura eletronica, assim como também sdo explicados os conceitos sobre as
principais tecnicas de caracterizacdo utilizadas e conceitos de Optica linear e ndo linear.

No terceiro capitulo estudamos a parte experimental e teorica da tecnica Z-scan.

No quarto e quinto capitulo a caracteriza¢do foi mediante as técnicas de espectroscopia de
absor¢cdo UV-Vis, fluorescéncia, Raman e principalmente Varredura-Z com laser de alta taxa de
repeticdo (80 MHz), com pulsos de 140 fs (FWHM), sintonizado na banda de absor¢cdo dos
SWCNTs, com chopper (14 Hz e 0,09 duty cycle) de modulag@o para gerenciamento dos efeitos
térmicos [14, 15, 22, 23]. Assim estudamos as propriedades Opticas ndo lineares de origem

eletronica tais como indice de refracdo ndo linear n, e coeficiente de absor¢do ndo linear f

,procurando a existéncia de uma relag@o entre a absorcdo linear e a resposta ndo linear, atribuidas
a processos de absorcdo de um féton. Também sdo estudados os efeitos SA e RSA em fun¢do da
poténcia incidente. O estudo dos processos de absor¢io por um f6ton e efeitos simultaneos de SA
e RSA sdo os aportes principais na pesquisa envolvendo SWCNTSs. As amostras utilizadas foram
elaboradas sob métodos eficientes de sintese HIPCO e CoMoCAT, dispersos em solu¢cdo aquosa
contendo SDS, sendo separados estes nanotubos em fun¢do das suas propriedades geométricas
[24]. A producdo das amostras coloidais com SWCNTs especificos foram feitas utilizando o
método de cromatografia em coluna para a amostra SW6,5 [25, 26] e de extra¢do aquosa em duas

fases (ATPE) para SWO1 e SWO02 [27]. Finalmente foram avaliadas as figuras de mérito |W | e
|T|a fim de conhecer o potencial destes SWCNTSs para aplicagdes em dispositivos de

chaveamento ultrarrdpido totalmente Optico [15, 28]. Por fim apresentamos uma conclusio geral
a respeito dos resultados dos estudos desenvolvidos nesta tese, € apontamos algumas das

aplicacdes futuras.



21

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 O Carbono

Em relacdo a ciéncia e engenharia de materiais, o carbono se destaca por ser um dos
elementos quimicos ja conhecidos, mais abundantes e estiveis. Ele apresenta versatilidade
ecapacidade de formar diversas ligacdes quimicas. Dependendo da natureza da ligacdo quando
atomos de carbono ligam-se entre si, geram compostos com estruturas e propriedades distintas.

No estado fundamental os seis elétrons do carbono se distribuem em duas camadas formando a
- ~ 2 2 2 . ~ . P .

configuragdo Is”2s”2p” . Na Figura 1 sdo mostrados os respectivos niveis de energia do carbono.

Os elétrons Is°chamados de elétrons de carogo estio fortemente ligados ao niicleo, os outros

quatro elétrons de valéncia s@o responsdveis pelas ligacdes quimicas, assim dois elétrons

desemparelhados nos orbitais 2p estdo disponiveis para fazer ligagdes covalentes. Entretanto a

combinacdo de orbitais requer energia necesséria (~ 4eV) para promover um dos elétrons do

orbital 2s para o orbital 2p, a energia proveniente de uma ligacdo quimica permite que o &tomo

de carbono atinja o estado excitado, colocando quatro elétrons desemparelhados disponiveis para

ligacbes quimicas, podendo ser combinados linearmente os orbitais atdmicos externos 2s com

um, dois, ou todos os trés orbitais 2p (2px,2py e sz) para formar orbitais hibridos [13, 29, 30].

Figura 1 — Niveis de energia do carbono
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Fonte: BAILEY (1998) [31], adaptada pelo autor.
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2.1.1 Hibridizacao do Carbono

O fendmeno chamado de hibridiza¢do ocorre quando orbitais atdbmicos incompletos se
fundem originando novos orbitais em igual nimero denominados orbitais hibridos, estes
possuirdo relacdes geométricas respectivas para cada uma das ligagdes covalentes que possam
acontecer entre os dtomos de carbono [32]. Assim dependendo do estado de hibridacdo, sdao
possiveis ligacdes carbono-carbono que podem se estender em uma, duas, ou trés dimensdes ou
configuragdes geométricas conhecidas como: sp (Linear), sp’(Trigonal plana) e sp’
(Tetraédrica) [29, 30], como mostra o esquema da Figura 2 com a respectiva
configuragdoeletronica do carbono no estado fundamental, as trés formas de hibridizacao,
representacdo espacial e ligagdes quimicas oe 7 dos orbitais hibridos .

Figura 2 —Configuracdo eletronica do carbono no estado fundamental com as trés posiveis

hibridizacdes sp, sp’ e sp’ associado 2 respectivarepresentaciio espacial das ligacdes fortes e fracas

denotadas pelos l6bulos laranja e azul respectivamente, ¢ e zindicam as ligacdes quimicas destes
orbitais hibridos.
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Fonte: BAILEY (1998) [31] e MENEZES (2008) [33], adaptada pelo autor.
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A hibrida¢do sp ocorre quando um tnico orbital 2s hibridiza ou combina com o orbital
2p do adtomo de carbono, isto permite a formagdo de duas ligacdes fortes com os atomos de
carbono vizinho em cadeia linear e disposi¢do unidimensional com angulo de 180° entre elas,
gerando assim dois orbitais atdomicos hibridizados. Por exemplo, uma forma alotrépica do
carbono com esta hibridagdo, € o acetileno (C,H,), composto muito utilizado na inddstria para
fabricacdo de solventes organicos, borracha sintética e explosivos[30, 31, 33].

Na hibridagdo sp’é combinado um orbital 2s com dois orbitais 2p (2p, e 2p, ). Trés

orbitais hibridos fazem um angulo de ligagdo de 120° em relagdo um ao outro num plano
bidimensional enquanto o elétron restante permanece num orbital 2p_ orientado perpendicular ao

plano, estes orbitais trigonais e planares apresentam condutividade elétrica na dire¢do das folhas
planas. Cada atomo de carbono esta fortemente ligado com seus trés vizinhos no mesmo plano
através de ligacdes covalentes, trés ligacdes fortes do tipo ¢ e uma fraca do tipo 7 originada dos

orbitais puros ndo hibridizados (p) perpendiculares a esse plano[29, 32, 33].

Uma forma alotrépica do carbono com esta hibridacio sp° é o grafeno que possui

estrutura formada por uma unica camada de dtomos de carbono em um plano bidimensional
(Figura 3 (a)), ao ser empilhado em maior quantidade de camadas forma o grafite de estrutura
hexagonal tridimensional em forma de colmeia de abelha (Figura 3 (b)), quando enrolado
unidimensionalmente em forma de pequenos cilindros gera o que € conhecido como nanotubo de
carbono (Figura 3 (c)) e quando tem uma estrutura poliédrica composta por dtomos de carbono
em maior concentracdo formando uma rede de pentdgonos e hexdgonos em forma de esfera é

chamada de fulereno (Figura 3 (d)) [7, 34].

Figura 3 - Formas alotrépicas do carbono: (a) grafeno, (b) grafite, (c) Nanotubo de carbono e (d)
fulereno (C60).

Fonte: NETO (2009) [34], adaptada pelo autor.



24

Por outro lado, a hibridacio sp’possui uma configuracio onde todos os elétrons de

valéncia ocupam orbitais hibridizados do tipo sp’ (um orbital 2s com trés 2p), quer dizer, todos

os orbitais hibridizam formando ligagdes covalentes fortes do tipo ¢ dispostas sobre os vértices
de um tetraedro regular, sendo formados quatro orbitais hibridos distribuidos de modo simétrico,
direcionados ao longo dos lados de um tetraedro com um angulo de ligacdo préximo de 109°28’
entre eles (geometria tridimensional tetraédrica). Um cristal alétropo do carbono muito conhecido
pelas suas propriedades mecanicas (dureza elevada) e elétricas (isolante), que possui esta

configuragdo, € o diamante [29, 32].

2.1.2Nanotubos de Carbono (CNTSs)

Uma nova fronteira na Fisica e na Quimica foi a descoberta dos fulerenos (Cg) por Kroto
e colaboradores em 1985 [35] e os Nanotubos de carbono (NTCs ou CNTs do inglés carbon
nanotubes) em 1991 por S. lijima [7] que produzindo fulerenos observou a formacdo de
estruturas cilindricamente enroladas em escala nanométrica compostas por camadas ou folhas de
grafite, hoje chamados de nanotubos de parede multipla [3, 7].

Os CNTs sdao uns dos elementos originados do carbono que vem sendo cada vez mais
estudados, devido as suas excelentes propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e magnéticas.
Portanto, sdo materiais excelentes para aplicacdoes Opticas[11, 36, 37], fotdnicas[9, 10],
biosensores e nanodispositivos eletronicos, etc.[12, 38]. Os CNTs sdo categorizados como
nanotubos de carbono de multiplas paredes (MWNTs, do inglés Multi-walled carbon nanotubes),
formados por camadas de grafeno enroladas em forma de tubos concéntricos, espagados de 0,34 a
0,36 nm um do outro com didmetros de até 10 nm (Figura 4 (a)) e nanotubos de carbono de
parede tunica ou simples (SWCNTs, do inglés Single-walled carbon nanotubes) formados por
apenas uma camada de grafeno cilindricamente enrolada, t€m poucos nandmetros de espessura,
varios micrometros de comprimento e didmetro de 0,7 a 2 nm (Figura 4 (b)), foram descobertos

em 1993 por lijima e Ichihashi [9, 13, 39, 40]. As propriedades eletronicas dos CNTs sdo

fortemente influenciadas pelo didmetro d, e angulo quiral @ (menor angulo localizado entre os

vetores quiral C, e de base &, na rede).
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Figura 4 — (a) MWCNTs com camadas de diferentes quiralidades e (b) Célula unitaria enrolando na
direcao do vetor quiral Eh , representando a construcio de trés tipos de SWCNTs

(a)

Armchair
(n,n) p=30°

Fonte: GAO (2012) [39] e DRESSELHAUS (1995) [40], adaptada pelo autor.

Assim a direcdo em que a camada de grafeno for enrolada influénciard diretamente na
posicdo das bandas de valéncia e condugdo, portanto, os CNTs podem ser metdlicos (m-
SWCNTs) ou semicondutores (s-SWCNTs). Os nimeros inteiros n e m conhecidos como indices

do vetor quiral ou de Hamada (n,m) estdo relacionados com o angulo quiral através da equagao:

0=1g" [N3m/(m+2n)] (0" <6 < 307) (1)

éh define a direcdo de enrolamento da folha de grafeno (circunferencia do CNT) ao longo

dos vetores de rede, conectando dois pontos cristalograficamente equivalentes da rede hexagonal,

com os indices (n,m) e vetores base no espaco real d,e a, [41-43]:
C, = nd, +md, = (n,m) (n,msio inteiros e 0 < |m| < |n| ) ()

A estrutura cristalina do grafeno € constituida por uma rede hexagonal, onde a célula

unitaria contém dois dtomos de carbono na base, designados por A e B (Figura 4 (b)), a estrutura
dos CNTs ¢ definida pelo vetor quiral C, a partir dos vetores unitérios d, e d, , sendo posiveis trés

geometrias com propriedades distintas: Armchair (Poltrona), ZigZag(ziguezague) e Chiral

(estrutura quiral).
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Todos os armchair apresentam propriedades metélicas, as outras duas configuragdes
podem apresentar propriedades semicondutoras ou metalicas, dependendo do seu didmetro [8, 29,
32]. Quando n = m sdo formados os CNTs Armchair do tipo metalico, se (n# 0 e m = 0)os CNTs
zigzag e quando temos as demais conbinacdes n # m # 0,obtemos CNTs quirais onde a direcdo do
vetor quiral difere daquelas dos eixos de simetria. Devido a simetria hexagonal da rede, os
possiveis valores para o angulo quiral € estdo no intervalo de 0° a 30°, para zigzag 6 =0°,
Armchair para 0 =30° e quirais para os valores compreendidos no intervalo de 0° <6 <30°
[42]. Segundo Saito e colaboradores [29], mediante os indices de Hamada, um nanotubo serd

metalico quando:
2n+m=3poutambém n-m=3p 3)

ondep é um nimero inteiro diferente de zero. Assim todos os CNTs armchair (n,7n) sdo metélicos,
enquanto os CNTs zigzag e quirais serdo metélicos quando a Eq. (3) for satisfeita e os outros
CNTs serdao semicondutores. A quantidade de energia necessaria para que o elétron efetueuma
transi¢do da banda de valéncia até a banda de condugéo ¢ conhecida como band gap (E, ), que
para um s-SWCNT, tem uma dependéncia com o inverso do didmetro dos tubos sendo de 0,4 -1,0

eV para diametros de 0,6 — 1,6 nm, segundo a equacio:

E,=09eV/d (d =didmetro em nanometros) @)
O diametro do CNT com indices (n,m) pode ser calculado a partir da equacgdo:

<,

nl a3 12

d = =< (m2 +n’ +mn) 5)
T T

onde|C, | ¢ o mdédulo de C,, a,_.=0,142nm € a distancia entre dois dtomos de carbono (vizinhos

mais proximos) e a = ClC_C\/§ =2,49 € denominada a constante do grafeno. A Figura 5 mostra um

mapa parcial dos tipos de nanotubos metalicos e semicondutores (circunferéncias ocas e cheias,

respectivamente), os pontos com diferentes indices (nm) que pertencem a um mesmo arco,

correspondem a CNTs com didmetros aproximadamente iguais, por exemplo, os nanotubos (5,5)

e (6,4) [42-45].
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Figura 5 — Mapa parcial de Nanotubos metalicos e semicondutor.
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Fonte: GONCALVES (2013) [46] e DRESSELHAUS (1996) [43].

Para especificar as propriedades de simetria dos CNTs como sistema unidimensional 1D,

delimitamos ou definimos a area da célula unitiria mediante um retangulo gerado pelos vetores
éh e o vetor de translacio T que sera paralelo ao eixo do nanotubo e perpendicular a C,, ele une
0 atomo de origem ao primeiro dtomo cristalograficamente idéntico a ele, como mostrou a folha
hexagonal da Figura 4 (b). T pode ser representado mediante a combinacdo linear dos vetores
base da folha de grafeno d, e d, com coeficientes #,e #, como T= t,a, +t,d, =(t,,t,) . Através
de éh T=0 e com base nas relagdes do vetor unitario e a equacdo que relaciona T com os
vetores unitarios, € possivel determinar os coeficientes ¢, = (2m+n) /dye t,= —(2n+m)/ dy
onde a magnitude de T define o periodo translacional t ao longo do tubo, dada por
IT |= T\/§Ch /d,, sendo d, o maximo divisor comum entre (2m+n) e(2n+m). Definindo d
como o maximo divisor comum de (n, m) , entdo os valoresde d e d, estdo relacionados de

modo que d, é igual a d se (n m) ndo for multiplo de 3d, por outro lado d, € igual a 3d se

(n - m) for multiplo de 34 .
Por outro lado a area da célula unitaria do grafeno 2D serd definida pelos vetores unitérios

~ aN3 a - av3 a
da rede no espaco real d, = (T,E) e d, = (T\/_, _E)’ expressos em termos das coordenadas

cartesianas (x,y). Isto permite obter o nimero de hexdgonos por célula unitiria N, que € dado
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pelos vetores C’h e T (4rea da célula unitdria do retangulo gerado pelos vetores éh e T) dividido

pela 4rea de um hexigono, entdo o numero de hexagonos da célula unitiria do CNT € dado pela
equacgdo (6), que permitird determinar o nimero de bandas elétricas e fononicas nos SWCTs,
levando em conta que cada hexdgono da rede contém dois atomos, quer dizer, cada célula unitéria
do grafeno bi-dimensional possui dois d&tomos, assim o nimero de dtomos de carbono em cada

célula unitaria do nanotubo € 2N[29, 42], sendo:

C‘hxf 2(n® +m’ +nm
_1GxT] 2 )

la,xa, | dy

, (6)

2.1.3 Estrutura eletronica dos nanotubos de carbono

2.1.3.1 Primeira zona de Brillouin

Define-se a primeira zona de Brillouin ou zona de Brillouin de ordem um, como uma
célula de menor volume (célula unitaria de Wigner-Seitz da rede reciproca), limitada pelos planos
bissectores perpendiculares dos vetores da rede reciproca. Ela proporciona uma interpretacdo
geométrica singular da condi¢do de difrac@o e pode ser construida em duas etapas:

a) Inicialmente tomamos um ponto qualquer da rede reciproca e o ligamos por linhas
retas a todos os pontos vizinhos mais proximos.
b) Tracamos planos perpendiculares a essas linhas em seus pontos médios, ou seja, em

1/2K . A figura formada pela intersecdo desses planos conterd somente um ponto da

rede reciproca e refletird todas as suas propriedades de simetria. Esta € a primeira zona
de Brillouin.

Também podem ser definidas outras zonas de Brillouin, de maneira andloga. Por
exemplo, a segunda zona de Brillouin pode ser obtida da mesma forma que a primeira, mas em
relacdo aos segundos vizinhos mais proximos, a terceira em relagdo aos terceiros, etc [47].

Uma vez determinados os vetores de base do espaco reciproco que satisfazem a
condi¢dod;. b; = 2mé;;, com a delta de kronecker &;; e os vetores base da rede cristalina do
grafeno d, e d,no espago real, a zona de Brillouin serd definida pela regido pontilhada (Figura 6

(a)) correspondente a estrutura de uma folha de grafeno bidimensional, nele a célula unitaria
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possui atomos de carbono identificados como os pontos A e B representados, através dos vetores

base d, e d,e pelos respectivos vetores base da rede reciproca (primeira zona de Brillouin do

. . = 2r 2r ~ 2t 2x
grafeno) escritos em coordenadas cartesianas como:b, =| —=,— |e b, =| —=,-— |, se
a3 a a\/§ a
definindo assim a primeira zona de Brillouin que corresponde ao hexdgono preenchido na rede
reciproca mostrado na Figura 6 (b), onde podem ser identificados os pontos de alta simetria, I~
(centro da zona de Brillouin, localizado no centro do hexagono), K (metade de um eixo que une
dois faces hexagonais na rede, localizado no vértice) e M (centro de um eixo, localizado no
centro da aresta do hexigono), seu aspecto € semelhante a uma folha de grafeno girada de um

angulo de 90°.

Figura 6 — No grafeno (a) Célula unitiria com os vetores base a, e a,no espaco real , (b)
Representacio esquematica da rede reciproca, mostrando a primeira zona de Brillouin (hexagono
cinza), vetores base I;I N I;Z e os pontos de alta simetria K,M e I'.

(a) (b)
) S
e

Para o caso de uma rede hexagonal a rotacdo € idéntica a uma rotacdo de 30°, entdo sdo

Fonte: SAITO (1998) [29].

estabelecidas as relacoes: C’h .E, = 2m, T.lg, =0Tk =0e C’h.lgz =0, T.IEZ = 2m.
A rede reciproca unidimensional do CNT pode ser mapeada em duas dimensdes, através

dos vetores de onda ou vetores base lg, e EZ extraidos da relagﬁoﬁi.l_{} = 2mé;j, com Rl. eK i

como vetores base da rede direta (Ch, = I) e reciproca (T,i = 2) em coordenadas cartesianas

para um nanotubo, podem ser escritos, em termos dos indices m, n e f,,t,:

k, :%(—12151 +t,l§2)elg2 :%(ml;, —nEZ) onde os médulos dos vetores k, e k, sdo dados pelas

—~ -2
relagdes |k,|:£ e |k2|=—7r

d, ul

Um determinado SWCNT possui um unico vetor quiral C,
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expresso em termos dos vetores unitirios d, e d,, e os indices de Hamada (n, m) definem seu

diametro e simetria. A aplica¢do da condi¢do de contorno ao longo da circunferéncia do nanotubo

leva a algumas restricdes para as funcdes de onda nesta direcdo, fazendo com que nem todos os
valores do vetor de onda na direcdo circunferéncial (direcdo k,) sejam permitidos para o
nanotubo. Considerando o nanotubo suficientemente longo, nenhuma restri¢cao existe na dire¢ao

do eixo do tubo (direcdo /gz ), de forma que o vetor de onda nesta direcio possui valores

continuos. Este vetor de onda 122 usualmente possui um conjuto quase continuo de valores
permitidos, devido a razdo de aspecto (razdo entre o comprimento e o didmetro) ser muito
elevada, por que os SWCNTs geralmente apresentarem periodicidade na dire¢cdo do eixo,
consequentemente o parametro T toma o nome de vetor translacdo. Portanto, aparecem um
conjunto de linhas paralelas orientadas na dire¢do axial, a chamada primeira zona de Brillouin de
um nanotubo, construida como mostra a Figura 7.

Figura 7 — Representacio esquematica do espaco reciproco de um SWCNT, mostrando os vetores

IEI , Ez e as linhas de corte que formam a zona de Brillouin.

Fonte: SAMSONIDZE (2004) [48].

Esta zona € representada através de linhas de corte na rede reciproca do nanotubo, onde o

confinamento eletronico ao longo da circunferéncia resulta na quantizacdo dos vetores de onda

k,, devido ao pequeno didmetro dos nanotubos, assim de acordo a equagdo que define dito vetor

de onda IEI , a separacao destas linhas de corte é dependente do didmetro do nanotubo. De forma

que quanto menor o didmetro, maior € a separacdo entre as linhas, assim o efeito da quantizagio

da zona de Brillouin é mais pronunciado para nanotubos de didmetro pequeno, desaparecendo

para nanotubos de didmetros muito grandes. Os estados possiveis do vetor de onda k, sdo
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especificados pela relagdo u=1 % 1, 0, 1% , onde cada um dos valores de u d4 origem

a um par de bandas de energia na estrutura eletronica do nanotubo, uma ligante (7[) € uma

antiligante (7 ), quando acontece uma superposi¢cdo das linhas de corte unidimensionais do

nanotubo sobre as superficies de equienergia da estrutura de bandas do grafeno. A Figura 8 (a)
mostra as relacdes de dispersdo de energia no grafite 2D na regidao da primeira zona de Brillouin,

mostrando as linhas de corte (4,2) que definem a zona de Brillouin de um nanotubo, com as
bandas de valéncia (n) e conducdo (7 ) no grafeno.Existe um gap de energia nulo nos pontos

Kna zona de Brillouin, nestes pontos singulares as bandas de valéncia e de condugdo se encostam.

Figura 8 — (a) Zona de Brillouin, com as bandas de valéncia (7[) e conduciio (7 ) no grafeno, (b)

Dispersao de energia, com bandas de energia para um nanotubo (4, 2) e (¢) Densidade de estados
eletronicos da estrutura de bandas.

I— N S—F ()

|
-_.—h —— -;--l l:'
- —f_——_,::_—_‘*:-—m__ -.! | 10 g
-H__-r— ‘_'.J-."J-E 9
— = - —_ e
- - - : r— — 5 E
T T —_— =T
e e I £
a
! ! R
1 e -
—_— — | = T =5
T o T 0.0 05 1.0 15
Vetor de onda DOS

(estados/C atom/eV)

Fonte: DRESSELHAUS (2005) [42].

Ao longo da circunferéncia dos CNTS existe uma quantizacdo dos comprimentos de onda
associados a funcdo de onda dos elétrons, de modo que seus estados eletrOnicos permitidos sdo
restritos comparado com o grafeno, assim, os CNTs sdo metélicos, se os estados permitidos dos
CNTs contém os pontos k do grafite, caso contrario sdo semicondutores. Figura 8 (b) mostra a
relacdo de dispersdo de energia na estrutura das bandas de energia para o nanotubo (4,2) obtido
pelo método zone folding e a Figura 8 (c) mostra a densidade de estados eletronicos (DOS — do

inglés density of states) na estrutura de bandas [29, 42, 48].
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2.1.3.2 Densidade de estados eletronicos (DOS) e Singularidades de Van Hove (VHSs)

Os nanotubos de carbono apresentam confinamento quéntico dos elétrons na direcdo
normal do eixo do tubo devido a dimensdo nanométrica do didmetro, segundo isto podemser
semicondutores ou metélicos, € assim que nos SWCNTs a natureza unidimensional da origem a
um grupo discreto de singularidades na densidade de estados eletronicos (DOS) chamadas de
singularidades de van Hove (VHSs) [29]. As VHSs sdo sub-bandas e picos colocados na
densidade de estados e sdo aproximadamente simétricos com respeito a energia de Fermi EF, Na
parte superior da Figura 9 (a) para nanotubos semicondutores a (DOS) € zero no nivel de Fermi
com um Gap de energia entre as bandas de valéncia e condugdo, correspondente a energia de

transi¢do entre a primeira singularidade de van Hove E; , na parte inferior para nanotubos

metalicos a densidade de estados é constante no nivel de Fermi.

Figura 9 — (a) (DOS) e (b) Espectro tipico UV-Vis-NIR de SWCNTs relacionado com as E; .

Semicondutor
(a) (b) Eq1S Eq4° = 2ag7p/d
Banda de Banda de g EEZS = dagrgld
Valéncia Conducio - EroS EM_ . >
-0.1 =0,05 0,00 0,05 0.1 [ 22 11 = %270/
Enert_:lua (eV) =_§ N
3 3 o !
| @ i X EqqM
Metilico = &

* M H & = T T T T T Ll
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Energia (eV) Energia (eV)

Fonte: SCHEIBE (2011) [49].

Assim, nos s-SWCNTs e m-SWCNTs de energias excitonicas E; e E. , as VHSs sdo

geradas devido a estrutura eletronica e fonons de baixa dimensionalidade que geram fortes
anomalias no espectro de excitagdo. As VHSs sd3o muito importantes para a andlise de

espectroscopia, pois definem as propriedades Opticas dos s-SWCNTs, onde a energia de

7z

separacdo de estado fundamental para o excitado E5 € inversamente proporcional com o

didmetro do nanotubo d,. O gap para os nanotubos de carbonoé inversamente proporcional a seu

diametro, podendo variar com a funcionalizagdo dos mesmos. Assim também as VHSs serdo de

muita importancia para a interpretacao do espectro Raman nos nanotubos [44, 50].
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As energias de transicOes Opticas E, entre as VHSs nas bandas de valéncia e de condug¢@o

podem ser calculadas de forma aproximada, usando a aproximacdo tight-binding de primeiros

vizinhos [51] e desprezando a dependéncia com o dngulo quiral, pela equacgao (7):

Ey (dp) = 2N. =52 ™

Onde N=1,2 3e4 para as primeiras energias de transi¢do mais baixas que sdo,

respectivamente, a primeira e segunda energia de transi¢do Optica para semicondutores (E}, e
S . . . . ~ ’1° M . . . ~
E;,), a primeira energia de transi¢cdo para CNTs metélicos (E;;) e a terceira energia de transi¢do
para CNTs semicondutores (E3,), @, € o comprimento de ligagdo carbono-carbono igual a 1,44

A, y, € um parametro experimental e d, é o didmetro do nanotubo.

Na Figura 9 (b) € identificado o respectivo espectro de absor¢do em funcdo das energias

E;, as primeiras VHSs correspondem a energias menores (fluorescéncia) de comprimentos de
onda maior. Quando a energia de fotoluminescéncia coincide com as energias de transi¢do de
Van Hove de um das espécies de nanotubos contidos nas amostras, o resultado é uma absorcao
optica. Quer dizer, que a energia dos fotons de um apropriado comprimento de onda de uma fonte
de excitagdo combina-se com a segunda energia de transi¢do E;, da VHSs de uma das espécies

de s-SWCNT's na amostra, a absor¢do Optica resultante gera um buraco na segunda sub-banda de
valéncia e um elétron em sua segunda sub-banda de conducdo destas VHSs.
Os elétrons e buracos relaxam através de emissdo de fonons para a primeira sub-banda

com intensidade de emissdo espontinea na E;, ou fluorescente no infravermelho préximo através

de recombinacio radiativa elétron-buraco na banda gap semicondutora.

Devido a existéncia de VHSs na densidade de estados eletronicos, € esperada uma alta
absorc¢do Optica quando a energia de excitacdo coincide com o gap de energia de uma transi¢ao
entre as singularidades nas bandas de valéncia e de conducio de um determinado s-SWCNT ou
m-SWCNT. Quando a densidade de estados nas energias das VHSs seja alta, haverd uma
absorc¢do Optica grande, de forma que, a energia dos fotons incidentes coincida com a separagao

de energia E; entre as singularidades associadas com a primeira sub-banda abaixo do nivel de

fermi (ocupada) e com a primeira sub-banda acima do nivel de fermi (vazia)[44, 45, 51].
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2.2 Técnicasde caracterizacdo complementares

2.2.1 Fotoluminescéncia

Inicialmente os primeiros experimentos com nanotubos de carbono de parede simples
(SWCNTs) foram utilizando a fotoluminescéncia, o qual permitiu grandes avancos tanto na

metodologia quanto na compreensdo da Optica destas nanoestruturas, tornando-se uma ferramenta
poderosa para uma rapida determinacdo da distribui¢do quiral (n m) “Indices quirais”, didmetro,

angulo quiral, entre outras propriedades de muita importancia [50]. Assim também esta técnica
pode ser aplicada em diversos sistemas quimicos, gasosos, liquidos, sélidos simples e complexos.

A fotoluminescéncia consiste num processo no qual um meio material € iluminado por
uma radiacdo eletromagnética com certos comprimentos de onda, acontecendo excitagdo de
elétrons para um estado quantico mais alto, propagando-se através do material e acontecendo
emissodes conhecidas como relaxamento de elétron orbital ao estado fundamental, sendo que parte
destes elétrons decai mediante a emissdo de um féton com energia menor que a incidente no
material (processo radiativo) e outra parte pela emissdo de fonons (processo ndo radiativo). A
intensidade de luz emitida € chamada de fotoluminescéncia e seu conteido espectral contém
muitas informagdes sobre as propriedades do material analisado. A fotoluminescéncia pode ser
classificada segundo o tempo de vida dos estados excitados, em fosforescéncia e fluorescéncia.
Na fosforescéncia um meio material é estimulado e uma vez encerrada a excitacdo emitira
radiacdo por um intervalo de tempo prolongado, da ordem de 10%s a 107 s, por outro lado na
fluorescéncia o tempo de decaimento da intensidade de emissdo é quase instantaneo de 10™s.

Em optica de nanotubos de carbono o termo fluorescéncia € usado como um sindénimo de
fotoluminescéncia e atualmente mais preciso e correto, pois se trata de um processo com uma
diferenca temporal entre a absor¢c@o e emissdo de luz (tempo de vida) de poucos nanosegundos.
Quando um nanotubo de carbono é foto-excitado,sdo gerados pares elétron-buraco que através da
interacdo Coulombiana formam éxcitons. A aniquilacdo do par elétron-buraco resultando na
emissdo de fétons e no caso dos nanotubos essa emissdo ocorre na regido do infravermelho, é
importante salientar que os CNTs ndo apresentam fosforescéncia e especificamente s-SWCNT's
tém um tnico espectro de absor¢do [52, 53].

Sabe-se que os nanotubos de carbono podem ser considerados como metélicos ou

semicondutores. O intervalo (gap) de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugao
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dos nanotubos semicondutores estd relacionado com a sua quiralidade e é proporcional ao inverso
do diametro do nanotubo, quando se tem presenca de nanotubos diferentes numa amostra, estes
emitem e absorvem luz em diferentes comprimentos de onda. Entretanto, quando eles estdo
agrupados a tendéncia é que ndo seja observada nenhuma fotoluminescéncia devido a intera¢do
entre 0s nanotubos e a transferéncia de elétrons excitados para os nanotubos metalicos ou
semicondutores de menor energia de gap.

A aglomera¢do dos nanotubos altera suas propriedades eletronicas e inibe fortemente o
efeito da luminescéncia. Quando os SWCNTs ficam aglomerados ndo € possivel ter acesso as
propriedades mais fundamentais e muitas vezes quando héd presenca de nanotubos metélicos estes
atuam como canais ndo radiativos para a relaxacdo do elétron excitado, de forma que nado
permitem obter sinal de fotoluminescéncia. Para realizar uma medida de fotoluminescéncia em
nanotubos de carbono, estes devem estar separados um dos outros [54, 55].

Portanto, para conseguir esta individualizacdo de nanotubos, € utilizado o tratamento
ultrassonico em presenca de surfactante (dodecil sulfato de sédio - SDS) ou polimeros em meio
aquoso. Com esse procedimento uma por¢ao consideravel de nanotubos fica isolada em
nanotubos individuais envolvidos em micelas ou envoltos por moléculas do surfactante. Dessa
forma, o processo de decaimento ndo radiativo induzidos pela interacdo tubo-tubo é eliminada
evitando a supressao da fotoluminescéncia [54-58].

O resultado de uma medida de fluorescéncia em s-SWCNTs, € representado mediante
mapas de contorno de intensidade de fluorescéncia (intensidade de emissdo), medidos em funcdo
de duas varidveis, o comprimento de onda de excitacdo no eixo das ordenadas e o de emissdo ou
fluorescéncia na abcissa, onde sdo identificadas diversas espécies de nanotubos semicondutores

para cada pico (Padrdo de picos coloridos). Representando-se cada pico mediante uma

distribui¢do eletronica de quiralidade conhecido como indice quiral (nm) correspondentes a

uma absor¢ao ressonante "absor¢do de fotons" devido a um comprimento de onda de excitagdo
em E;, e uma emissdo espontinea no nivel E; . Quer dizer, estes picos de intensidade mostram
forte dependéncia com a quiralidade.

Adicionalmente na parte superior do mapa € mostrado o comprimento de onda da
respectiva emissao e uma banda de cores indicando a intensidade de fluorescéncia em unidades

arbitrarias (u.a.), como mostra a Figura 10 [10, 50, 59, 60].
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Figura 10 — Mapa de contorno de intensidade de fotoluminescéncia de SWCNTs em meio aquoso.
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Fonte: HODGE (2012) [59], adaptada pelo autor.

Para alcancar o sinal de luminescéncia nas amostras SWO01 e SWO02, inicialmente €
formada a mistura da solu¢cdo contendo 10 ml de SDS acrescida de 10 % em peso de SWCNTs,
seguidamente isto foi sonicado (~80 W poténcia) durante 1 hora. Apds sonicacdo, as suspensodes
foram centrifugadas durante 10 minutos para precipitar os nanotubos aglomerados. Estas medidas
de fluorescéncia foram realizadas para ambas as amostras SW01 e SWO02, se registrando as
emissdes de fluorescéncia num intervalo de 850 - 1500 nm, com comprimento de onda de
excitacdo na faixa de 500 a 900 nm. Estas medidas foram realizadas no laboratério da national

institute of Standards and technology — US, pela colaboracio do Professor Jeffrey A. Fagan.

2.2.2Espectroscopia de absorcao éptica (UV-vis)

Existem diversas técnicas de caracterizacdo que podem ser aplicadas para estudar
amostras contendo nanotubos de carbono. Além dos processos de producdo e funcionalizacdo, o
uso de técnicas de caracterizacdo apropriadas € um aspecto importante no estudo de propriedades
opticas dos SWCNTs, os primeiros trabalhos desenvolvidos que estudaram o espectro de
absor¢@o dos nanotubos de carbono foram realizados por Kataura e colaboradores (1999) [51] e
Hamon e colaboradores (2001)[61]. E assim que a técnica de espectroscopia de absorcio ptica
provou ser uma ferramenta sensivel, de facil operacdo e baixo custo, tornando-se uma das

técnicas analiticas mais eficientes na pesquisa de nanotubos de carbono.
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Nesta técnica é medida a absor¢do de radiacdo eletromagnética, de modo que a absor¢do é
uma funcdo da frequéncia (ou o comprimento de onda usualmente na regido UV-Vis-NIR do
espectro), devido a interacdo da luz com uma amostra, obtendo-se os espectros de absorcao
devido a incidéncia e transmissdo de um feixe de radiacio policromética na amostra.

Nas medidas de absor¢cdo o equipamento geralmente utilizado € o espectrofotdmetro com
lampada de filamento de Tungsténio como fonte de radiacdo eletromagnética no visivel e
infravermelho préximo, parte desta radiacdo incide sobre a amostra em estudo (tipicamente um
material transparente como meio de absor¢iao usualmente colocado em cubeta de quartzo), antes
de ser transmitida e direcionada para um detector, a radiacdo transmitida sofre diferentes perdas
por reflexdo, refracio, espalhamento, absor¢ao do proprio meio etc.,como mostra a Figura 11. A

luz propaga-se através de um meio, diminuindo exponencialmente a sua intensidade de acordo

com a equagdo I, =I,e” chamada de lei de Lambert-Beer. Onde I, € a intensidade do feixe
incidente, A=A.Lc é a absorbancia com os termos A. (coeficiente de absorcdo Optica), L

(espessura da amostra) e ¢ (concentragio da amostra) [62, 63].

Figura 11 — Feixe de luz incidido, refletido e refratado em um material transparente.
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Fonte: ODON (2009) [62].

Experimentalmente a grandeza medida € a transmitancia 7 = I, / I, dada pela razao entre

a intensidade transmitida e a incidente, entdo relacionando com a lei de Lambert-Beer obtemos a

absorbancia A=In (%j .
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O espectro de absorcdo estd relacionado as propriedades fisicas e eletronicas da amostra,
isto € devido ao fato que a absorcdo da luz € medida na regido das transi¢des eletronicas entre
bandas de valéncia e de condu¢do dos nanotubos de carbono. Sendo assim dominada pelas
transicoes entre estas bandas, onde a conservacio do momento s6 permite transicdo de

singularidades duplas que sdo localizadas simetricamente em relacdo ao nivel de Fermi. Estas
transicOes verticais sdo rotuladas com Eﬁ(i=1, 2, 3) quer dizer, as transi¢des Opticas

detectadas surgem a partir das chamadas singularidades Van Hove (niveis de energia com
elevada densidade de estados significativo) originadas devido ao enrolamento da folha de grafeno

2D que formam o nanotubo de carbono 1D. A luz serd absorvida quando esteja em ressonincia

com os valores de energia E, para os indices (n m) dos nanotubos [51, 64-66].

Basicamente o espectro de absor¢do dos CNTs, € devido a duas contribuicdes:
a) Absor¢do rm-plasmon, referida a uma excitacdo coletiva do sistema de elétrons =
polarizados ao longo do nanotubo, que se caracteriza por uma absor¢cdo continua com

maximo de intensidade em (~270 nm) e que decresce com o aumento do comprimento

de onda, tipica em materiais de carbono sp”.

b) Picos proeminentes de absorcdo correspondentes as transi¢cdes eletrOnicas entre os
pares de singularidade de Van Hove ou a estados excitonicos (par elétron - buraco)
formados em nanotubos de carbono metalicos e semicondutores [50, 67].

Um exemplo de espectro de absorcdo de uma amostra contendo nanotubos de carbono

dispersos em solvente organico é mostrado na Figura 12.

Figura 12 — Espectro de absorcio éptica na regiao UV-Vis, evidenciando as regides x- plasmon e as
transicoes eletronicas entre pares de singularidade de Van Hove.

Transicoes eletronicas

Absorbancia / u.a.

T-plasmon

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda / nm
Fonte: BRANDAO (2010) [68].
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Dito espectro da Figural2¢ representado em fun¢do da absorbancia e do comprimento de
onda, aqui s3o mostradas as duas regides distintas (7-plasmon e as transi¢des eletronicas entre
pares de singularidade de Van Hove) do espectro de absor¢do Optica na regido de UV-Vis para
amostras de tubos HiPCO.

Os picos de absor¢do s@o atribuidos as transi¢des entre pares de singularidade de Van

Hove para nanotubos metdlicos (E)/) e semicondutores (E),) correspondentes aos

comprimentos de onda 400-600 nm e 550-900 nm, respectivamente [68].

O estado de agregacdo de nanotubos influéncia no espectro de absorcdo, isto foi
evidenciado por O’connell [50], em um estudo onde utilizou SWCNTSs, mostrando que agregados
de tubos apresentam bandas de absor¢ao alargadas.

Apesar do fato de que uma SWCNT tem uma densidade de estados acentuada, os picos
que sdo encontrados na espectroscopia de absor¢do Optica sao amplos devido as heterogeneidades

da amostra. Um conjunto de CNTs na maioria das vezes consiste em muitas espécies diferentes

(nm) cada um com um conjunto diferente de picos de absor¢do, que somados produzem um

pico maior que contém informacdes sobre a distribuicdo de didmetro na amostra. E por isso que o
espectro de absor¢ao de CNTs € frequentemente usado para avaliar o didmetro médio (d,) e

distribuicao de didmetro de CNTs [50, 66].

Para as medidas experimentais do espectro de absorcdo Optica linear dos SWCNTs, as
amostras foram colocadas em cubetas de quartzo de 1 mm de espessura (Hellma-QS100) e
utilizado o espectrofotometro (Shimadzu, modelo UV-VIS-NIR 3600 - Laboratério de
espectroscopia do Grupo Optica e Nanoscopia), medidas nos comprimentos de onda na regido do
UV-Vis e infravermelho préximo (ao redor dos picos de absor¢do) com intervalo de medida de
0,5 nm e calibrado da baseline com uma cubeta sem amostra.

Previamente de qualquer medida, estas amostras passaram por um processo de
sonificacdo, mediante um processador ultrassonico (Unique - USC-1400A; 40 kHz; 135 W), para

garantir que os nanotubos estejam dispersos na solu¢do aquosa.

2.2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman (fendmeno fisico descoberto por C. V. Raman 1928 [69]), € uma

técnica fotonica de alta resolucio. Desde seu primeiro uso para observacdao dos CNTs de parede
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multipla por lijima, 1991 [7], a espectroscopia Raman tem sido amplamente usada para estudar
processos de sintese, purificagdo e caracterizacdo das propriedades eletronicas e vibracionais de

CNTs, principalmente SWCNTs, pois permite uma determinagdo da informacdo quimica e dos

parametros estruturais tais como indices quirais (nm) , didmetro, angulo quiral, etc. [42, 70].

Atualmente esta técnica possibilita relacionar o espectro dos SWCNTs com a energia do
laser de excitacio como consequéncia do processo de Raman ressonante, que depende do
diametro do nanotubo. A andlise por espectroscopia Raman se baseia na incidéncia de um feixe
de luz monocromatico de frequéncia v sobre uma amostra, cujas carateristicas moleculares se
desejam determinar, e examinar a luz espalhada por dita amostra. A ressonédncia € devido a que a
energia do foton de excitacdo do laser coincide com alguma das transi¢Oes eletrOnicas entre
singularidades Van Hove dos CNTs, isso € apreciado mediante uma intensificacdo dos
correspondentes espectros Raman, neste caso é chamada de espectroscopia Raman ressonante.
Como a esta intensificacdo € adicionada o elevado nimero de estados eletronicos que se
encontram agrupados em cada uma das VHSs, a intensificacdo total dos espectros Raman
ressonantes dos CNTs pode ser de até 105, portanto, € possivel estudar inclusive nanotubos
isolados. Uma vez que a energia da fonte de excitacdo é da ordem de (~20000cm™), a frequéncia
da luz Raman espalhada serd deslocada de (~20000cm'1) para valores situados no intervalo de
(£10 a 40000cm™), o valor exato do deslocamento (em ambos lados da linha de excitacao)
dependera das energias de rotacdo ou vibracdo da espécie quimica que gerou o efeito Raman [42,
70-72].

Os processos envolvidos nesta técnica sdo descritos basicamente em trés passos:

1) Um elétron é excitado da banda de valéncia até a banda de conducdo mediante

absor¢ao de um féton.

2) O elétron excitado € disperso emitindo (ou absorvendo) um fonon;

3) O elétron relaxa até a banda de valéncia emitindo um féton. O estado final tem maior
(menor) energia que o estado fundamental exatamente na quantidade de energia
correspondente a um fonon.

Na pratica para o desenvolvimento da técnica, € utilizado um feixe de luz monocromaética

de energia hv de baixa poténcia (onde h € a constante de Plank) usado para iluminar pequenas
areas da amostra de interesse, ao incidir sobre a area definida interage com os modos normais de

vibragdo do material, seguidamente a luz € espalhada pela amostra em todas as direcdes (na
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ordem de 1 féton espalhado para cada 10'' incidentes), de modo que o féton incidente leva a
molécula transitoriamente a um nivel de energia vibracional (ou rotacional) superior ao nivel
permitido (v = 1), o qual decai rapidamente para passar a um dos niveis de energia permitidos,
emitindo um féton; a frequéncia na qual este foton € liberado dependera do salto energético
realizado pela molécula, assim podem ocorrer dois processos choque elastico e ineldstico. No
processo de choque elastico, € gerada luz da mesma energia da incidente em grande quantidade,
portanto, com a mesma frequéncia da luz incidente (nem o foton e nem a molécula sofrem
variacOes em seu estado energético e o foton dispersado tem a mesma frequéncia vyo que a
radiacdo incidente acontecendo o espalhamento elastico ou de Rayleigh, intensidade de 10° da
radiacdo incidente).Por outro lado uma fracdo muito pequena de luz espalhada (choque
ineldstico) apresenta energia diferente da incidente, esta luz com frequéncia diferente da incidente
€ a que proporciona informagdo sobre a composicdo molecular da amostra e € chamada de
dispersdo ou espalhamento Raman (espalhamento inelastico da luz “efeito Raman” intensidade de
10" da radiacdo incidente).

Estas dispersdes Raman ainda sdo de dois tipos:

a) Raman-Stokes, o foton é disperso com frequéncia menor que da luz incidente

v=v,-v ., (v, <V), pois a fonte de luz (foton) cede energia a molécula que, depois

de excitado a um estado de energia ndo permitido, volta a um estado permitido de
maior energia ao que tinha inicialmente. O espalhamento envolve uma transi¢do entre
um estado eletronico e um estado virtual de maior energia, mas com energia abaixo do
estado eletrOnico excitado subsequente, e retorno para o estado eletronico original, mas
excitado vibracionalmente emitindo um foton de energia menor que a inicial.

b) Raman-AntiStokes, frequéncia do foton dispersado € maior do que a luz incidente

v=v,+v ., (v, >v), pois hda uma transferéncia de energia, de modo que a luz (f6ton)

ganha energia da molécula, isto significa que a molécula, inicialmente antes da

incidéncia ndo se encontrava em seu estado vibracional fundamental € sim em um

estado de maior energia e depois da incidéncia passa a este estado. Onde v, frequéncia

de excitacdo e v . frequéncia de vibragdo da molécula.
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Portanto, € destas diferengcas de energia nas dispersdes Raman que é possivel obter
informacdes importantes da amostra em estudo.

No esquema da Figura 13 pode-se observar a representacdo do espalhamento de luz, com
os niveis de energia e bandas associadas de Rayleigh e duas séries de bandas secundarias
correspondentes as bandas Raman Stokes e AntiStokes. Os espectros Raman sdo normalmente
representados mediante diagramas, compostos pelas intensidades das linhas no eixo das
ordenadas e nimeros de onda nas abcissas. Na parte inferior do esquema se pode ver que para as

transi¢cdes vibracionais, as linhas anti-stokes sdo mais fracas do que as linhas Stokes [69, 73, 74].

Figura 13- Esquema geral representando o espalhamento de luz. Os tragos continuos sao niveis de
energia proprios da substincia em estudo e os tracejados sao niveis transitorios, de tempo de vida
muito curtos (da ordem de femtossegundos ou 10" s); hv,, é a energia da radiaciio incidente e hv
refere-se a radiacao espalhada.

Estado virtual

» TR°r--""- ! e 3 A
llVexlr l i I h-\)ll
V=1

) 4 Niveis vibracionais
V=0
Anti-Stokes Rayleigh Stokes

| ,_A_\A'
~ M\

-700 0 700

Niumero de onda/cm-1

Fonte: CLARK 1986 [73].

O espectro Raman dos CNTs € observado quando a energia do laser excitacdo utilizado
para gerar os espectros € muito proxima a energia das transi¢des eletronicas entre as VHSs nas
bandas de valéncia e de conducgdo, ou seja, Ejuer ~ Eij ~ Eio)-Ejyonde i=1,2,3,... [75].

Os CNTs podem ter didmetros em torno de 0,5 e 3 nm, podendo se encontrar transi¢oes
com energias entre 1 e 3 eV. Por outro lado, a microscopia Raman usualmente faz uso de lasers
nos comprimentos de onda em torno de 477 - 1064 nm, cuja energia de excitacdo estd na gama de
2,6 eV e 1,17 eV, ou seja, na faixa da transi¢do dptica de muitos destes CNTs. Portanto, com a

finalidade de obter a concentracdo confidvel das espécies SWCNT presentes na amostra SW6,5
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serdo combinados os resultados da espectroscopia Raman e absor¢do dptica como serd mostrado
na Figura 26 da sec¢do de resultados e discussoes [74, 75].

As medidas de espectroscopia Raman da amostra SW6,5 foram realizadas e cedidas pela
colaboracdo do professor Fantini Leite da Universidade Federal de Minas Gerais. Portanto, além
da medida da espectroscopia Optica, também foram medidos os espectros Raman dos modos
radiais de respiracio (RBM) em uma ampla faixa de energias de excitacdo (2,54 - 1,90 eV),
conseguindo-se uma caracterizacdo completa da distribuicdo quiral na amostra enriquecida com
nanotubos 6,5.

No modo RBM os atomos de carbono vibram radialmente em relacdo ao eixo do
nanotubo, de modo que a frequéncia RBM (wgpy = B + A/d;) seja inversamente proporcional
ao didmetro do nanotubo. Na relacdo wgpy, A € B sdo constantes que dependem do tipo de
surfactante e condi¢des de preparacdo do coloide que contem os nanotubos. Quando ha aumento
do didmetro do nanotubo a se¢do de choque no espalhamento Raman diminui. Portanto a

intensidade do RBM € muito fraca quando os nanotubos sao de didmetro grande [42, 70-72].

2.3 ()ptica linear e Nao linear

Na Optica linear a polarizacdo induzida € proporcional a intensidade da radiagdo
eletromagnética externa. Num meio material sdo estudadasas propriedades Opticas da matéria que
variam com a frequéncia da luz, mas ndo com sua intensidade. Por outro lado, na Optica nio
linear a polarizacdo elétrica induzida de um meio ndo é uma funcdo linear da intensidade da
radiacdo eletromagnética externa, assim a Optica ndo linear estuda os fendmenos Opticos
decorrentes das variacdes das propriedades Opticas de um meio devido a incidéncia de uma luz
intensa (laser), a qual terd afetada a sua propagacdo, como por exemplo, a mudanca do indice de
refracdo de um meio gerado pela orientacdo das moléculas ao longo do campo incidente. Foi
assim que a Optica nao linear surgiu apenas apds a invengdo do Laser [76, 77].

Quando falamos da ndo linearidade Optica em materiais transparentes, a luz se propaga
através do material e o campo eletromagnético oscilante exerce uma forca sobre os elétrons do
meio. A maior resposta a este estimulo vem dos elétrons que estdo na camada de valéncia, devido

a que estdo fortemente ligados ao nucleo. Com fontes de luz ordinarias o campo de radiacdo é

muito menor que o campo interatémico (~3x 10"V /m) e age como uma pequena perturbagio.
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As cargas do meio comportam-se como osciladores amortecidos e a polarizacdo induzida P tem

—

um comportamento linear como fun¢io da amplitude do campo elétrico E'.
A luz é uma onda eletromagnética formada por um campo elétrico Ee um campo

magnético H , ambos variando rapidamente no tempo. O estudo da eletricidade e do magnetismo
levou a formacdo de uma teoria eletromagnética com um formalismo matematico que integra
ambosfendmenos através das equagdes de Maxwell (1873). Uma onda Optica pode ser
caracterizada definindo-se apenas seu campo elétrico, pois as variagdes de um campo elétrico vao
gerar um respectivo campo magnético associado e vice-versa. Assim para um meio 0 campo

eletromagnético € descrito a partir destas equacdes enunciadas por Maxwell [78, 79]:

= 108
VXE__ZE (8)
= 19E  4m >
VXB——ZE-FT] 9)
D.E=47rp (10)
0.B=0 (11)

O termo J € a densidade de corrente elétrica devido a presenca de cargas livresno meio,

p € a densidade de cargas elétrica ou de cargas livres no meio. Este conjunto de equacdes €

resolvido adicionando as relacdes constitutivas do material em funcdo das contribuicdes da
polarizacdo e da magnetizacdo do meio através de uma forma direta, empregando os vetores de
deslocamento de campo elétrico D ede campo magnético H . Entdo as relacdes para DeH que
descrevem o campo dentro de um meio, em fun¢do do campo elétrico E e da inducdo magnética

—

B sdo dadas na forma:
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)
Il
o
o
>

(13)

T
Il
T
o
™!



45

As equacdes constitutivas em fungdo da polarizacdo e da magnetizagdo do meio através da forma

direta que descreve o efeito do campo eletromagnético no material sdo:

—

D=¢E+P (14)
H=B/u,-M (15)
onde &, (permissividade elétrica do vacuo) e [i,(permeabilidade magnética do vacuo) sdo

constantes, 0s vetores polarizacdo elétrica P e magnetizacdo macroscopica M descrevem a

resposta do meio ao campo aplicado. Para baixas intensidades P & proporcional a E':

P(t) = eoxME(t) (16)

onde X(I) € a constante de proporcionalidade denominada de susceptibilidade elétrica de primeira

ordem. Por outro lado para altas intensidades, P pode ser escrita como uma expansdo em série de

poténcias do campo elétrico da luz laser aplicada:

P(t) = &[xPOE® + xP®E*@) + x®OE*(©) + ] (17)

Onde X(z) e ){(3 )sdo as respectivas susceptibilidades de segundae terceira ordem [76].

De modo geral, no meio acontecem perdas e/ou dispersdo, considerando as
susceptibilidades do material como grandezas tensoriais dependentes da natureza dos 4tomos

constituintes do meio, as componentes de FE serdo quantidades complexas que dependem das

frequéncias dos campos elétricos incidentes. Assim o vetor E de uma onda Optica aplicada

érepresentado como uma soma discreta de campos com distintas frequéncias de oscilagdo w,:
E(7t)=Y E,(F)e™ +cc (18)

E,(F)= A" ¢ o vetor amplitude do campo elétrico com A, mudando no espaco e cc é o

complexo conjugado. O somatério € aplicado sobre as componentes de frequéncias positivas,

utiliza_ndofn =E (wp) e /fn = /Tn (wy)para uma dada frequéncia, Eq. (18) fica:

E,(7,t) = Y, E(w,) e™nt + cc (19)
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ikT

E considerando que E( w,)= A( w, )e""" aequacgdo (19) toma a seguinte forma:

E, (7, 1) = Yo A(wy) /®T—@nt) (20)

O vetor polarizagdo pode ser representado por P(r,t), onde P ¢ a contribuicdo linear e

os outros termos P2 + pU) +..., sdo as contribui¢des ndo lineares da polarizacio.
B(r,t) = ¥, P(r, wy) ei®k7=0nd) 4 cc = P 4 p@ 4 pO) 4 .., (21)
Entao:

P(r)=P" +p™ (22)

Os indices L e NL representam a contribui¢@o linear e ndo linear de P que dependente das

frequéncias dos campos elétricos envolvidos, entdo uma expressao aproximada para P, mediante

uma expansdo em série de poténcias do campo elétrico [76, 79]:
P(t) = &[xWVE + x@:EE + x® : EEE + -] = P 4 pOVD) (23)

X(I) € responsavel pelos efeitos Opticos lineares (indice de refracdo e absorcio) e os tensores de
susceptibilidade )((2) , 1(3) yeees X(”) de ordens dois, trés, etc. sdo caracterizados pelas propriedades

de simetria do meio e definem o grau da resposta nao linear do meio ao campo aplicado. E'sdo os
. s . . . ~ . 2
vetores de campo da radiagdo Optica aplicada [79]. O primeiro termo nao linear )(( ) ocorre em

meios ndo centrossimétricos e € responsavel pela geracao do segundo harmonico, como a geragao

da soma ou diferenca de frequéncias (efeito eletro-6ptico ou efeito Pockels). O segundo termo
X(‘?) ocorrer em meios que sdo ou ndo centrossimétricos e € responsavel pela geracdo do terceiro
harmonico, mistura de frequéncias, automodulacdo de fase e efeito Kerrque € uma mudancga no
indice de refracdo de um material em resposta a intensidade de um campo eléctrico.A ndo
linearidade dominante é de terceira ordem Py;, = ¥ yE? se em um meio for aplicado um campo
elétrico E(t) = Re[E(w)e'“?], entdo o meio responderd com uma polarizagdo nio linear P, (2)

contendo uma componente de frequéncia w e outra na frequéncia 3w [76, 79, 80]:

Py (@) =2 XxP|E(@)2E (w) (24)



47

Py (3w) = 7 xPE*(3w) (25)
Sdo geradas alteracdes nas propriedades Opticas de um meio, quando a luz intensa que

passa através dele tem a sua propagacdo afetada de forma ndo linear.Alguns materiais com esse

comportamento produzem o efeito Kerr. Dependendo do processo Optico de interesse, P pode

conter apenas o nimero de termos necessarios para uma solucio simplificada das equacdes de

Maxwell. Para materiais com simetria de inversido, os termos X(”) , de ordem par, sdao nulos e as

poténcias pares de E devem ser nulas, pois as relacdes entre as grandezas fisicas para meios

centrossimétricos devem ser invariantes a uma mudanca de coordenadas.

7z

Desta forma, o termo mais importante e de ordem nao linear mais baixa é )((3), é
responsdavel pela mudanca do indice de refracdo com a intensidade incidente [76], assim
assusceptibilidades Opticas nd@o lineares sdo caracteristicas do material e dependem
particularmente dos detalhes das estruturas eletronicas e moleculares dos mesmos [79].

A maior parte das interacdes Opticas sdo produzidas por campos elétricos e sdo
classificados como: conversao de frequéncia, quando ha gera¢do de nova onda e frequéncia e de
autoacdo, quando € afetada a propagacdo da onda incidente devido a sua prépria intensidade, se
produzindo altera¢des na distribuicao espacial ou temporal, polarizagdo, absor¢do e a focaliza¢io
da onda incidente. Os indices lineares de refracdo n, e de absor¢do a, sdo relacionados,
respectivamente, com as partes reais e imaginarias da susceptibilidade linear dadas pelas

expressoes (26) e (27) que fazem parte do estudo da 6ptica linear [80, 81].

ny =+ 1+ Rexy® (26)

w 1
a=—Imy" 27)
n,c
Na expansao da polarizacdo P num processo nao linear, os termosmais intensos sdo

N

aqueles relacionados a susceptibilidade de segunda ordem, descrito por X(2)(a)1 ;0,;0; ). Este
termo consistird no dobramento da frequéncia de uma luz laser apOs passar pelo material ndo
linear de ressonancia em X(z) para certos valores de w,;, w, e w;, como mostra na Tabela 1, o
campo eletromagnético tem componentes de frequéncias positivas e negativas, pode-se investigar

o comportamento de x*) para diferentes combinagdes de o, e @,[77, 82].



Tabela 1 — Efeitos nao lineares descritos por x(z) .
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. 2
Processos associados a ;{( )

Combinacgoes de o, e o,

Geracdo de Soma de Frequéncias

@;, ,, W; =W, +CL)2

Geracido de Segundo Harménico

0,=0,=0 ¢ 0; =20

Mistura Paramétrica

W, ~W,, W3 = W) - W,

Retificacio Optica
Efeito Pockels

0, =-0,=0, w,=0

©0,=0, 0;=0,=w

Fonte: MENDONCA (1996) [80], adaptada pelo autor.

Como ( )((2) = 0) , entdo )((3) (a), S Wy W) a)4) ¢ o termo de ndo linearidade de ordem mais

baixa,responsidvel pela mudanca do indice de refracdo do meio com a intensidade da luz

incidente. A Tabela 2 mostra diversos efeitos previstos a partir da expansao explicita de X(j) .

Tabela 2 — Efeitos nao lineares descritos por X(J) .

. 3 . ~
Processos associados a z(* Combinacdes de ©,,®,e ®,

Geracdo de Soma de Frequéncias w;, 0,, W;, 0, =0, + w, +w,

Geragdo do terceiro Harménico w,=0,=0,=we 0, =30

Absorg¢do de dois Fétons W, =-0;, 0, =0, W, =

Efeito Raman estimulado

Efeito Kerr

©; F W, # 03,0, - 0, =0,

m;

0=0,=-0,= 0, 0,= 0

Fonte: MENDONCA (1996) [80], adaptada pelo autor.

Processos de ordens maiores ( X(4) , X(j),...), precisam de intensidades de campo
eletromagnético muito elevadas, usualmente proximas do limite de rigidez dielétrica dos mesmos
e sdo dificeis de serem observados tanto em sélidos quanto em liquidos. E neste limite que a
expansdo da polarizagdo representada pela expressao (23) deixa de ser vélida.

Os SWCNTs podem ser considerados materiais com potencial para aplicacdes nao
lineares, devido a sua ndo linearidade de terceira ordem. A ndo linearidade dos SWCNTSs

acredita-se que se origina a partir da transicdo interbanda dos elétrons m, originando uma

polariza¢do nao linear [6, 10].
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2.3.1 O efeito Kerr

Na area de comunicagdes Opticas de alta velocidade sdo necessarios dispositivos Opticos

de processamento ultrarrapido, portanto,em certos materiais resulta importante analisar o indice

de refracdo ndo linear (n, ), responsavel pelo processo de terceira ordem. Através do efeito Kerr
optico é possivel medir (n, ), este efeito foi descoberto pelo fisico escocé€s John Kerr em 1875

[83], € uma mudanca do indice de refracdo nde um material em resposta a intensidade de um

campo elétrico, associado com a intensidade do feixe do laser, assim ndo material passa a ser
n=n,+An, onde Ané a mudanca no indice de refracdo induzido pelo laser. Este efeito pode ser

dividido de acordo com o campo elétrico E, sendo de dois tipos: Efeito Kerr eletro-6ptico,
quando E tem uma variacdo temporal lenta em virtude de um E externo aplicado (An €
proporcional ao quadrado da amplitude do campo elétrico aplicado).

Por outro lado o efeito Kerr 6ptico ou efeito auto induzido é obtido quando o campo
elétrico E € devido a propria radiacdo de luz intensa (feixe laser). Neste caso E produz um
indice de refracdo varidvel o qual age sobre a propria luz, produzindo-se uma dependéncia com a
intensidade, assim € que s3o obtidos efeitos Opticos ndo lineares de autofocalizacdo e
automodulacao de fase.

(2)

Sabemos que a susceptibilidade € y'*/ = 0 em materiais centrossimétricos, impedindo a

geragdo do segundo harmoénico através de X(z) , entdo a polariza¢dao do meio fica:
P=xWE+x®E3 = yWE + Py, = ¥V + xP|EPIE (28)

onde a componente da polarizacdo nao linear na Eq. (24) dado pela Eq. (28) corresponde a um

pequeno incremento na susceptibilidade Ay na frequéncia @, como mostra a equagao (29):

gy = Mk = 2 _ (3] (29)

E(w) 2cnggy

cnogg|E(w)|?

onde a intensidade da onda inicial do feixe € dada pelo termo I = 5
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A relacdo do indice n para meio ny =+/1+ ¥y ou n =,/1+ y é equivalente a um

. ey . In A -
incremento em n com mudanca na susceptibilidade Ay, entdo: An = aA}( = %, e a relacao

3 X(3) 3 X(3) - L. .
An ==">—] = n,I - n, ==-5—, entdo o indice n pode ser escrito da forma:
4 cn?ggy 4 cn?ggy
n=1+Aay=y1+xW+x®|E|2=nf + yP|E|? (30)
(€29)
X(S) |E|2
Com a contribuicdo ———— <</ expandimos a equagdo 31, ficando da forma:
n,
()| 2
n=n, +¢:n +n,l (32)
0 0 2
2n,

o termo 7 fica como uma fung¢ao linear da intensidade do campo incidente.

A mudanca de n devido ao mecanismo de polarizacdo eletrénica ocorre quando a
frequéncia da luz incidente é bem diferente que da ressondncia do material, no entanto a
amplitude do campo elétrico E € grande o suficiente para produzir uma distor¢io da nuvem
eletronica. Neste caso, a origem da refracdo ndo linear estd na redistribuicdo espacial da nuvem
eletrOnica que produz uma contribuicdo ndo linear na polarizacdo elétrica do meio. Em meios
dielétricos com simetria de inversdo, a parte real da susceptibilidade nao linear que oscila na
frequéncia do campo incidente, é o responsavel pelo fendmeno da refracdo ndo linear. Os
materiais tipo Kerr sdo definidos pela equacdo (32), considerando o caso de nao linearidades

cubicas, a variacdo de n € proporcional a intensidade incidente do feixe Optico (I), dada por:

(An =n,l ) , portanto n, € uma constante Optica especifica do material que da a taxa na qual o

indice de refracdo varia com o incremento da intensidade de excitacdo. Esta mudanga de n, é

chamada de efeito Kerr Optico, um efeito auto-induzido no qual a velocidade de fase da onda
depende da prépria intensidade da onda e da polarizacdo além de ser sensivel ao comprimento de

onda [84].
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2.3.2Efeito térmico

Como foi mencionado anteriormente na seccao 2.3.1 o indice de refracio de um meio
material, pode ser alterado devido a polarizacdo eletronica induzida no mesmo por um feixe
Optico intenso como, por exemplo, o feixe propiciado por um laser [76]. No entanto, 0 mesmo
feixe laser também pode aquecer o material e induzir uma alteracdo do indice de refracdo. Isto
vem do fato que durante a interacdo do feixe de luz com o meio material, parte da energia do
feixe € absorvida pelo meio, resultando em um aquecimento nao uniforme do material, isto é
conhecido como efeito térmico, este efeito pode levar a mudanca no indice de refracdo do
material, modifica¢do da propagagdo do feixe incidente e outros efeitos.

A mudanga do indice de refragdo de origem térmica € dada pela seguinte expressao:

dn
)= — AT (7 33
n(r,t) n0+dT (r,t) (33)

dn L. - . A
onded—T ¢ a mudanca do indice de refracio com a temperatura, este ¢ um parametro

carateristico do meio, também chamado de coeficiente termo-6ptico do indice de refragdo com
unidade de K. A mudanca de temperatura AT(T’, t) induzida no material devido ao feixe laser,

que obedecerd a equacgdo de transporte de calor [76]:

pOCaATa—SF’I)- kO?AT (7.1) = al (7.1) (34)

Onde o termo p,denota a densidade do material, C € o calor especifico por unidade de

massa, k é a condutividade térmica do material, aé o coeficiente de absor¢do do meio e [ (ﬁt) é

a intensidade do laser. O segundo termo na equacdo do lado esquerdo refere-se ao processo de
difus@o do calor na amostra e o termo no lado direito representa a fonte de calor fornecida pelo
laser (termo de fonte).

Uma vez resolvida a equacdo (34) com as condi¢des de contorno apropriadas, a
circunstancias fisicas especificas fornecem o perfil de distribuicio de temperatura, e assim o

indice de refracdo em qualquer ponto do material pode ser encontrado usando a equacao (33).
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2.3.3 Automodulacao de fase

A velocidade de propagacdo da onda eletromagnética € igual a razdo entre velocidade da
luz e o indice de refracio do meio (v=c/ n) assim quando o indice de refracio aumenta
consequentemente o nimero de oscilagdes por unidade de comprimento aumenta, no entanto,
para um meio do tipo Kerr, a frequéncia de oscilagdes por unidade de comprimento passa a

depender da intensidade do feixe. Portanto, a fase da onda fica modulada pela intensidade do

proprio feixe, este efeito € conhecido como automodulacio da fase. A diferenca de fase adquirida
pelo feixe com intensidade I, que percorre uma distincia L do meio é @= 271'71(1 ) L/7,, entdo
2rL P\ 2zL
p= ii(no +n, XJ :li(no +n21), lembrando que 7=P/ A, onde P € a poténcia do feixe
0 0
laser e A € a seccdo reta do feixe. Esta diferenca passa a ser alterada pela relacdo A¢ =
2nn,PL/AgA, o efeito de auto modulacdo de fase pode ser maximizado para L grande e A

pequeno, assim a poténcia do feixe na qual A@=ré conseguida quando P, = 1yA/2Ln,, entido,
materiais com 7, grande, podem ser uteis para conseguir uma mudanga de fase da ordem de =«

com poténcias na escala de alguns mW [84].

2.3.4 Autofocalizacao e Autodesfocalizacio

A principal e mais notével consequéncia da origem do indice de refracdo ndo linear € a
chamada autofocalizacdo (Self-focusing) e autodesfocalizacdo (Self-defocusing) [85, 86]. Estes
efeitos sdo consequéncia da dependéncia do indice de refracdo ndo linear 7, com a intensidade.
Este processo Optico ndo linear € induzido pela mudanga no indice de refracio de materiais
submetidos a uma intensa radiacdo eletromagnética, gerando o confinamento e efeito de
focalizag¢do do feixe em uma pequena regido dentro ou fora do material. A autofocalizacdao é um
efeito de lente induzida que resulta da distor¢do da frente de onda do feixe optico gerada por ele
mesmo enquanto se propaga num meio ndo linear[87].

Consideramos um feixe de perfil transversal gaussiano, propagando-se em um meio onde

o indice de refracdo né dado por: n=mn,+An, quando An for positivo, a parte central do feixe

com maior intensidade, deverd experimentar um maior indice de refracio que as bordas
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e,portanto, viajard com menor velocidade. Consequentemente, como o feixe viaja em um meio, a
frente de onda original do feixe fica progressivamente mais distorcida, como mostra a Figura 14.
Esta distor¢do € similar ao comportamento que teria se o feixe atravessasse uma lente positiva ou
convergente. Desde que a propagacao do raio Optico € na dire¢do perpendicular a frente de onda,

o feixe aparentara ser focalizado por ele mesmo, quer dizer o feixe se autofocalizara.

Figura 14 - Tlustracio da distor¢cio da frente de onda de um feixe gaussiano devido ao efeito de
autofocalizacdo, em que 0 meio nao linear se comporta como uma lente convergente.

Fonte: REYNA (2012) [88].

Por outro lado, para An negativo, a distorcao na frente de onda do feixe é oposta a aquela
causada pela autofocalizag¢do e o feixe diverge, como mostra a Figura 15, neste caso, 0 meio se

comporta como uma lente divergente e o efeito € chamado de autodesfocalizacao.

Figura 15 - Ilustraciao da distorcao da frente de onda de um feixe gaussiano devido ao efeito de
autodesfocalizacdo, em que o meio nio linear se comporta como uma lente divergente.

il An <0

=

Fonte: REYNA (2012) [88].

E importante salientar que quando o mecanismo que origina a refracdo nao linear € o
efeito Kerr Optico, a lente induzida é conhecida como lente tipo Kerr, por outro lado quando o

efeito € térmico a lente induzida é chamada de lente térmica [76, 86, 88, 89].
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2.4 Absorc¢ao nao linear.

A absorc¢@o ndo linear é um fendmeno definido como uma mudanga ndo linear (aumento
ou diminui¢do) da absor¢cdo. Num material pode ser desenvolvido com a incidéncia de um feixe
intenso. Dita mudanca estd relacionada com a transmitincia (T) e para intensidades
suficientemente altas podem acontecer modificagdes das propriedades Opticas e aumentar a
probabilidade do meio de absorver mais de um f6ton antes de relaxar para o estado fundamental.

A intensidade um feixe incidente maior que a intensidade de saturacdo do material, gera
uma promogado significativa de elétrons mais externos do estado fundamental para o primeiro
estado excitado, assim acontecerd um aumento razoavel da populacdo. De modo que apds os
elétrons ficarem mais afastados, estardo sujeitos a uma for¢ca menor atuando sobre eles, assim a
polarizabilidade do atomo aumenta quando este € excitado para um nivel superior. Este aumento
gera uma alteracio da polarizagao do material como um todo. Pois como a populag¢do do estado
excitado ird depender da intensidade de luz incidente, consequentemente a absor¢do também
passard a depender da intensidade. Quandoocorre transi¢dao do estado fundamental para o estado
excitado, pode ser devido diferentes mecanismos de transferéncia de energia como absor¢do de
um unico féton (absor¢do linear), por dois ou mais fotons (absor¢do nao linear) ou de absorcao de
estado excitado (ESA) [76].

O coeficiente de absor¢do € uma grandeza caracteristica do material relacionado
diretamente com a se¢do de choque de absor¢cao(Eq. 35), que € a area efetiva (cm?) sobre a qual
uma unica molécula absorve a luz incidente (4rea que mede a probabilidade de que ocorra uma
colisdo (interacd@o) entre o laser e as particulas do material), onde NA € a quantidade de fotons
absorvidos por segundo pela amostra, I € a intensidade e x é a ordem do processo de absor¢ao

nao linear (x =1 ¢ 2, absor¢do de um e dois fétons).

o® = NA  (fotons s

_— 35
1™ (féton.cm™)™ 33)
Entdo para um processo de dois fotons a expressao (35) fica [76, 90]:
Z -1
2 _ NA _(fotons s ) (36)

I (féton.cm™)®
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2.4.1 Absorcao Saturada (SA) e Saturada Reversa (RSA).

A absorcdo ndo linear pode ser gerada por mecanismos fisicos de natureza diferente,
como absor¢do saturada (SA), absorcdo saturada reversa (RSA Reverse Saturate Absoption),
absorcdo multifotonica, etc. [76]. O coeficiente de absor¢do [ para o caso (SA) nio depende da
intensidade da luz incidente (intensidade de saturacdo).No fendmeno Optico ndo linear a
diminuicdo da absorcdo dptica de um material <0, serd devido ao aumento da intensidade do
laser incidente, acontecendo um aumento da transmitincia. Quando o material torna-se
transparente ao laser incidente, se diz que esta saturado, entdo se diz que dito material € um
absorvedor saturdvel e a curva carateristica Z para (SA) serd como mostra a curva vermelha da
Figura 16 (a). Por outro lado, a curva pretana mesma Figura 16 (a), é para RSA, caracterizada
pelo aumento da absor¢cdo de um material £ >0, devido ao aumento da intensidade do laser
incidente, entdo a transmitancia diminui, de forma que, quanto mais luz seja absorvida, mais

suscetivel o material se torna ao processo RSA[90, 91].

Figura 16— Diagrama de Jablonski.

- i
P po s | Oy ity T T2
5 S ; |
10 sx Py 4T Or  itm
! R
z p>0 (RSA) Gy ETU
E 1
SR 2 R N R R RE R | T

z(cm) So

Fonte: (a) Autor, (b) BARBOSA NETO (2006) [92] e SRINIVAS (2003)[91], adaptada pelo autor.

Para um material que apresenta ambos os efeitos SA e RSA, o comportamento SA ¢é
caracterizado pela diminui¢do da absor¢do com o aumento da intensidade do laser incidente, até
um limite onde passa de SA para RSA, assim a RSA acontece para intensidades maiores e é
atribuida a efeitos cumulativos como ESA (absorciao de estado excitado) ou TPA (absor¢do de

dois fétons).
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Estes processos podem ser explicados num diagrama de Jablonski [92], mostrado na

Figura 16 (b), para o caso da SA, um feixe incide na amostra, os elétrons do estado S,
absorvem a radiacdo, uma fracdo da populacdo de elétrons € excitada do estado fundamental para

um sub-estado vibracional S, de energia superior localizado no primeiro estado eletronico
singleto excitado, com uma secc¢do de choque de absor¢do transversal o,. A partir deste estado,

os elétrons decaem rapidamente com uma taxa de picossegundos, para o estado singleto S, e
seguidamente relaxam para o estado fundamental emitindo fluorescéncia, quer dizer, devido a
processos ndo radiativos (vibragdes moleculares), o tempo de vida das moléculas em S _¢é

bastante curto, o que tem por consequéncia um rapido decaimento ndo radiativo, o efeito de
saturacdo da absor¢do ocorre quando um material apresenta uma secdo de choque de estado
excitado menor que a do estado fundamental, ou seja, a absorcdo do material passa a ser
menor quando parte das moléculas estdo em estados excitados. Devido a esse efeito, o perfil
temporal do pulso laser € alterado dinamicamente com o coeficiente de absor¢do [90,92].

O efeito de saturacdo da absor¢do é dependente da relagdo entre a duragdo do pulso
do laser e o tempo de relaxacdo dos estados excitados. Assim quando o tempo de relaxacdo
do estado excitado é muito menor que a largura temporal do pulso, a transferéncia de
populacdo entre os estados pode ser considerada estaciondria, e a absor¢do do material pode

ser escrita pela relacdo a=a,/(1+1,/1 ), que descreve como o coeficiente de absor¢do

sat
total varia com a intensidade incidente na amostra, de modo que quando a intensidade é

muito pequena, o coeficiente de absorcdo @ é praticamente o coeficiente linear do material.
Com o aumento da intensidade ([, =1 ) se consegue a relagdo a =a, /2[93].

A absor¢cdo encontra-se no regime de saturacdo, quando o tempo de relaxacdoé
suficiente para que as moléculas que se encontram no estado excitado possam decair para o
estado fundamental, assim o estado fundamental ndo se torna depopulado. Quando a
intensidade de luz incidente é suficientemente alta, os elétrons do estado fundamental de um
absorvedor saturdavel sdo excitados a um estado de energia superior a uma velocidade muito
rdpida de modo que ndo hd tempo suficiente para que voltem de novo para o estado
fundamental (taxa de geracdo de estados excitados € igual a taxa de saturagdo). Entdo o
estado fundamental torna-se saturado, e o absorvedor saturdvel nao pode absorver uma maior

fragdo de luz incidente, como o faria em condi¢Oes de baixa intensidade [90].
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Para o caso da RSA, a alta intensidade leva a uma grande populacdo de portadores de

carga na banda de condu¢do que muda temporalmente (energia do f6ton incidente em ressondncia

com EJ,), o efeito RSA ocorre quando no estado singleto excitado é criado uma se¢do de choque

de estado excitado eficaz maior que a do estado fundamental 0,(&)) >>0,(4}), de modo que ha

um aumento na absorcdo efetiva do material quando populamos o estado excitado. Os elétrons

sdo excitados do estado fundamental S, pela radiacdo laser para um sub-estado vibracional S,
do primeiro estado singleto excitado eletronico §, com uma se¢@o transversal de absor¢do o, e
ainda os elétrons excitados podem ir para estados singletos de maior nivel S, com se¢do
transversal de absorcdo o, neste estado os elétrons decaem rapidamente para o estado singleto

S, dai relaxam caindo ao estado fundamental emitindo fluorescéncia [90, 92, 94, 95].

O processo RSA pode ser gerado principalmente pelos efeitos de absor¢do por dois fotons
(ADF) e absorcao de estado excitado (AEE). A absorc¢do de dois fotons (ADF) ou (2PA ou TPA)
do inglés two photon absorption, descrito teoricamente por Maria Goppert-Mayer (1931), a
absorcdo de um f6ton incidente promove a transi¢do de um elétron do estado fundamental (estado
real) para um estado virtual gerado devido a distor¢do e consequente polarizagdo da nuvem
eletronica da molécula, com uma se¢@o de choque respectiva.

A absor¢do simultinea de um segundo foton, leva o elétron do estado virtual para um
estado excitado (estado real), este efeito depende das carateristicas intrinsecas do material e o
meio em que possa estar imerso. O surgimento de um estado virtual de tempo de vida na ordem
de femto a picosegundos implica que os fotons, durante todo o processo, sejam fornecidos numa
taxa suficientemente alta para que exista a probabilidade de que dois fétons estejam presentes
durante o curto tempo de vida no estado virtual. A soma de energias dos fotons incidentes € igual
a energia de transicdo respectiva, assim ADF pode ser gerado devido a uma fonte laser de

frequéncia @, com transi¢do para o estado excitado ressonante 2w ou dois fétons podem ser
gerados de fontes laser diferentes de frequéncias &) e &) com transi¢do para o estado excitado
igunal a (@ +a@,)[76, 96], consequentemente o processo de dois fotons é dependente da
intensidade do laser incidente, representadomatematicamente mediante a relacdo

—dl /dz=ay,1/(1+1/I)+B'I’ onde a, representa o coeficiente de absorcdo linear, I é a
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intensidade do laser incidente ao longo da direcdo de propagacdo z ¢ [' € o coeficiente de
absorc¢do ndo linear do processo ADF [97].

A absorcdo de dois fotons (ADF) pode ser puro ou devido a uma mistura de outros efeitos,
portanto € importante o uso de pulsos ultracurtos para as medidas de efeitos instantaneos de dois
fotons[97, 98]. O efeito ADF esta relacionado com a alteragcdo do estado de energia da molécula,
quando o material absorve simultaneamente dois quantum de energia eletromagnética que
combinados ddo a diferenca em energia entre os estados envolvidos na transi¢do, seu estado de
energia € alterado. Com isso, a absor¢do da molécula passa a ser descrita por novos termos que s

aparecem quando a densidade de fétons por unidade de tempo é extremadamente alta. Ou seja,

além do coeficiente de absor¢ao linear @,, surgem, o coeficiente de absor¢ao nao linear positivo

B'. De modo que para um sistema onde ambos os efeitos SA e RSA coexistem, pode ser descrita

a absorcao total em combina¢do com a equacao da propagagﬁo% = —a(l)I, entdoa (I ) fica:

1
1+1/1

al) = a, + B (37)

Onde I ¢ intensidade de saturacdo e f' é o coeficiente de absor¢do que pode descrever

dois fotons, nesta Eq. (37) o primeiro termo do lado direito representa a contribui¢io por SA e o
segundo termo representa a contribuicio por RSA devido a absorcdo por dois fotons [87,
99].0utro processo que acontece durante o bombeio do laser para tempos de duracdo ultracurtos,
¢ a Absorcdo de estado excitado (AEE) conhecido como (ESA do inglés Excited State
Absorption), onde o féton no estado fundamental (Ej) é elevado para um estado intermediario
real (E;), em consequéncia desse estado excitado, outro féton € absorvido, transportando-o para

um estado de maior energia (E) [100].
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3 TECNICA DE VARREDURA-Z

A optica ndo linear tem experimentado um grande desenvolvimento nos dltimos anos,
devido ao interesse e procura de novos materiais com propriedades ndo lineares de ordem
superior € tempo de resposta curtos[2, 6].Portanto € muito importante técnicas de estudo que
gerem modificacdes nas propriedades Opticas de um material devido a a¢do de uma luz laser
intensa [76]. Algumas técnicas que possibilitam a medida do indice de refracdo ndo linear n,,
como a interferometria ndo linear, medida de distor¢do do feixe e rotacdo eliptica, sdo técnicas
sensiveis, mas precisam de equipamentos especiais e analises complexas [101-103].

Por outro lado, a técnica Z-scan proposta por Sheik-Bahae e colaboradores em 1989, é
uma técnica de simplicidade experimental e de andlise, inicialmente utilizada para estudar efeitos

térmicos e de reorientacdo molecular em dissulfeto de carbono (CS, ) e nao linearidades 6pticas
em fluoreto de magnésio (MgF, ) e de bério (BaF, )[87, 104].Atualmente esta técnica evoluiu e
¢ muito utilizada na pesquisa de efeitos ndo lineares como indice de refracdo n, e coeficiente de

absor¢do [ em diversos materiais 6pticos como vidros, cristais liquidos nematicos, nanotubos de
carbono, etc. [14, 15, 87, 104-106], estd baseada em principios de distor¢do espacial do feixe
laser, explorando assim os efeitos de autoacdo devido a dependéncia do 7n, com um feixe

luminoso intenso propagando-se em um meio ndo linear ao longo do plano focal z, estes efeitos

sdo autofocalizagdo (An>0)onde o meio se comporta como uma lente convergente e

autodesfocalizacdo (An <0)quando o meio se comporta como uma lente divergente [86, 104,
107, 108].

Assim nesta técnica Z-scan, o que se mede € a poténcia transmitida através de uma iris ou
fenda de abertura § quando um feixe gaussiano focalizado atravessa uma amostra que se move
ao longo do seu eixo de propagacdo z. A movimenta¢do da amostra ao redor da posi¢do focal
permite que esta fique sujeita a diferentes intensidades, pois nas proximidades do foco o feixe é
mais intenso e a irradiancia sobre a amostra aumenta produzindo-se manifestacdes relevantes do
efeito ndo linear. Assim, a amostra passa a se comportar como uma lente induzida. Podendo

ocorrer que o foco recue ou afaste da posicao original.
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Se for recuado isto indica que a amostra tem 7, >0 (lente do tipo convergente) e se for

afastado tera n, >0 (lente do tipo divergente). Para a eliminacdo de efeitos lineares a poténcia

transmitida para a amostra numa dada posicdo zé dividida pela poténcia transmita quando a

amostra esta distante do foco, onde os efeitos ndo lineares nao estdo presentes. Isso € denominado

transmitancia normalizada definida como T(z) =P (z) /P (zw) ,onde P (z) é a intensidade de luz

transmitida pela amostra numa dada posi¢do z, e P (Zw) ¢ intensidade de luz transmitida quando

a amostra estd em uma posi¢ao muito distante do foco, onde os efeitos nao lineares podem ser
desprezados [87, 109]. Assim, o resultado, € uma curva de transmitancia normalizada em funcio
da posicdo z da amostra, como mostram as curvas no diagrama da Figura 17 (a) para

configuracdo fenda fechada (FF) e Figura 17 (b) para configuracio fenda aberta (FA).

Figura 17 — Diagrama esquematico da técnica Z-scan (FF) e (FA) para medidas de nao linearidades
refrativas (a) e absortivas (b) respectivamente. Perfis de transmitancia normalizada mostram a
mudanca do indice de refracao positivo (4n > 0) curva preta e vermelha para negativo (4n < (0) em

(a) e em (b) curva vermelha (preta) para coeficiente de absorcao nao linear negativo (positivo).

Detector

(a) Lente Amostra s ™ (b)
F . : Detector
ente .
¢ . " Amostra e
Detector —{ ] .
Lente Amostra S = Y 3 +z

-
(=]
-
ra

<o

e
—
s
-
-
P
"

An>0

An<0

o
wr
e
h<d

p>0

Transmitancia Normalizada
[=] —r
o ? =)
Transmitancia Normalizada
—
=

e

——T— 8 T
2 4 6 8 4 6 4 -2 0 2 4 6 8
z(cm) z(cm)

.
o0
y
&
-.hl-'
~
o

Fonte: JOEL H. GEORGIA - Tech (2011), adaptada pelo autor.



61

A Figura 17 (a) mostracurvas ou tragos caracteristicos de uma varredura-Z (FF) para os

casos de ndo linearidade positiva (1, >0) quando € formado um vale seguido de um pico (curva

preta), quando é negativa (n, <0)é formado um pico seguido de um vale (curva vermelha). Para

entender como sdo geradas ditas curvas na configuracido (FF), consideramos como exemplo, o
caso onde o meio tem indice de refracdo ndo linear positivo (curva preta). Neste caso o meio se
comporta como uma lente convergente acontecendo o efeito de autofocalizacdo, nesta
configuragcdo Z-scan (FF), a varredura-Z comeca com a amostra movimentando-se ao longo da
direcdo de propagacdo do feixe, a partir de uma posi¢do longe e a esquerda do plano focal
(z <<0), isto €, proximo da lente, nesta posi¢do a intensidade do feixe é baixa e o efeito nio
linear € desprezivel, portanto, nenhum sinal é gerado no material, permanecendo a transmitancia

relativamente constante igual a unidade T(z) =1.

Quando a amostra comeca a se movimentar em direcdo ao foco da lente (z<0), a

absorcdo ndo linear induzida e o indice de refragdo nao linear exercem uma influéncia forte sobre
o feixe, induzindo uma mudanca na fase do campo elétrico que origina uma distor¢do da frente de
onda do feixe aumentando a intensidade detectada, gerando um aumento no efeito de
autofocalizacdo, entdo o efeito de lente induzida comeca a se manifestar, consequentemente, a
refracdo ndo linear positiva moverd o ponto focal efetivo para mais perto da amostra, se
produzindo uma grande divergéncia do feixe no campo distante e como consequéncia menos luz
¢ captada no detector apds a abertura S, comecando a se formar o vale no sinal Z. Depois quando
a amostra € posicionada na regido da cintura minima do feixe onde ha maior intensidade (ponto
F, z = 0) esta se comportard como uma lente fina, acontecendo minimas mudangas da
transmitancia no padrdo do perfil transversal do feixe, quer dizer, o mesmo valor que teria
quando a amostra estd numa posicao muito distante do foco, pois neste ponto a convergéncia ou
divergéncia do feixe € muito dificil de ser detectada, portanto, a transmitancia normalizada é

igual a unidade. Apds a amostra passar pelo foco da lente (z >0), o sinal € invertido, pois o efeito

de lente induzida colima o feixe e faz com que a transmitincia através da abertura aumente
comegando a se formar o pico no sinal Z. Finalmente movimentando a amostra muito distante do
foco em dire¢ao ao detector, a intensidade € novamente reduzida, tornando os efeitos nao lineares

despreziveis e a transmitancia retoma o mesmo valor inicial.
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Para uma amostra com indice de refragdo ndo linear negativo (n, <0), curva vermelha

pico-vale da Figura 17(a), o sinal mdximo e minimo de transmitancia detectado € inverso do
descrito anteriormente, nesse caso 0 meio se comporta como uma lente divergente, este efeito é
chamado de autodesfocalizacdo. Esta é uma caracteristica importante da técnica Z-scan, pois ela
fornece diretamente o sinal e o valor absoluto da nio linearidade do material.

Por outro lado mudando um pouco a configuracdo Refrativa para a configuracio
absortiva, Z-scan (FA), como mostra a Figura 17(b), com iris ou fenda totalmente aberta ou sem
ela, quer dizer, a técnica ndo € mais sensivel a efeitos refrativos, portanto, a transmitancia sera
sensivel apenas a absor¢ao ndo linear, o detector ndo medira mais os efeitos de distor¢do da fase

introduzidos pela amostra, sendo medida toda a poténcia do sinal transmitido, esta configuragao
permite que seja medido o coeficiente de absor¢do ndo linear ( B ) . Se a amostra apresentar uma

reducdo na absor¢do para um aumento da intensidade incidente, de modo que quando a amostra
estiver na cintura do feixe onde a intensidade do feixe € maxima, podemos esperar um aumento
do sinal medido pelo detector, entdo a amostra apresentard coeficiente de absorcdo ndo linear
negativo (f<0) e a curva de transmitancia sera do tipo lorentziana como mostra a curva
vermelha. No entanto, para o caso onde a absor¢do aumenta para feixes mais intensos, com a
amostra posicionada na cintura do feixe, espera-se uma reducdo no sinal medido, entdo o
coeficiente de absor¢do ndo linear serd positivo (f>0) e a curva de transmitincia serd do tipo
lorentziana invertida (curva preta), para ambos os casos quando a amostra estiver nas regioes

distantes do foco nenhum efeito ocorrera sendo a transmitancia igual a unidade [87, 104].

3.1 Aspectos tedricos da técnica Z-scan

A técnica de varredura-Z pode ser usada para determinar ndo linearidades de varias

ordens, neste trabalho de doutorado serd feito o desenvolvimento para as ndo linearidades
cibicas. Entdo a partir do desenvolvimento tedrico, os efeitos de refracdo n, e absor¢do fnio
lineares s@o apresentados bem como as equagdes de ajuste Z-scan para esses parametros.

Alguns dos efeitos devido a campos elétricos associados a feixes intensos (lasers) € a

mudan¢a momentanea do indice de refracdo do material dada por n=n,+An. O surgimento de
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n,€é devido a uma série de fendmenos fisicos diferentes, assim contribuicOes importantes para

Anpodem ser de origem eletrOnico, nuclear, eletrostri¢do e térmico.

Os termos principais sdo o eletronico proveniente das deformagdes dos orbitais
eletrdnicos, com resposta praticamente instantdnea quando comparado ao pulso de luz laser
incidente, sendo da ordem de femtossegundos, e o termo Térmico, que produz uma mudanga do
indice de refragdao devido a um aquecimento no local em que a amostra absorve luz, com tempo
de resposta mais longo (milissegundos) e dependente das propriedades térmicas do material.
Assim na presenca de um laser intenso pode ser produzida uma varia¢do induzida no indice de

refracdo de um material, entdo podemos descrever um #n(7,t) que inclui os efeitos eletronicos e

térmicos pela equacgao (38):
n(#,£) = no + nyl + AT (7, £) (38)

Onde ¢ a intensidade laser, n, e n,sdo o indice de refracdo linear e ndo linear do

: ) dn - . L. ~ . N
material, respectivamente, ﬁAT(r,t) representa a variacdo do indice de refracdo devido a

contribuicio térmica [76, 109]. Desconsiderando os efeitos térmicos e com a mudanca do indice

de refracdo proporcional a intensidade (An=n,l), é relacionado o indice de refracdo global

como a intensidade [87] segundo a Eq (32) j4 definida anteriormente: n(l ) =n,+n,l

De modo similar para o comportamento da absor¢do mostrado na equacgao (39),
a(1)=a,+pI (39)

Os termos o, e f sdo coeficientes de absor¢do linear e nao linear do material [44, 76].

Lasers com altas taxas de repeticdo (80 MHz) como titanio safira (Ti: Safira), emitem
pulsos com duracdo temporal da ordem de 120 femtossegundos (FWHM), e quando interage com
um meio, a resposta ndo linear é devido as contribuicdes eletronicas (elétrons de conducgdo) e
contribui¢cdes térmicas (temperatura) [15, 50, 87].

Para o tratamento tedrico da técnica Z-scan podem ser utilizadas duas aproximacoes:

Decomposi¢cao Gaussiana (DG) [87] e a Integral de Difracdo de Fresnel-Kirchhoff (ID) [110], em
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ambos 0s casos 0 campo elétrico ap6s a amostra E', € escrito como o campo antes da amostra

acrescido da mudancga de fase induzida por ele mesmo:

E (r, t z) =E'=Ee™ (40)
212

Onde Ap = Agge “*@e Ap = (2m/A)Lesrlgn, é a méxima variacdo de fase induzida e

Iy = I,(t) = j—i = 2P/mw? é a maxima intensidade do laser na posicdo z =0 (no foco).

Ag = \/EknzloLeﬁé a distor¢do da fase (Ag <<I), k é o mddulo do vetor de onda do

feixe e o comprimento efetivo da amostra é Lesr = (1 — e~ %) /ay, a, é o coeficiente de

absorcdo linear da amostra, L € o comprimento da amostra e P € a poténcia.
O tratamento DG € o mais apropriado devido a que utilizamos um feixe de laser gaussiano
e as distor¢des de fase detectadas pela técnica Z sdo pequenas e € dado um tratamento diferente a
variacdo de fase A@. Assim o tratamento do campo elétrico é mais simplificado, permitindo
também que este método seja facilmente estendido para nao linearidades de ordens maiores [87].
Entdo obtemos valores dos parametros ndo lineares considerando um feixe de luz com

perfil espacial gaussiano, operando no modo fundamental TEM,, com cintura minima @, e

propagando-se na direcdo +z. Onde o campo elétrico a uma distancia z é dado por:

E @ r’ ikr? r
yhLhT) = E 0 . I ) ig(z1)
(Z rt) O(I)a)(Z) “p o’ (z) 2R(z) ¢ 41)

Na equagdo (41) esta relacionado o raio do feixe @(z) com a posicio mediante
2 2

o’ (z)=w; (1+Z—2J, e a relacdo R(z) = z(] +Z—0jé o raio de curvatura da frente de onda na

2
Z z

posi¢do z, o comprimento de difracdo do feixe ou comprimento de Rayleigh é z, = kw3 /2 com

k = 2m /A representando o nimero de onda ou médulo do vetor de onda, o comprimento de onda
do laser no espago livre é1 e E, (t) contém a variagdo temporal do laser pulsado,quer dizer,

contém o envelope temporal do pulso laser e denota a radiacdo do campo elétrico na cintura do

feixe.
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As variagdes de fase radial uniforme que sdo independentes de r estdo contidas no termo
¢™)  Neste caso s6 a variacdo de fase radial Aw(r) ¢ de interesse e devido a que € preciso

reduzir as equagdes do modo mais simples, considerando que a amplitude e fase da onda
eletromagnética variam muito pouco num periodo 6ptico, entdo € aplicada a reducido a forma
SVEA(do inglés, Slowly Varying Envelope Approximation), esta ¢ uma aproximagdo do
envelope de “variacdo lenta” onde consequentemente todas as mudancas de fase que sdo
uniformes em r ndo serdo consideradas.Isto é considerando que o feixe passa por uma amostra
muito fina, de forma que as mudancgas no diametro do feixe dentro da amostra por difracdo ou
refracdo ndo linear sejam desprezadas [111]. No caso da difracdo linear é definido que o

comprimento da amostra é L << z, e o feixe sofre uma mudanca na sua fase.
Para o caso de refracdo ndo linear com uma pequena variacao de fase, o comprimento da
amostra é dado por L <<z,/ A(D(O) , isto € devido a intera¢do do feixe com o meio, de modo que

o feixe se propaga dentro do meio modificando sua prépria propagacio, sofrendo uma mudanca
na sua fase [87].
Assim as equagdes que descrevem as modificacdes da fase e amplitude do campo elétrico

como fung¢do de z' governadas na SVEA, sdo:

% = An(Dk 2)

% = —a(DI (43)

Onde z'é a profundidade ou distancia de propagacdo na amostra, Oc(l )é o termo de

absorcdo total (linear e ndo linear) visto na equagdo (39). An(l )é a variacdo do indice de
refragdo [87]. Para o caso de uma nio linearidade ctbica e absor¢ao ndo linear desprezivel sdo
resolvidas as equacdes (42) e (43), para obter a mudanga ou deslocamento de fase Aw( Z,r,t) na

superficie de saida da amostra que segue a variacdo radial da radiacdo incidente a uma dada

posicdo z da amostra, resultando:

A(t)(z,r,t =
]+72 C()2 (Z)

2
Zg

Ag (¢ 277
a0l
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Com a variagdo de fase sob o eixo no foco, Ag) (t) = kln, (t) L, o termo An, (t) =n,l,,
¢ a variacdo do indice de refracdo linear quando é somente considerado o termo de terceira
ordem. Assim, finalmente o campo elétrico na saida da amostra E,, contém uma distor¢cdo de

fase nao linear:
E (znt)=E(znt) L2 QA (45)

Entdo pela teoria de propagacdo dos feixes gaussianos [112], a transmitancia referente a
parte refrativa do sinal, para a iris com abertura ou fenda infinitamente pequena centrada em

torno de r =0, localizado em campo distante, pode ser expressa como:

E,(2r=00g)
T(z0g) =1 0

- 46
|E (z.r=0,A¢ =0F (40)

Na equacdo (46) o termo E, é o campo elétrico resultante na abertura, encontrado

mediante o método de decomposi¢do gaussiana (DG), que consiste em decompor o campo
elétrico complexo no plano de saida da amostra numa soma de feixes gaussianos usando a

expansdo em série de Taylor da fase ndo linear, que vao se propagar até o plano de detec¢do em

campo distante para logo serem construidos. Na condi¢ido de campo distante com d >>z, e a

coordenada de posi¢do normalizada x=1z/z,.

Podemos reduzir a equacdo (46) a uma transmitincia normalizada,Representada em
funcdo da coordenada da posicdo normalizada x e a variacdo de fase ndo linear. Assim a

transmitancia normalizada fica[15, 87]:

4A@px

[xz +9] [xz +]]

47

T(x)OI+

Entdo segundo Sheik-Bahae e colaboradores [87] o calculo de n, € feito do ajuste das

curvas experimentais carateristicas Z mediante a equagdo (47) com a equagdo (48) que relaciona
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a variacdo de fase ndo linear A¢ e a diferenca de valores no pico e no vale da curva de

transmitancia normalizada AT . dada por:
0,25
AT, =0,406(1-S)" |Ag) (48)

Portanto, o valor para n, € representado por:

24T,

2 0406 (1-S)" ki, 1,

(49)

n

Sendo que I, ¢ a intensidade do feixe em z =0, \/E € o fator obtido da média temporal
da variagdo do indice de refracdo ndo linear, admitindo um laser pulsado de perfil temporal
gaussiano, S = 1 — exp (—272/w?) é a transmitincia linear do feixe dptico que chega a abertura
em frente ao detector (transmitancia da abertura), com a cintura do feixe no plano da abertura no
regime linear w, (didmetro do feixe gaussiano ao atingir abertura da iris) e 7, o raio da abertura.
Neste caso, S <. Mediante a curva de transmitincia normalizada numa medida Z-scan, €
possivel obter a distancia pico-vale AZ  , e deste parametro obter diretamente o comprimento de
Rayleigh de um feixe gaussiano incidente para uma determinada ndo linearidade, assim para a
ndo linearidade de terceira ordem de origem eletronica ¢ cumprida a relagdo: AZ | = 1,7z,.

Na varredura Z com fenda aberta ou sem fenda (FA), o detector recebe toda a luz
transmitida pela amostra, se considerando S =171. Assim, a transmitincia medida fornece
informagdes sobre a absorcdo ndo linear £ do material, se produzindo curvas simétricas em

relacdo ao plano focal. A integracdo da equacdo (43) em relacdo az' leva a expressao:

_ (1-R)2I(zrt)e" %ol
 1+(1-R)BI(ZT,t)Leff

L (50)

Onde I, ¢ a intensidade do feixe depois de ter percorrido a amostra de espessura L,

seguidamente integrando I, sobre r tem-se a poténcia transmitida:

P(z,t)=E(z,t)e'““Lln[]+qo(z,t)] (51)
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Onde qo(z,t) = Blo(t)Lesr /(1 +2%/2§) é o pardmetro de ajuste, z ¢é a posi¢do da

amostra no plano focal da lente e o termo z, = Tw /A é o comprimento de Rayleigh com wye 2

indicando a minima cintura e comprimento de onda do feixe, 1, (t) ¢ a intensidade do laser no

plano focal (z=0). Assim considerando um pulso gaussiano e integrando a poténcia transmitida

no tempo, € obtida a transmitancia normalizada para S = I:

T(z) = ln[l + qo(z,t)e™ " ]dr (52)

V4o (2,0) (ZO)

Para g, <<, a equagdo (52) pode ser expressa como um somatorio do tipo:

(=52 AL 03); 3
= (1)

Dita relacdo simplificada (53) pode ser usada para determinar o coeficiente de absor¢ao de
dois fétons f, isto é depois de obtidas as curvas experimentais de transmitincia normaliza para
um meio material a absor¢do ndo linear devido 4 susceptibilidade ndo linear de terceira ordem
X(S) ¢ obtida considerando a equacdo (53) com os termos m=0 e m=1. Assim, fica uma
variagao da transmitincia, AT para (z=0), deste ajuste tedrico em combinag¢do com a equacio
que relaciona a absor¢do total é obtido o coeficiente de absor¢do nao linear S[87].Se o sinal

absortivo estd presente tanto no sinal para (FF) quanto no (FA), quer dizer que o meio apresenta
ambas ndo linearidades de terceira ordem (Refracdo e Absorcdo) e o indice de refracdo devido
unicamente a resposta ndo linear € obtido dividindo o sinal da (FF) com a curva normalizada
realizada sem abertura (FA), o resultado é uma nova varredura-Z onde a variacdo da

transmitancia AT tem carateristicas puramente refrativas [87, 113].

3.2 Técnica Z-scan com laser de alta taxa de repeticao

A técnica Z-scan € uma ferramenta muito utilizada para determinar a resposta nio linear
refrativa de um meio material, por outro lado, na técnica Z-scan convencional a curva de
transmitancia € obtida em funcdo da posicdo da amostra sendo dai determinada sua evolucdo

temporal, além de ndo proporcionar informagdo acerca da origem do efeito seja térmico ou
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eletronico, assim podemos obter uma medida de indice de refragdo devido a ambos os efeitos.
Particularmente, neste trabalho, estamos interessados em medidas do indice de refracdo nao
linear devidas somente a efeitos eletronicos.

Efeitos térmicos cumulativos ndo sdo visiveis quando sdo utilizados laser de baixa taxa de
repeticdo com algumas dezenas ou centenas de Hertz de frequéncia, devido ao longo tempo de
separacdo entre dois pulsos subsequentes. A energia vibracional que os elétrons adquirem ao
serem excitados pelos fotons do laser € absorvida pelos fonons da rede cristalina do material. Por
outro lado, quando a taxa de repeti¢do do laser for alta, quer dizer, quando o intervalo temporal
entre os pulsos for da ordem de micro, nano ou femtossegundos, os efeitos térmicos serdo
visiveis. Assim com altas taxas de repeticdo os efeitos térmicos cumulativos induzem um
gradiente de temperatura mudando o indice de refracdo do material, interferindo fortemente nos
resultados da medida Z-scan.

Assim, quando uma amostra € irradiada por algum tempo utilizando laser pulsado com
taxa de repeticdo elevada, maior que dezenas de kHz (80 MHz) com trem de pulsos de separacio

menor que o tempo requerido para efeitos de transferéncia de calor por condugao térmica 7, <¢,,

os efeitos termo-Opticos cumulativos dominardo afetando fortemente a resposta ndo linear do
meio (Figura 18), consequentemente uma lente térmica serd formada devido ao calor

acumulado.Durante a varredura Z-scan o sinal detectado possui contribuicdes térmicas e
eletronicas, consequentemente o valor de 7, também sera originado pela contribuicdo de ambos
os efeitos.

Figura 18 — Trem de pulsos do laser de alta taxa de repeti¢do para 7, <f, os efeitos térmicos nao

sao despreziveis. A mudanca térmica do indice de refracao induzida pelo pulso precedente, afeta a
medicao do pulso seguinte.

j't JJ| \k:

Tempo

Fonte: GARCIA (2012) [114].
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Na técnica Z-scan comlaser de alta taxa de repeti¢ao é utilizada uma montagem tipica Z-
scan com laser de alta taxa de repeticdo modulado por um chopper, com a finalidade de
discriminar entre as ndo linearidades Opticas de origem térmica e as de origem puramente
instantaneas através do controle dos efeitos térmicos.

O modelo tedrico proposto pelo Falconieri [107], mostraque com esta técnica € possivel
determinar a evolucdo temporal da transmitancia para cada posi¢do z da amostra em relacdo as
posicdes pré-focal e pds-focal [107, 109]. A formacdo da lente térmica € devido ao aquecimento
durante um tempo considerdvel chamado de tempo de subida da lente térmica ou tempo
caracteristico de formacdo de lente térmica (aquecimento cumulativo do meio). Esse tempo é

determinado pelo tempo de transito em que uma onda acustica atravessa a cintura do feixe

t, = wi/v,, onde v, é a velocidade do som no meio e w, € a cintura do feixe, assim acontecerdo

efeitos de lente térmica, quando o intervalo de tempo entre pulsos do laser for menor ou igual que

a constante de tempo térmica carateristica t, = a)(z)pcp /4k, sendo p a densidade, c,o calor

especifico ou capacidade calorifica a pressdo constante e ka condutividade térmica. Com isso
podemos definir o coeficiente de difusdo térmica do material conhecido como difusividade
térmica D = pc,/k[15, 107, 109, 114].

Por exemplo, em liquidos e vidros, D é da ordem de 10™ cm?s™, e o tempo requerido para
dissipacdo do calor é da ordem de 40 ps, entdo os efeitos de lente térmica serdo dominantes
quando a taxa de repeticdo do laser for maior que dezenas de kHz e a amostra nio retorna a
temperatura de equilibrio no tempo entre pulsos [109].

Basicamente o desenvolvimento tedrico feito por Falconieri para técnica Z-scan trouxe
inovacdes, como a introdu¢do de um chopper no arranjo e o uso de um osciloscopio para a
deteccdo do sinal transmitido. Sendo considerados os seguintes critérios[15, 107, 109]:

1. Mediante a equacdo de transporte de calor deve se obter uma expressdao para a
distribuicdo radial da temperatura no material AT, para um meio isotrépico.

2. Determinar uma expressdo para An, considerando a distribui¢do radial da temperatura,
quer dizer, considerando que a amostra atua como uma lente, com isso determina-se uma
expressdo da variagdo de Fresnel-Kirchhoff para a distribuicdo de intensidade no campo
distante, ap0s o feixe ter passado pela amostra aquecida.

Assim Falconieri [109], considerando a distribuicdo de temperatura radial (formacdo de uma

lente) e determinando a expressdo da variacdo Fresnel Kirchhoff (distribuicdo da intensidade no



71

campo distante), obteve uma expressdo generalizada para a transmitincia normalizada termo-
oOptica para diferentes processos de absor¢ao no centro do feixe no campo distante, em fun¢do do

tempo e posi¢do da amostra em relacdo ao foco dada pela equagdo (54).

T({.1) :II( ola) 1 tan™ 29¢

(o) e [ee]” [(2q+1)2+52]t}(i)+2q+1+52 oY
q

A equacdo (54) leva em consideracdo a formacdo da lente térmica com algum processo de

absor¢do com q fotons. Onde I({, t) € a intensidade do sinal medida no instante ¢ com a amostra

colocada na distdncia normalizada ou coordenada de posicdo normalizada { =z/z, em relagio

ao plano focal, 7. (Z ) ¢ o tempo de lente térmica caracteristica,/({,0) é a intensidade medida

quando ¢ ou z9(q) for zero (quando ndo ha formacdo de lente térmica); z,€ o parametro de

Rayleigh do feixe de laser, =7/t ¢ o tempo de observacdo normalizado, o parametro?
representa a intensidade da lente térmica, quer dizer, a diferenca de fase do feixe induzida pela

.. ) , Po, L, dn
lente térmica entre o centro e a borda do feixe é dada por: z9=0—‘ﬂﬂ, com

ik dT dr

representando a taxa de varia¢do do indice de refracdo com a temperatura, a, € o coeficiente de
absorc¢do linear no comprimento de onda de excitacdo; P € a poténcia média do laser [109, 115].
Generalizado para processo multifotonico de ordem arbitraria g, também chamado de ordem de
processos de absor¢do, onde ¢ =1,2 e 3para absor¢ao linear, dois e trés fotons, respectivamente,

entio:

q-1
, 4H () Nof ﬂ( 2 j (55)

o) =K~ up

2
T,

Onde H (q) ¢ a integral da poténcia Optica no tempo de duracdo do pulso, o € secao
transversal de absorcdo multifotdnica, f a taxa de repeticdo do laser, hv a energia do féton

incidente, n € indice de refracdo e T a temperatura. Admitindo que para um caso especifico,

onde um sinal Z-scan, em funcdo da posicio da amostra € descrita pela equacdo (54).
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Considerando a absor¢do linear (processo termo-Optico devido a absor¢do de um féton (g =1)

como Unico processo que leva a geragdo da lente térmica, a equacdo (54) pode ser reescrita:

_ 1GY _ -1 2q¢
r@.e) = 1(¢,0) 1+ dtan (9+32)(1+{2)——+(3+(2) (56)

Para uma refracdo nao linear negativa, o valor de n, € negativo (n, <0)e o perfil da curva

de transmitincia exibe um maximo para uma posi¢do da amostra ¢ =-/,7 e um minimo quando a

amostra é colocada no { = 1,7, Por outro lado { = 1,7 ({ =-1,7) e 0 maximo (minimo) para o meio
que apresenta uma refrac@o ndo linear positiva, (n, >0)[15, 107, 109].

Quando incidimos em uma amostra um feixe laser modulado por um chopper, ndo devem
ser considerados os valores de transmitancia medidos durante o periodo de tempo entre t =0 € o
tempo de subida do chopper ‘“rise time”, pois dentro deste periodo de tempo o feixe laser é
parcialmente bloqueado pelo chopper, de modo que a amostra recebe uma poténcia que muda no
tempo e a Eq. (56) ndo € mais vélida para descrever seu comportamento. No entanto, a evolugao
temporal do sinal Z-scan pode ser analisada a partir do tempo de subida em diante, quer dizer no
tempo no qual o feixe laser incide totalmente na amostra, Falconieri [109]demostrou
teoricamente que a técnica de varredura Z com laser pulsado de alta taxa de repeticdo € um
método capaz de detectar a resposta ndo linear de um meio material fino e separar as
contribui¢des de ndo linearidade instantinea (efeito Kerr 6ptico) daquela ndo linearidade devido
ao efeito de resposta lenta (Efeito térmico), isto foi confirmado experimentalmente por ele
mesmo em colaboracdo com G. Salvetti[107] considerando que o sinal de varredura-Z para um
tempo muito pequeno de algumas dezenas de microssegundosimediatamente apos a abertura do
chopper corresponde aquele de uma contribui¢do instantdnea no indice de refracdo ndo
linear(representativas de ndo linearidades eletronicas instantaneas), mas com o passar do tempo,
quer dizer, para tempo maior a contribui¢do térmica passa a ser dominante.

A Figura 19 mostra o sinal de Z-scan descrito pela equacdo (56), em fun¢do da posicdo da

amostra, correspondente a um processo termo-6ptico devido a absorcdo de um féton (g=1) e

para um valor de poténcia de lente térmica de F(g)=1.
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Figura 19 — Sinal de Z-scan termo-6ptico para absor¢io de um féton (¢ =1), 7 =0, 1 (cor purpura)

é o sinal de menor amplitude, r =1 (cor azul claro), 7 =10 (cor vermelho), 7 =100 (cor verde),
7 =1000 (cor azul escuro) é o sinal de maior amplitude.
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Fonte: GARCIA (2012) [114].

Podemos observar que quanto maior for o tempo de medida t > t.({ = 0) maior serd a
amplitude da transmitincia relacionada com o efeito térmico, com 7 = t/t.({ = 0). A amplitude
pico-vale, AT, e a diferenca entre as distancias do pico e do vale, AC, , dependem de processos

de absorcdo e da constante de tempo t que guarda relacdo com a constante de tempo

caracteristica de efeitos de conduc¢do térmica dada pela equacao:

1. = w?(2)/4D = Z)—[‘)z’[l + (/1—22)2] (57)

Tw§

Mediante a equacdo (54) sdo feitos os ajustes das curvas de evolugcdo temporal da

transmitancia, consequentemente se obtém a variagdo de transmitancia de origem eletrOnica:

AT, t=0) = T((prefocal' t= 0) - T({posfocalf t=0) (58)

O comportamento temporal da transmitancia para um dado valor { é regido pela tangente
inversa que t€ém um comportamento exponencial na janela de medida de ~ 1 ms. Para a
determinacdo dos parametros € utilizada uma exponencial simples, pois apresenta uma

simplicidade quando comparada com a funcdo tangente inversa, entao:
— 1/ Tprefocal
TPreﬁ)cul (t) - APreﬁ)cul e - TPreﬂ)cul (OO) (59)

— -1/t ostfocal
TPostprefocal (t) - APos[focal e ot TPosffocal (OO) (60)
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Onde T representa a transmitancia, A e t sdo parametros do ajuste [109, 114]. Nas
equacgoes (54) e (56) ha uma dependéncia do sinal com o tempo, quer dizer os efeitos termo-
opticos sdo dependentes do tempo. Falconieri [109], fez um estudo da dinamica temporal das
curvas de varredura-Z, geradas por efeitos termo-Opticos dependentes do tempo, para mostrar a
dependéncia temporal e também fez as discussdes sobre as carateristicas destas curvas em fungao

dos parametros AT, e AL, .
Nas Figuras 20a e b,a diferenca da transmitancia normalizada (pico — vale) aumenta com
o tempo de observacdo. Para um tempo maior que 10 constantes de tempo carateristico de

formacdo de lente térmica 7., a maior parte da ndo linearidade térmica ja estd desenvolvida,

apesar disso o tempo necessario para atingir certo percentual do valor de AT, no estado

estacionario (t >> tc) depende da ordem do processo de absorcio g.

Figura 20 — Graficos de (a) Diferenca de transmitincia normalizada entre o pico e vale AS oy = ATPV

e (b) Distancia entre o pico e o vale normalizada A . =N ,.v» €M ambos os casos representadas

como funcio do tempo normalizado 7 =1/ ¢, (C = 0) ,paraq=1,2e3.

1.2 T T r 35

AT SRR T RN AT 0’5 . | L ...|q=.3. T,

10 100 10! 102 103 101 100 10! 102 10°
Tempo normalizado T Tempo normalizado T

Fonte: FALCONIERI (1999) [109].

A distancia normalizada Al pv mostrada na Figura 20 (b) € uma funcdo monoatdmica do

tempo, que diminui quando aumenta a ordem do processo de absor¢ido ¢,isso € importante para a
interpretagdo dos resultados experimentais, considerando seus valores limites para diferentes
tempos de observacao, sendo que para tempos muito curtos, A7, vai a zero, mas A, tende para
um valor que depende do processo de absorcdo. Para a absorc¢do linear (¢g=1) a variacdo

A¢,, =1,7 revela uma contribui¢do de origem eletronica para a refrac@o néo linear.
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Para tempos longos AT, eAl, atingem valores maximos, correspondendo ao perfil de
distribui¢do de temperatura estacionario, assim A{ o =34 quando g =1[87, 109].

O modelo feito por Gnoli e colaboradores [22], propde pequenas modificagdes no arranjo
experimental e principalmente na andlise dos dados para obter uma curva Z-scan livre de efeitos
térmicos. A contribuicdo eletronica estd presente cada vez que um pulso laser interage com o
meio ndo linear, no entanto, a sua contribuicdo é geralmente menor do que a resposta térmica, e
como o efeito instantineo ndo pode ser medido diretamente através do arranjo experimental,
entdo serd detectado mediante um tratamento tedrico, isto é realizando a separacdo de efeitos
Opticos instantaneos e térmicos cumulativos utilizando a varredura Z com laser de excitacdo de
alta taxa de repeti¢do, considerando a modulagcdo feita por um chopper que bloqueard e
desbloqueard a passagem do laser através da amostra, entdo o instante de tempo em que comega a
desbloquear o feixe laser € definido como t = 0.

Neste caso, a contribuicdo termo-Optico para transmitancia medida pela técnica Z ¢é
insignificante para os instantes de tempo proximas de zero, mas aumenta com o tempo, devido ao
aquecimento acumulado gerado pelos pulsos, isto pode ser descrito pelo ajuste da evolugdo
temporal usando a curva normalizada da equacdo (56), com o qual é possivel reduzir o ruido,
aumentar a sensibilidade e principalmente construir a curva caracteristica Z, extrapolando a
evolucdo temporal das curvas de transmitincia em ¢=0, quer dizer, obter uma curva mais

representativa da ndo linearidade eletrOnica. Seguidamente o valor de n, pode ser obtido

ajustando a curva de transmitdncia normalizada mediante a equagdo (47) proposta por Sheik

Bahae [87].

3.3Procedimento experimental Z-scan

A Figura 21 mostra o arranjo experimental da técnica de varredura-Z utilizado para a
caracterizacdo da ndo linearidade dptica dos s-SWCNTs. Para o funcionamento apropriado desta
montagem foi desenvolvido um programa na linguagem LabVIEW capaz de movimentar a
amostra mediante um motor de translacdo linear com precisdo de 0,01 mme fazer com sincronia a
aquisi¢ao dos dados da luz transmitida pela amostra. A fonte de excitacdo € um laser pulsado de

pulsos de femtossegundos com alta taxa de repeticao (Chameleon - 80MHz), a largura temporal
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de femtossegundos muda aproximadamente 140 fs (FWHM) conforme os diferentes

comprimentos de onda utilizados.

Figura 21 — Esquema da técnica Z-scan com laser de alta taxa de repeticio, Modos de operacio FF e
FA (no inset). E;, L;, e D representam espelhos, lentes, e fotodiodo, respectivamente.
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Fonte: BRANDAO (2014) [15], adaptada pelo autor.

Sdo utilizados espelhos E, e E,, telescopio formado pelas lentes idénticas L, e L,

(f = 12,5cm) com um chopper modulador localizado entre elas, para controlar o tempo de subida

do envelope “rise time” (frequéncia de 14 Hz e 0,09 duty cycle “razio entre o tempo de

exposi¢do da amostra e o tempo de bloqueio do feixe”). Assim o feixe laser é conduzido até a
lente L, (f = 6,5cm)para ser focalizado na amostra, que se movimenta ao longo do seu plano
focal (regido confocal, eixo Z). A medida Z-scan comeca na posi¢ao (-z, Pré-focal), passando

pelo foco (Z = 0) até a Posicdo (+z, Pos-focal). Ao longo do plano de movimentacdo a amostra é

7z

incidida acontecendo mudancas na intensidade transmitida, dita intensidade é coletada num

intervalo de 0,5 mm durante cada medida [15, 22, 107].
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O feixe transmitido serd bloqueado parcialmente mediante uma iris com certa abertura
colocada na frente do detector (New Focus 2307) localizado no campo distante, dito sinal
detectado sera adquirido por um osciloscopio (Tektronix TDS5104B) para a coleta e
processamento respectivo, assim sdo captadas as mudancas na transmitancia em fun¢do do tempo
para cada posicdo da amostra, logo esta informacao € recolhida pelo programa de coleta e andlise
de dados no computador.Deste modo sdo geradas curvas tipicas Z-scan pico-vale para a

configuragdo (FF), se conseguindo medir o indice de refragdo ndo linear 7n,. Nesta mesma

configuracdo podem ser feitas medidas para (FA), se obtendo curvas do tipo lorentziana para

medir o coeficiente de absorcdo ndo linear . Como mostrado no inset da Figura 21, onde é
adicionada uma lente convergente L,(10 cm) na frente do detector, com o intuito de focalizar

todo o sinal no detector. Quando o meio apresenta simultaneamente ambos os efeitos ndo lineares

de refracdo e de absor¢do, a curva de transmitidncia normalizada com informa¢do puramente
refrativa € obtida mediante a relacdo (FF/FA).Em seguida para a obtengdo do valor de n,estas

curvas sdo ajustadas com o respectivo tratamento tedrico [87, 107].
3.4 Modulacao mediante chopper

Nesta seccao € explicada a importancia do chopperno controle dos efeitos térmicos, pois
sem ele ndo poderiamos modular o laser e esta técnica ndo teria sucesso, devido a que a alta taxa
de repeticdo cria uma gradiente de temperatura, gerando-se consequentemente uma lente térmica
dominada por efeitos de condugdo térmica.

Assim no arranjo da configuracido Z-scan com laser de alta taxa de repeti¢do mostrado na
Figura 21, o feixe laser ¢ modulado por um chopper (14 Hz e 0,09 duty cycle)colocado no meio

do telescopio formado pelas lentes L, e L,, quer dizer, na cintura minima do telescopio, com a

finalidade de diminuir o tempo de subida do pulso (trem de pulsos do laser), diminuindo o tempo
que a pa do chopper demora em desobstruir totalmente o spot laser na regido mais fina.

Devido ao feixe passar pela abertura repentinamente,sdo geradas pequenas flutuacdes nas
bordas, gerando efeitos de difracdo do laser na abertura, que distorceram as bordas do sinal
detectado pelo osciloscopio, entdo para o analise de resultados e ajuste matematico os efeitos de
difracdo e de subida do sinal devem ser desconsiderados, controlando assim o tempo de subida do

envelope (“rise time”) [15, 22, 107].
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No arranjo a frequéncia de rotacdo do chopper € ajustada considerando que a pa estara
praticamente toda fechada com excecdo de uma pequena abertura ou janela, para assim poder
conseguir alguns microssegundos de exposicdo da amostra ao laser e um longo periodo ~1
milissegundo de ndo exposicdo ou resfriamento. Com este tipo de chaveamento laser utilizando o
chopper € possivel medir a relagdo entre a variacio da transmitincia com o tempo, para isto o uso
do osciloscopio serd de muita importancia, em vez de utilizar outros medidores convencionais
que integram o sinal detectado no tempo como medidores de poténcia, lock-in e boxcar. Também
este chaveamento permite que a amostra dissipe o calor armazenado durante o tempo que ficou
exposto ao feixe laser, de modo que nao fiquem efeitos térmicos cumulativos.

No osciloscopio, notamos que devido a modulagcdo do feixe laser, sdo formadas curvas
tipicas para diferentes posi¢cdes da amostra ao longo do plano focal Z (Pré-focal - Azul, Pés- focal
- Vermelho, Focal - Roxo e longe do foco — Verde e preta), como mostra a Figura 22, onde cada
curva é composta por 5000 pontos com distancia de 2 us entre cada ponto.

Nas regides de interacdo (parte central das curvas azul e vermelha) podemos notar que ha
uma forte distor¢do devido aos efeitos de refracdo nao linear.Por outro lado, para nossa andlise é
de interesse sO a regido onde o laser interage completamente com a amostra, tomando como

exemplo, a janela temporal cor verde, utilizariamos apenas a regido C — D, nas outras janelas na

mesma regido acontece interacdo do laser com a amostra se produzindo transientes para cima e

para baixo.

Figura 22— “Janela temporal” para diferentes posicoes da amostra.
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Fonte: AUTOR (2016).
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As outras regides com pontos de ndo interacio (A — B e E — F) onde o feixe fica
bloqueado e as regides onde ocorre a interacdo parcial durante o tempo de subida do chopper
“rise time” com perfil transversal cortado (B - C e D - E) sdo desprezados, pois o feixe nio
interage por completo nelas, portanto ndo sdo consideradas na andlise, isto também acontecera

nas outras janelas na mesma regido[ 15, 22, 107].

Depois de detectado o sinal para cada posicdo da amostra, formamos a variacdo da curva

Z em funcdo do tempo “Curva tridimensional Z” mostrado na Figura 23, esta curva indica que

acontece a evolucdo temporal completa da curva Z, gerada pela mudanga do sinal em cada

posicdo da amostra, com o0s eixos "z"

non

para a transmitancia normalizada, "x"a evolucio temporal
ey

a posicdo da amostra em torno do ponto focal da lente. A diferenca da transmitincia entre

pico-vale incrementa com o tempo, indicando que os efeitos termo-Opticos cumulativos estdo
presentes na amostra [15].

Figura 23 — Grafico 3D, completa evolucio temporal da curva Z.
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Fonte: AUTOR (2016).
A Figura 24mostra as janelas temporais (Transmitancia vs. tempo), para algumas posi¢cdes
pré-focal -z, pos-focal +z, no foco ou longe do foco. Para a andlise s6 utilizamos as regides que

interagiram completamente com a amostra (C-D). O comportamento temporal da transmitancia

para um valor de {=2z/z, é aproximadamente exponencial. A simplicidade da funcgdo
exponencial permite a determinacdo dos pardmetros Age z, extrapolando as curvas de evolucio

temporal para ¢=0s[15, 22, 107].Isto é feito devido a que a contribuicdo eletronica para a
refracdo ndo linear d4 uma resposta instantinea, como niao pode ser medida a transmitancia

normalizada em 7= Os, nesse caso, é construida essa curva extrapolando as curvas de evolucio
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temporal da transmitancia normalizada medida em todas as posi¢des da amostra, como podemos

ver a curva vermelha do ajuste tedrico na mesma Figura 24.

Figura 24 — Janelas temporais para posicoes, pré-focal, pés-focal e focal ou longe do foco.
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Fonte: AUTOR (2016).

No periodo de tempo entre ¢t =0s e o tempo de subida do chopper “rise time”, o feixe
laser € parcialmente bloqueado, consequentemente, a poténcia do feixe na amostra varia com o
tempo (variacdo da curva z em funcdo do tempo - AT vs t) e a contribuicdo eletronica para a
refracdo ndo linear tem uma resposta instantanea, as medidas de transmitancia dentro deste
periodo ndo podem ser descritas pela Eq. (56), quer dizer, ndo podemos medir a transmitancia
normalizada em ¢=0s.No entanto, a evolucdo temporal do sinal de varredura-Z pode ser
construida a partir do tempo rise time em diante [107]. Assim essas curvas sdo construidas
extrapolando as curvas de evolugdo temporal da transmitincia normalizada medida em todas as
posicdes da amostra para ¢ =0, desta forma sdo separadas as contribuicdes de origem eletronica
das contribui¢destérmicas. Desta forma, € possivel inferir a transmitdncia normalizada
representativa de um tnico pulso [14, 15, 22]. Apds este processo, com dita previa informagao

construimos a curva carateristica Z e mediante a equagdo de ajuste (47) de Z-scan (FF) na curva

de transmitincia normalizada obtemos os pardmetros de ajuste A@e z,para seguidamente

calcular o valor de n, utilizando a equacgdo (49).Todo este processo permite reduzir o ruido,

melhorar a sensibilidade, e principalmente separar efeitos térmicos dos eletronicos, quer dizer

gerenciar os efeitos térmicos [14, 15, 22].
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4 SINTONIZACAO DA RESPOSTA NAO-LINEAR EM SWCNTs (6,5)

Neste capitulo discutiremos o método de preparacdo da amostra coloidal contendo
SWCNTs (6,5), os principais resultados e discussdes relacionados a sua caracterizacdo por meio
das técnicas de Espectroscopia de absor¢io Optica (UV-Vis), Varredura-Z e espectroscopia
Raman. Estas técnicas tém se mostrado muito eficientes na caracterizacdo das propriedades
eletronicas dos SWCNTs [15, 50, 56]. Os resultados serdo apresentados e discutidos com base na

teoria previamente apresentada nos dois capitulos anteriores.

4.1 Sintese e preparacio da amostra

A amostra coloidal contendo SWCNTSs (6,5) chamada nesta tese de SW6,5 foi produzida
utilizando o método de catdlise de cobalto e molibdénio (CoMoCAT), disperso em solugdo
aquosa contendo SDS. Na verdade, o método CoMoCAT tem uma maior seletividade, quando
comparado a outros métodos, para gerar nanotubos das espécies 6,5 e 7,5 em grande
concentragdo (~50 %) com didmetros pequenos 7 A - 11 A e com um alto grau de pureza.

O método CoMoCAT consiste na dissociacdo de monodxido de carbono formando
particulas de carbono e CO,. Inicialmente uma mistura de cobalto e molibdénio a uma razdo
Co:Mo de 1:2 ¢ utilizado como catalisador. Em seguida, este catalisador é aquecido a 500 °C,
exposto a um fluxo de hidrogénio (H,), aquecido a 750 °C e, por fim exposto a um fluxo de hélio
(He). Finalmente, no topo do forno aquecedor hd um filtro para a captura dos nanotubos
formados e um sistema que reforma CO, em fluxo de CO puro a uma pressdao de 1 a 10 atm,
reabastecendo o ciclo[25, 26]. A amostra com CNTs dispersos foi preparada por adi¢do de 100
mg de SG65i em pod de alta pureza enriquecida mediante o processo de controle de quiralidade
CoMoCAT, a 100 mL de uma solucdo 70 mM de surfactante anidnico (Dodecil Sulfato de Sodio
-SDS).

A dispersdo resultante foi sonicada com poténcia ultrassonica de 40 W por um total de 3
horas com um intervalo de 5 minutos a cada 30 minutos. Apds sonicacdo, a solugdo foi
centrifugada a 10000 rpm durante 1 hora, seguido por uma ultracentrifugacdo a 40000 rpm
durante mais 1 hora para remover agregados e impurezas. Finalmente para separar os nanotubos
em funcdo de suas propriedades geométricas, a amostra coloidal foi submetida ao método de

separacdo por cromatografia em coluna.[116, 117].
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A cromatografia em coluna (Separacdo de compostos por adesdo) € um método que
permite produzir amostras com alto grau de concentracdo. Este método foi realizado utilizando
seringas de plastico com 10 mL de gel de Sephacryl S-200 HR e uma pequena quantidade de uma
solucdo de SDS 70 mM. 1 ml da dispersaio SWCNT foi adicionada a coluna para o processo de
separacdo. A afinidade de m-SWCNT com o gel utilizado € desprezivel, entdo a sua intera¢dao
com os granulos de gel € muito fraca, assim eles fluem através da coluna sem ser presos sobre os
granulos [116,117]. No entanto, os s-SWCNTs, t€ém uma interacdo de dependéncia quiral com o
gel, sendo associadas aos granulos do gel, de forma que a presenca de s-SWCNTs de quiralidade
predominante (6,5) na amostra é devido a forte interagdo dos s-SWCNTs com o gel (nanotubos s-
SWCNTs da mesma quiralidade presos sobre os granulos de gel).

Finalmente, as solu¢des de SDS de 175 mM foram adicionadas a coluna para remover os
s-SWCNTs presos no gel [117]. Devido a esse processo, esta amostra ¢é enriquecida
principalmente com SWCNTs da espécie quiral (6,5). Na Figura 25 (a) vemos a amostra no
interior de uma cubeta de quartzo (1 mm) tipica, utilizada durante as medidas de varredura Z,
enquanto que na Figura 25 (b) a cubeta estd colocada no motor de translagcdo linear (Thorlabs
model LTS300) para a realizagcdo da varredura Z.

E valido registrar que a amostra aqui estudada foi cedida em nivel de colaboragio, pelo

Professor Fantini Leite do departamento de fisica da Universidade Federal de Minas Gerais —

Brasil.

Figura 25 - (a) Cubeta de quartzo com amostra e (b) Cubeta colocada no motor.

Fonte: AUTOR (2016).
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4.2 Resultados e discussoes

4.2.1 Espectroscopia de absorcao e Raman

Comecamos o estudo identificando as bandas de absorcao nos espectros de absorbancia da
amostra SW6,5, utilizando a espectroscopia de absor¢@o na regido do UV-Vis e infravermelho
proximo. A Figura 26 (a), mostra o espectro de absorc¢do Optica (absorbancia vs. comprimento de
onda) medido na faixa de 530 nm até 1100 nm. Podemos observar dois picos, um em 573 nm e

outro em 985 nm, associados as energias de transi¢des excitonicas Ex e Ejj, respectivamente.

Figura 26 — Para a amostra enriquecida com nanotubos (6,5) em (a) Espectro de absorbancia, (b)
Espectros Raman e (c) Concentracio absoluta de cada espécie em termos da concentracio dos

4tomos de carbono em unidades 10° M.
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Fonte: (a) AUTOR (2016), (b) e (c) Colaboracao Prof. FANTINI (2016).
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O segundo pico em 985 nm € bem definido e fica na regido do infravermelho que é de
nosso interesse devido as diversas possiveis aplicacdes ndo lineares [15, 118, 119], logo a nossa
caracterizacdo € feita em torno dele, na faixa de 895 nm até 1048 nm. Nesta regido a distribui¢ao
de didmetros dos nanotubos € mais estreita, quer dizer, hd& uma maior abundincia de nanotubos
do tipo (6,5). A proeminéncia deste pico € um indicativo de que os feixes de nanotubos foram
dispersos majoritariamente em espécies individuais ou pequenos grupos compostos por alguns
tubos, tanto antes quanto depois da funcionalizacdo [14, 120-122].

Por outro lado, os espectros Raman dos modos radiais de respiragdo (RBM) medidos na
faixa de energias de excitacdo (2,54 - 1,90 eV) permitiram uma caracterizacdo completa da
distribui¢do quiral. Ou seja, dos perfis de ressonancia Raman é possivel obter as porcentagens de
concentracdo das diferentes quiralidades de nanotubos presentes na amostra SW6,5. Os espectros
Raman da Figura 26 (b) mostram os modos de respiragdo radiais gravadas em diferentes energias

do laser de excitacdo. Na mesma figura sdo indicadas as principais quiralidade (n,m). Na Figura

26 (c) podemos ver a concentragdo absoluta das espécies presentes na amostra em termos da
concentracio dos atomos de carbono em unidades /0~ M.Observamos que os nanotubos de maior
quantidadefoi do tipo (6,5) correspondem a 60% das quiralidades presentes na amostra. O
nanotubo do tipo (7,5) é o segundo de maior quantidade(20%) corresponde a regido de absorcdo
em torno de 1025 nm. Também ha outras trés quiralidades (6,4), (7,6) e (8,3) em menores
quantidades.

Esta caracterizacdo foi realizada seguindo o mesmo procedimento elaborado por Jorio e
colaboradores [123], onde s@o combinados os resultados dos espectros Raman com a absor¢ao
Optica. Assim inicialmente € utilizada a secdo transversal dos perfis de intensidade corrigida
RBM, dai é obtida a concentragdo relativa de uma das espécies presente na amostra, que neste
caso a espécie em alta concentracdo 6,5 de nosso interesse.

A espécie de concentracdo mais elevada foi a (6,5), reconhecida na amostra a partir dos

espectros de absorcdo (picos na Figura 26 (a)) e principalmente pela for¢a do oscilador f das
espécies (6,5) ja conhecida na literatura[124, 125]. Desta forma € possivel calcular a

concentragdo absoluta dos atomos de carbono C, utilizando a equagao (61):

Cc =) (61)
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Esta equacdo relacionaestes CNTs com a area integrada do pico de absorcdo Optica

associado com os indices (n,m) neste caso da espécie (6,5): S(6 5 onde / € o caminho Optico da

cubeta utilizada, B é um valor constante 3,48X 10° mol.cm/ L.eV e f € a forca do oscilador do
SWCNT, neste caso para o SWCNT (6,5). O valor obtido para a concentragdo absoluta dos
SWCNTs do tipo 6,5 foi em torno de (9,0+0,5) pg/mL. Também podem ser obtidas as
concentracdes das outras espécies, fazendo a comparacdo de suas concentracOes em relacdo a

concentracio da espécie (6,5) com a sua concentracdo absoluta[124, 125].
4.2.2 Varredura-Z

As medidas Z-scan foram feitas utilizando o arranjo experimental da Figura 21, com sintonizac¢do
do laser ao redor da regido de ressonancia dos SWCNTs da banda de absor¢do proeminente (895
- 1048 nm) para varias poténcias. No entanto, neste contexto, discutiremos apenas a analise para
a poténcia de 30 mW uma vez que ndo foi observado nenhuma mudanca significativa ou efeito de
interesse para outras poténcias. Antes de qualquer medida, foi feita a calibracdo do sistema com a
finalidade de determinar o correto alinhamento e frequéncia apropriada do chopper, utilizando

um material de referencia padrdo, o CS, liquido (dissulfeto de carbono)colocado em uma cubeta
de quartzo (L =1 mm) . Esta amostra padrao foi utilizada por possuir absor¢do linear baixa para o

espectro de comprimentos de onda do visivel até o infravermelho proximo. Além disso, ela € bem
caracterizada como material de alta nd3o linearidade de terceira ordem e no regime de
femtossegundos apresenta um valor de n, conhecido [22, 87].
Para medirmos o valor de n, realizamos uma série de medidas em baixa poténcia,
procurando operar fora da regido de saturag@o, mas dentro da aproximacao da equagdo (47).
Neste caso, a amplitude da varia¢do entre pico e vale é proporcional a n,, conforme as
equagdes (47) e da diferenga de valores no pico e no vale da curva de transmitancia normalizada

da equacdo (48). Portanto, nestas medidas o valor obtido para o parametro confocal foi de 4,5

mm, considerando que a variagdo em zentre o pico e o vale da curva ( Azp_v ) éde 1,7z,[87],

satisfazendo-se ainda também os argumentos L <n,z, e Ag <1, e permitindo serem utilizadas

as consideracdes de gerenciamento térmico explicado no capitulo 3, com as equacgdes (47) e de

absorc¢do (53 com 37) para o ajuste tedrico respectivo.
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4.2.2.1 [n;| e B em funcao do comprimento de onda

AFigura 27 (a) mostra os resultados experimentais da curva de Z-scan (FF) e (FA)
construidas em =0 para a amostra SW6,5 com laser no comprimento de onda de 974 nm com
30 mW de poténcia. Nesta figura a curva experimental pico-vale (quadrados) € devido a intensa

refracdo ndo linear negativa (n, <0)de origem eletronica, correspondente a Z-scan (FF) e em

vermelho a respectiva curva de ajuste tedrico utilizando a equacdo (47). A curva experimental Z-
scan (FA) formada pelos circulos indica que ndo hé efeito da absor¢@o ndo linear registrado, nem

7

mesmo quando foi aumentada a poténcia, neste caso a absor¢do € muito baixa e inferior a
resolugdo do sistema Z-scan (1,6 xX10"°cm/W) Podemos assumir ainda que por ser SWCNTs

apresentam absorc¢do saturdvel mesmo nao sendo registrada pelo sistema[ 14, 15, 18, 126].

Figura 27— (a) Curvas experimentais Z para SW6,5, em 974 nm com 30 mW para FF (quadrados) e
FA (circulos), curva vermelha indica o ajuste teérico, (b) Curva de dispersao da refracao nao linear

em médulo |n,|para os comprimentos de onda 895 até 1048 nm.
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A Figura 27 (b) € uma curva de dispersdo para |n, | feita depois de realizadas Z-scan (FF)
variando o comprimento de onda de 895 até 1048 nm na poténcia de 30 mW, este incremento

significativo no comportamento do médulo do indice de refracdo ndo linear |n, |é concordante

com a banda de absor¢do da propria amostra SW6,5 observando-se um valor maximo em 986 nm.
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Ou seja, o comportamento espectral da curva apresenta uma forte correlacio com o espectro de
absorbancia da amostra dentro do intervalo dos comprimentos de onda medidos.

Portanto, este comportamento indica que o comprimento de onda de excitacdo estd em
ressonancia com os SWCNTSs devido a excitagdo ressonante com um foton (absorcido de um
foton) [14, 15, 127, 128]. Aqui os quadrados representam os dados experimentais e a linha
continua € um guia para os olhos.Na curva Z-scan (FA) da Figura 27 (a), mostramos que nao foi
possivel medir o efeito da absor¢do ndo linear, nem nos outros comprimentos de onda, mesmo

mudando a poténcia. Portanto, ndo € possivel obter uma curva de dispersao para f.

Figura 28 — (a) - (p) curvas Z-scan (FF)com ajuste teérico em vermelho para amostra SW6,5.

K 1.2 s 1.2

« A =895 nm ® A =906,5nm

o (a) o Experimental o (b) o Experimental

S 1.1 —— Teorico T 1.1 — Teorico

E E

o o

= 4

«© 1.0 & <

[3 o

c c

& S

‘E 0.9 ‘€ 0.9

7 0

c c

S s

= 0.8 T T T T T T T = 0.8 T T T T T v v
4 -3 -2 41 0 1 2 3 4 -4 -3 -2 - 0 1 2 3 4

Z(cm) Z (cm)

K 1.2 s 1.2

@ A=9155nm © A =928 nm

o (C) O Experimental N (d) o Experimental

® 1.1 —— Teorico T 1.1 —— Teorico

E £

S 5

= =2

s 1. o]

I3 o

c c

S S

E 0.9 E 0.9

7 n

c c

S S

'- 0-8 T T T T T T T |_ 0.8 T T T T T T T
4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

Z(cm) Z(cm)

8 1.2 s 1.2

® A =937 nm « A =947,5 nm

N (e) O Experimental S (f) O Experimental

g 1.1 — Teorico g 1.1 —— Teorico

S S

4 -4

] 8

2 2

S S

€ £

2 2

8 g

- 0.8 T T T T T T T - 0.8 . . : r : r r
4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4



Transmitancia Normalizada Transmitancia Normalizada

Transmitancia Normalizada

Normalizada

ancia

Transmit

Transmitancia Normalizada

1.2
A =958 nm
(g) O Experimental
1.14 —— Teorico
1.0
0.94
0.8 T T T T T T
-4 3 -2 - 1 2 3 4
Z(cm)
1.2
(l) A =974 nm
O Experimental
1.1 —— Teorico
1.0 TR
0.9+
0-8 T T T T T T
-4 -3 -2 -1 1 2 3 4
Z(cm)
1.2
(k) A =999 nm
O Experimental
1.1 —— Teorico
1.0 - R
0.9
0-8 T T T T T T
-4 -3 -2 -1 1 2 3 4
Z(cm)
1.2
(m) A=1019 nm
O Experimental
1.1 —— Teorico
1.0 ex (LS
0.9
0.8 T T T T T T
-4 -3 -2 A 1 2 3 4
Z(cm)
1.2
A=1036,5 nm
(0) O Experimental
1.1 —— Teorico
1.0 -GG
0.94
0-8 T T T T T T
4 3 -2 -1 1 2 3 4
Z(cm)

Transmitancia Normalizada

izada

Normal

ancla

Transmit

Transmitancia Normalizada Transmitancia Normalizada

Transmitancia Normalizada

1.2
(h) A =966 nm
O Experimental
1.1 —— Teorico

1.0 - CaGeeedlad s
0.9
0.8 T T : ; i i '
4 -3 2 1 0 1 2 3 4
Z(cm)

1.2

(j) A =986 nm

o Experimental

1.14 — Teorico

0.8 T T T T T T T
4 3 -2 -1 0 1 2 3 4
Z(cm)

1.2

(l) A =1009 nm

O Experimental

1.1 ——Teorico
1.0

Q@

0.9
0.8 T T T T " " "
-4 -3 -2 - 0 1 2 3 4
Z(cm)
1.2
A=1029 nm
(n) o Experimental
1.14 —— Teorico
0.9
0.8 T T T T T T T
4 -3 -2 - 0 1 2 3 4
Z(cm)
1.2
A=1048 nm
(p) O Experimental
1.1 —— Teorico

0.9

0.8 T T T T T T

Z(cm)

88

Fonte: AUTOR (2016).



89

As Figuras 28 (a) - (p) e 29 (a) - (p) mostram alguns resultados experimentais nos
diferentes comprimentos de onda utilizados (895 até 1048 nm) em 30 mW de poténcia, para Z-
scan FF (curva pico-vale) com os respectivos ajustes tedricos e Z-scan FA (sem efeito

registrado), respectivamente.

Figura 29 — (a) - (p) curvas Z-scan (FA) para amostra SW6,5.
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4.2.2.2 Figuras de mérito

Sabe-se que os nanotubos de carbono podem ser considerados como materiais
promissores para aplicacdes em dispositivos de comutacdo totalmente Optica (dispositivos
ultrarrdpidos para chaveamento totalmente Optico). Entretanto, para tais aplicacOes € necessario

que as amostras cumpram as condi¢des estipuladas pelas Figuras de mérito de Stegeman:

An

= max 62

W] 7 (62)
28

|T| = 2pr (63)
n,

onde o termo An, é a miaxima mudanca possivel do indice de refracdo ndo linear

limitada pela saturacio, para a intensidade do laser igual a 8,33x10° W/ cm*[15, 28].
De fato materiais que apresentam grande potencial para serem utilizados em aplicacdes de
chaveamento totalmente Optico, em uma configuracdo ndo linear do tipo Fabry-Perot, devem

cumprir as seguintes condicoes:

1) O tempo de excitagdo para o efeito ndo linear deve ser menor do que a largura do pulso
(pulse width) para que sejam gerados os casos da refracdo nao linear devido ao efeito Kerr
(carateristico pelo tempo de excitagdo na faixa dos femtossegundos).

2) O efeito da absorcdo linear deve ser fraco, comparado com o efeito ndo linear, isto €
quantificado em termos da figura de mérito de Stegeman |W| = An,q, /Ay > 0,27.

3) O efeito de absorcdo de dois fétons deve ser fraco comparado com o efeito ndo linear, isto €
quantificado em termos de outra figura de mérito de Stegeman |T| = 281/n, < 1[15, 28,
53,95, 129].

Para aferir se os SW6,5 tem potencial para aplicagdes em dispositivos de chaveamento
ultrarrapido totalmente Optico foram avaliadas as figuras de mérito |W] e |T|. No entanto, ndo foi
possivel qualificar a condicio |T| por ser f muito baixo [15, 28, 95]. Além disso, os principais
resultados para os diferentes comprimentos de onda utilizados sdo mostrados na Tabela 3. Dela

observa-se que n,apresenta uma boa concordancia com a faixa de valores encontrados na

literatura [15, 20, 130].



Tabela 3 — Propriedades opticas do s-SWCNTs: SW6,5.

A(nm) Pulse's linewidth Pulse:s time a0.1 |n, |
(nm) duration (fs) (em™) (10 Bem¥/W) W |
895 10,67 110,44 0,113 1,54 12,07
906,5 10,73 112,53 0,112 1,66 12,94
915,5 10,75 114,66 0,130 1,63 10,85
928 10,99 115,28 0,187 1,79 8,12
937 11,33 113,90 0,272 2,07 6,42
947,5 12,00 110,00 0,466 2,34 4,19
958 12,28 109,86 0,740 3,14 3,51
966 12,37 110,98 0,986 3,71 3,08
974 12,42 112,33 1,215 3,95 2,64
986 12,46 114,79 1,380 4,54 2,64
999 13,05 112,48 1,140 4,35 3,02
1009 13,52 110,74 0,824 4,06 3,87
1019 13,59 112,33 0,563 3,19 4,40
1029 13,19 117,97 0,380 2,77 5,60
1036,5 13,04 121,14 0,274 2,63 7,32
1048 13,20 122,35 0,151 1,99 9,98

4.3 Conclusao
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Fonte: AUTOR (2016).

Em conclusio, utilizando a técnica de varredura z com gerenciamento térmico, medimos a

ndo linearidade refrativa negativa (n, <0) de origem eletronica em uma amostra coloidal

contendo nanotubos semicondutores de parede Unica de quiralidade (6,5). Obtivemos um curva

de dispersdo ao longo da banda de absor¢do mostrando o mesmo comportamento com a banda de

ressonancia ponto a ponto, isto devido a processo de absor¢cdo de um féton. Adicionalmente o

cumprimento da figura de mérito |[W/| indica que estes materiais tem potencial para aplicacdes de

chaveamento Optico ultrarrapido.
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5 SINTONIZACAO DA RESPOSTA NAO-LINEAR EM SWCNTS ELABORADOS
PELOS METODOS HIPCO E EXTRACAO AQUOSA EM DUAS FASES (ATPE)

Neste capitulo, apresentaremos o método de preparagdo da amostra, 0s principais
resultados e discussdes relacionadas com as medidas realizadas com as técnicas de varredura-Z,
espectroscopias de absor¢do Optica (UV-Vis) e fluorescéncia, aplicadas em duas diferentes
amostras, compostas pelos coloides contendo nanotubos semicondutores de parede tnica, que

chamaremos de SW01 e SW02.
5.1 Sintese e preparacio da amostra

Para a preparacdo das amostras SW01 e SWO02 foram utilizados nanotubos de carbono de
parede simples SWCNTs, dispersos em solu¢do aquosa contendo SDS e produzidos utilizando o
método de sintese HiIPCO (High-Pressure decomposition of Carbon monoxide).

O método HiPCO, é um processo catalitico que produz SWCNTs com um elevado nivel
de pureza, alto rendimento e uma distribui¢do de didmetros de tubos metalicos e semicondutores
bem controlada, com diametros entre 0,7 — 1,2 nm centrado em (~0,93 nm). Esta pequena faixa
de didmetros na regido onde eles localizam facilita a sua caracterizacdo, pois os valores de
energias de transicdo estdo mais espacados uns dos outros [24, 45, 131, 132]. Desta forma, € de
grande interesse a preparacdo destas amostras combinando o uso deste método com o método
(ATPE) de separagdo de nanotubos em fun¢do de suas propriedades geométricas.

O crescimento de SWCNTSs ocorre em condigdes de alta pressdao de CO (10 - 15 atm), e

altas temperaturas (800 °C — 1200 °C), utilizando uma mistura de gases contendo monéxido de

carbono (CO) e uma pequena quantidade de ferroceno [Fe(CO)J que sofredecomposi¢do

térmica durante este processo e consequentemente os dtomos de ferro se separam e reagrupam na
forma de clusters e atuam como catalisadores na reagdao de despropor¢cdo do CO. Essa reagdo
ocorre na superficie das particulas de ferro e um dos produtos gerados € o carbono no estado
s6lido Cs). Os atomos de carbono produzidos pelo despropor¢do do CO se organizam na forma
de SWCNTs a partir dos clusters de ferro, que atuam também como nucleo para o crescimento

dos SWCNTs.Neste procedimento as condicdes de sintese, tais como pressio de CO e
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temperatura, influenciam diretamente na distribui¢do de didmetro e no rendimento dos SWCNTSs
[24, 132].

Em seguida, com o proposito de separar os nanotubos em fun¢do de suas propriedades
geométricas, as diferentes amostras coloidais foram preparadas utilizando o método de extracdo
aquosa em duas fases (Aqueous Two-Phase Extraction - ATPE).Este método j4 mostrou ser
eficiente para a producdo de amostras onde se consegue isolar nanotubos semicondutores de
parede unica (s-SWCNTs) e metdlico (m-SWCNTs), isto mediante o uso de Polietileno Glicol
(PEG) e Dextran como polimeros para separacdo de fases. Desta forma, as condi¢des de
dispersdo permitem a eficiente separacdo e ripido isolamento sequencial de multiplas espécies
SWCNT individuais de pequeno diametro e alta pureza [27, 133, 134]. A Figura 30 mostra um
esquema dos processos de preparacdo das amostras coloidais. Inicialmente a composicao € uma
mistura homogénea de polimeros, surfactante sodium deoxycholate (10 g/L) e nanotubos de

carbono de parede Unica para as fases espontaneamente separadas.

Figura 30- Esquema de processos da extracao aquosa em duas fases.
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Fonte: FAGAN (2015) [27].

Assim, o processo acontece mediante a parti¢do de espécies de SWCNTs entre duas fases,
realizando-se multiplas etapas de separacdo, pipetando as fases separadas em diferentes
recipientes e adicionando aliquotas da fase oposta ("fase de mutacdo", preparada separadamente
sem nanotubos) contendo uma concentracao diferente de surfactante.

A separacdo de fases espontinea em cada fase distribui espacialmente os SWCNTs,
acontecendo a separacdo com base no didmetro conforme descrito nas duas etapas superior e

inferior do diagrama, onde a fragdo com os SWCNTs de didmetros maiores geralmente acabam
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no topo na fase superior (TT) da etapa superior, seguido de SWCNTs de didmetro cada vez
menor na fase inferior (TB), e assim do mesmo modo na etapa inferior, os SWCNTs de didmetro
maiores ficam na parte superior (BT), e na parte inferior os SWCNTSs de diametro menores (BB)
[27].

Em todos os casos, para a notacdo em fragdes extraidas € utilizado "T" para indicar uma
fracdo extraida a partir do topo rica em PEG, e "B" para as fragdes extraidas a partir do fundo,
rica em dextrano, € por isso que o nome das amostras SWO1 correspondente a BBBT e SW02 a
TBTT refere-se as proporc¢des utilizadas de cada fase, quer dizer, a mistura para amostra SWO01 é
composta pela razao BB: BT de 1:1 (uma fracdo de BB por cada fragdo de BT), similarmente para
SWO02 (TBTT).

Estas amostras aqui estudadas foram cedidas em nivel de colaboracdo, pelo

ProfessorJeffrey A. Fagan, The national institute of standards and technology — US.

5.2 Resultados e discussoes

5.2.1 Espectroscopia de absorcao optica (UV-Vis)

Inicialmente, identificamos as bandas de absor¢@o nos espectros de absorbancia de cada
uma das amostras SW01 e SW02, realizando o estudo da absorcdo Optica linear na regido do UV-
Vis e infravermelho proximo. Os resultados sdo mostrados na Figura 31 (a) onde podemos notar
que os espectros de absorbdncia apresentam uma forte banda de absor¢do na regido de 700 e 840
nm para SWOI (curva preta) e 700 a 750 nm para SW02 (curva vermelha). Estas regides sdo de
importancia, pois apresentam bandas de absor¢do proeminentes, comprimentos de onda
coincidentes com o laser femtossegundo utilizado e comprimentos de onda similares com outros
trabalhos ja realizados onde utilizaram outros tipos de SWCNTs [135, 136]. A Figura 31 (b)
mostra o espectro de absorcdo para o surfactante SDS (Sodium dodecyl sulfate), podemos notar
que ndao ha nenhuma banda de absorcdo significativa que possa influenciar os resultados. Este
fato € de grande importancia para as medidas de varredura-Z, pois o surfactante ndo deve
influenciar na resposta nao linear [14, 137]. A amostra SWOI apresentou uma intensidade da
banda maior do que a amostra SWO02 e inclusive também € maior que SW6,5. Isto pode ser
devido a que a absor¢do induzida tem uma dependéncia linear com as diferentes distribui¢cdes de

didmetro e a concentracdo de nanotubos de um mesmo tipo, além de ser influenciado pelo
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diferente método de preparacdo de cada amostra [14, 50, 138, 139]. Os picos de absor¢do

observados correspondem as transi¢des eletronicas Ej, entre as singularidades de Van Hove nos

CNTs semicondutores. Podemos notar também que as amostras SWO01 e SW02 contendo CNTS
sintetizados com o método HiPCO apresentam maior quantidade de picos de absor¢do (maiores
do que apresenta a absor¢do mostrada na Figura 26 (a) para a amostra SW6,5 feita pelo método
CoMoCAT), quer dizer uma banda composta por superposi¢do de contribui¢des devido a ampla
distribuicdo de didmetros com definida quiralidade. Os nanotubos presentes nestas amostras
SWO1 e SW02 tém energias de transi¢des eletrdnicas que ficam muito préximas, em conjunto,
umas com as outras. Desta forma, em vez de apresentar uma banda bem definida, é observada
uma banda larga associado com a sobreposi¢do das contribui¢cdes de absor¢@o 6ptica do conjunto

de nanotubos semicondutores na amostra [14, 120, 121].

Figura 31 — Espectros de absorbincia na regiao entre 250 nm e 900 nm para (a) SWO01 (preto),
SW02 (vermelho) e (b) surfactante SDS na regiao 300 — 900 nm.
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Fontes: (a) AUTOR (2016), (b) BRANDAO-SILVA (2013) [137].

5.2.2 Espectroscopia de fluorescéncia

A Figura 32 (a e b) mostra mapas de fluorescéncia 2D (Emissdo vs. Excitacdo) para cada
dispersdo de nanotubos nas amostras SW01 e SW02. Como podemos ver, os mapas obtidos
apresentam um conjunto de sinais ou emissdes que podem ser atribuidos as diversas espécies de
nanotubos de carbono semicondutores de parede tnica (s-SWCNTs) interagindo com o SDS e os

polimeros presentes nas amostras.
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Figura 32 — Mapas de contorno de intensidades de fluorescéncia para (a) SW01 e (b) SW02.
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Fonte: COLABORACAO PROF. FAGAN (2016).

Portanto, os indices quirais indicados permitem identificar os SWCNTSs semicondutores
dispersos na amostra e a respectiva estrutura responsavel de cada pico. Ditas dispersdes sdao
comparadas com dados da literatura [60], indicando-nos que de fato estas quiralidades
correspondem a localiza¢do de nanotubos semicondutores. Pode-se observar que a mudanga na
intensidade de emissd@o ou de fotoluminescéncia € quantificada pela barra de cores do lado
inferior direito de cada mapa. Esta barra indica o aumento de intensidade em uma faixa de O (sem
emissdo) até 5 (maxima emissdo com pico proeminente). Nestes mapas as manchas vermelhas

contornam os picos principais.Para SW01 a maior intensidade corresponde aos nanotubos (10,5)
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e (8,7) em aproximadamente 1280 nm, e comprimento de onda de absor¢ao ou excitacdo em 795
nm e 737,5 nm, com didmetros de 1,036 nm e 1,018nm, respectivamente.

Para SW02 a intensidade maior estd relacionada ao pico proeminente do nanotubo (9,4)
com diametro de 0,903 nm, excitacdo e emissdo em 732 nm e 1120 nm, respectivamente. Estes
aumentos da intensidade de fotoluminescéncia nos nanotubos podem ser diretamente ligados ao
aumento populacional de nanotubos dispersos, indicando-nos certa seletividade na dispersao,
sendo que estes nanotubos estdo em melhor condicdo de ressondncia do que os outros.
Comparando estas amostras podemos ver que os SWCNTs do tipo SWO1 (10,5) e (8,7) estdo
numa regido de menor energia do que SW02 (9,4). Logo estes nanotubos SW02 (9,4) estdao mais
individualizados do que os SWO1. Pois quando se tem aumento populacional de nanotubos
dispersos ou uma melhor individualizacdo dos mesmos dentro do meio aquoso isso pode afetar a
intensidade da fotoluminescéncia dos nanotubos como mostra o trabalho feito por Zhao e
colaboradores, que estudaram SWCNTs interagindo com poly(m-aminobenzene sulfonic acid)
(PABS) [140]. Este aumento de emissao nos diferentes CNTs ¢ indicativo que cada CNT interage
de forma diferente com os tratamentos de sintese ¢ ATPE. Portanto, o efeito dessa interacao €
traduzido no espectro de emissdo através dos efeitos excitonicos [59, 60, 141]. Também pode
acontecer que esta maior intensidade em alguns comprimentos seja devido a presenca de
nanotubos de mesma quiralidade em dita regido da banda de absorcao [64, 138, 139], pois quanto
maior a concentracdo de SWCNTSs, maior a probabilidade de eles serem adjacentes e maior a
probabilidade de emiss@o induzida por transferéncia de energia excitonica EET [60, 142]. Nesse
sentido a intensidade de fluorescéncia atingird um méximo quando a energia de excitagdo esté em

ressondncia com a energia excitonica E,, no respectivo s-SWCNT. Os s-SWCNTs emitem

fluorescéncia quando excitados, entdo, a partir das medidas de fluorescéncia é possivel detectar a
presenca dos s-SWCNTs na amostra analisada, além de obter informagdes muito importantes
como quiralidade, familia eletronica, modos de respiracdo radial RBM, localizacdo, didmetro
medio, energias excitonicas de excitacao e emissao, etc. Na seccdo 2.1.2 (Nanotubos de Carbono)
¢ detalhada a estrutura geométrica dos SWCNTSs, segundo o qual consideramos a teoria sobre o
tipo de familia dos CNTs de acordo com os indices quirais.Portanto, em ambos os casos, estes
CNTs sdo do tipo quiral (indices n,m com angulo quiral entre 0°<6<30°), seguem a relacdo

(n-m# 3p, p = inteiro)e pertencem a familia semicondutora s-SWCNTs. Sabe-se que o didmetro

de um CNTd, é determinado em termos dos indices quirais utilizando a equacdo (5).Segundo
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isto, notamos que estas amostras t€m as seguintes distribuicdes de didmetros:

0,77 <d, <1,09nm e 0,82 <d, < 0,96 nm para SWO1 e SW02, respectivamente[52, 53, 143].

Para o 4ngulo quiral 0 utilizamos a equagdo (1). A frequéncia do modo de respiracdo

radial @, = dAJ 1+Cd} (onde A =227 e C = 0,05786 sdo constantes [144]) € inversamente

'
proporcional ao didmetro dos CNTs, o modo de respiracdo radial RBM -Radial Breathing Mode,
¢ como uma impressao digital dos CNTs.Neste modo considera-se que os dtomos de carbono
estdo vibrando radialmente em relagdo ao eixo do CNT, e depende apenas do didmetro do
CNTI[52, 53, 143].Portanto, o espectro do modo RBM ¢é muito importante ao caracterizar
propriedades de didmetro em s-SWCNTs[66, 144, 145]. Os resultados considerando os s-
SWCNTs mais intensos para SW01 e SW02, sdo mostrados na Tabela 4.

N
i ’

Tabela 4 — Parametros estruturais e eletronicos, primeira e segunda transicao éptica Van Hove E
para nanotubos semicondutores SW01 e SW02.

Indices
Comprimento L. d 0
Amostra P quirais ! WRBiVI EISI Ezsz
de onda (nm) (nm) (cm-1) (deg) (eV) (eV)
(n, m)
SWo1 737,5 8,7 1,018 229,56 27,796 0,967 1,678
795 10,5 1,036 225,81 19,107 0,971 1,557
SWo02 732 9.4 0,903 264,19 17,480 1,105 1,695

Fonte: AUTOR (2016).
As energias excitonicas e a distribuicdo de intensidade obtidas neste trabalho apresentam
similaridade com os resultados obtidos por Bachilo, devido aos efeitos do surfactante e diferente
modo de preparagdo das amostras [60]. Este resultados experimentais mostraram fortes
intensidades de fluorescéncia para SW01 e SW02 para diametros de nanotubos maiores.
Outro resultado importante € a auséncia ou baixo sinal de fluorescéncia nos tubos de
angulo quirais pequenos devido as suas taxas de relaxamento muito pequenas ou relaxacio inter-
bandas dominado por processos de fonons [50, 55].

As correspondentes energias de transicdes E,, e E, de cada espécie podem ser

simplesmente achadas mediante as coordenadas de comprimento de onda de cada pico utilizando

os valores n e m, pode-se perceber também da andlise das intensidades de fotoluminescéncia
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que os nanotubos da amostra SWOI t€ém maior intensidade que os SW02.Isto pode ser atribuido a
uma melhor interacdo entre o polimero e a superficie do nanotubo de carbono na amostra SWO02.
Nos mapas de fluorescéncia notamos que estas amostras (SWO01 e SW02) apresentam diferentes
distribui¢des de diametro em torno de 0,77 - 1,09 nm e 0,82 - 0,96 nm para SW01 e SW02,
respectivamente, com energias correspondentes a primeira e segunda transicdo eletronica dos
nanotubos semicondutores s-SWCNTs.

Os respectivos espectros de absorcdo Optica mostrados na Figura 31 (a) demonstram que

em ambos 0s casos, os coloides apresentam bandas de absorcdo fortes na regido visivel e
infravermelho proximo, associadas com transi¢des excitonicas EZS2 [15, 45].

Os espectros de absor¢cdo mostram que estas amostras sintetizadas pelo método HiPCO
apresentam picos de absor¢do maiores do CNTs sintetizados por outros métodos, isto € agora
justificado com os mapas de fluorescéncia que mostram uma ampla distribui¢do de didmetros
naquela regido de maior absorc¢do [61]. Entdo relacionando os espectros de absorcao da Figura 31
(a) com a fluorescéncia da Figura (32), notamos que hd uma forte relagdo, coincidindo os
comprimentos de onda dos picos proeminentes na fluorescéncia (mais intensos) com as bandas de

absorc¢do para ambas amostras [55, 64, 141].

5.2.3 Varredura-Z

Apresentamos agora os resultados das medidas de caracterizacdo Optica ndo linear de
origem eletronica n, e f, realizadas utilizando a técnica de varredura-Z com laser de alta taxa de
repeticdo utilizado o arranjo experimental descrito na Figura 21, mas sintonizando o laser na
regido da ressonincia dos SWCNTs, 708 - 844 nm para SWOI1 e 698 - 795 nm para SW02e ajuste
tedrico respectivo seguindo o processo descrito na capitulo 4.2.2. Alem disso, mostraremos
analise e discussOes dos dados obtidos para as amostras produzidas pelo método ATPE
correspondente as amostras SWO01 e SW02 ambas com nanotubos sintetizados pelo método
HiPCO e dispersos em SDS.[22, 87, 146, 147].

A Figura 33 (a) mostra os resultados das medidas Z-scan do surfactante sem CNTs,
podemos ver que nenhum efeito foi detectado, em ambas configuracdes FF (circulos) e FA
(quadrados). Quer dizer, que o surfactante ajuda na dispersdo dos SWCNTs sem adicionar efeitos
ndo lineares nos resultados, entdo a resposta nao linear € devida unicamente aos SWCNTs[14, 50,

148].
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Nos resultados das medidas Z-scan para a amostra SWOI na configuracdo fenda fechada
(FF) e fenda aberta (FA) da Figura 33 (b) podemos ver circulos que mostram uma curva de
transmitancia Z-scan pico-vale, gerada devido a relacdo FF/FA, quer dizer, o sinal Z-scan (FF)
normalizado pela curva lorentziana do sinal Z-scan (FA), gerando uma nova curva cuja mudanga
na transmitancia AT € de caracteristicas puramente refrativas, assim a curva de transmitancia do

tipo pico-vale é unicamente devido a intensa refracdo ndo linear negativa de origem eletronica

(n, <0).

Figura 33 — Curvas experimentais Z-scan medidas em 800 nm para (a) Surfactante, FF (circulos) e
FA (quadrados), (b) relacao FF/FA (circulos) e FA (quadrados), o inset mostra um zoom da regiao
do efeito, (c) e (d) dependéncia da transmitincia com a poténcia incidente 10, 15 ¢ 20 mW para FF e
FA, respectivamente. Em (b), (c) e (d) Linhas de ajustes teoricos em vermelho e azul.
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Fonte: AUTOR (2016).
Desta curva obtém-se os valores de 7, utilizando a Eq. (47), esta curva apresentard uma

dependéncia do sinal em funcdo da poténcia utilizada 10, 15 e 20 mW.Por outro lado, a curva do

tipo lorentziana invertida formada pelos quadrados (regiao do efeito no inset) corresponde a
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absor¢ao nao linear (ﬂ >0), a absor¢do Optica ndo linear () € calculada do ajuste tedrico

usando a equacdo (53) com (37).

Em todas as curvas as linhas s6lidas (azul e vermelha) representam os ajustes tedricos das
curvas de Z-scan construidas (em ¢=0) para o comprimento de onda de 800 nm, utilizando as
equacoes (47) e (53 com 37) para Z-scan (FF) e (FA), respectivamente.

Na Figura 33 (c) e (d), para os comprimentos na regido da ressonancia dos nanotubos 742
nm e 795 nm, respectivamente.Notamos como muda o sinal de Z-scan (FA) em funcdo da
poténcia, se formando de uma curva do tipo lorentziana para potencia do laser de 10 mW e
ocorrendo a inversdo da mesma para as potencias de 15 e 20 mW. Este efeito de mudanca do

sinal f em fun¢do das poténcias chamou a atenc¢do,pois foi observado ao longo de todos os

comprimentos de onda que coincidiam com as posi¢des dos picos de absor¢do, mas ndo ocorreu
onde a absor¢@o era muito baixa. Estas curvas mostram que para baixa poténcia de 10 mW
(quadrados) ha absorcdo saturada SA, quer dizer, quando a amostra se encontra no foco para
baixa poténcia acontecerd saturacdo da absor¢do, diminuindo a absor¢do (absor¢do ndo linear

negativa, f <0) e consequentemente, a transmitancia aumenta.

Segundo isto o melhor fit para a transmitancia, mostra que o efeito de absor¢do saturada
(SA) tem uma fraca contribui¢do de absorcdo por dois fotons TPA.Por outro lado, quando
aumenta a poténcia, as curvas para 15 mW (circulos) e 20 mW (tridngulos) mudam para um sinal
invertido e muito menor, quer dizer, quando a amostra se aproxima do foco o incremento da

poténcia gera um incremento na absor¢do (absor¢do ndo linear positiva £ >0) diminuindo da
transmitancia [149, 150].Além disso os valores de f mudam em fun¢do da intensidade. Portanto,

este efeito de absorcdo saturada reversa(RSA) € devido & forte contribuicdo do processo de
absorc¢do de estado excitado (ESA) que ocorre nos estados intermediarios reais.Neste caso naoha
influéncia do processo de absor¢do de dois fotons pois este € fraco e envolve estados virtuais [91,
99, 151]. Os CNTs podem ser considerados como absorvedores saturdveis, estes SWCNTs além
de serem absorvedores saturdveis ainda apresentam ambos os efeitos SA e RSA [91, 99, 149,
150]. O comportamento de chaveamento dos efeitos SA e RSA em fun¢do da intensidade ja foi
observados em outros trabalhos onde utilizaram materiais como nanoparticulas de prata [149],
platina [99], polimeros lineares [152], compostos organicos (Rodamina B) [153], etc. No entanto

naohareferencias utilizando SWCNTSs, fazendo deste estudo um aporteinteressante na pesquisa
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envolvendo CNTs. As Figuras 34 (a) - (0), mostram algumas curvas experimentais de Z-scan

com 0s respectivos ajustes tedricos (curvas vermelhas), para a relacio FF/FA da amostra SWO01

na poténcia (20 mW) nos diferentes comprimentos de onda utilizados.

Figura 34— (a) - (0) Curvas experimentais Z FF/FA para SW01, ajuste teérico em vermelho.
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Fonte: AUTOR (2016).

Nas Figuras 35 (a) - (0), sdo mostradas as respectivas curvas caracteristicas de Z-scan

(FA) para SWO01 em 20 mW, para diferentes comprimentos de onda. Em alguns casos (a, b, h,n e

0), ndo foi registrado o sinal ficando apenas uma linha sem possibilidade de realizar o ajuste,

devido a que f era inferior a resolucdo do sistema. No entanto, para os outros casos onde a

absorcdo linear era maior o sinal aumentou, permitindo que o sinal de p fosse registrado.



Figura 35 - (a) - (o) curvas Z-scan (FA) para SW01, ajuste teérico em vermelho.
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Fonte: AUTOR (2016).

Na Figura 36 sdo mostradas curvas Z-scan (FF) e (FA) para a amostra SWO02 no

comprimento de onda do laser de excitacdo de 722 nm e poténcia incidente de 25 mW|[87].
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A curva Z-scan (FF) é formada pelos quadrados com ajuste teérico em vermelho segundo

a equacdo (47). Este comportamento pico-vale € tipico de s-SWCNTSs com indice de refracdo ndo
linear negativo (n, <0), por outro lado para Z-scan (FA) mostra apenas ruido (circulos), devido
a que ndo foi possivel registrar efeitos da absorcio nem mesmo aumentando a poténcia, mas
mesmo assim pelo fato de serem CNTs estes devem ter comportamento de absorvedores

saturaveis [18].

Figura 36— Curvas experimentais Z-scan para SW02, em 722 nm com 25 mW para FF (quadrados)
e FA (circulos), curva vermelha indica o ajuste tedrico.
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Fonte: AUTOR (2016).

Entdo a pequena mudanca na preparacdo foi essencial para que esta amostra apresente
diferencas significativas tanto na fluorescéncia, indices quirais (n, m), niveis de energia, resposta

linear, ndo linear, etc. Portanto, as respostas ndo lineares sdo diferentes e isso € evidenciado tanto
na refragdo quanto na absorcdo ndo linear, ndo podendo ser detectado em nenhuma medida o

sinal da absor¢do ndo linear £ devido ao fato deste ser muito menor do que nosso limite de
resolucdo experimental (1,6 x10"cm / W), ficando apenas uma linha sem possibilidade de

realizar o ajuste [14, 15].
Nas Figuras 37 (a) - (j) e 38 (a) - (j), sdo mostrados alguns resultados experimentais para
Z-scan FF (curva pico-vale) e FA (sem efeito registrado) para a amostra SW02 nos comprimentos

de onda utilizados (698 até 795 nm) em 25 mW, com os respectivos ajustes tedricos.



Figura 37 — (a) - (j) curvas Z-scan (FF) para SW02, ajuste teérico em vermelho.
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5.2.3.1 Analise utilizando mapas de Kataura e niveis de energia

Sabendo o comportamento da absor¢@o ndo linear dos nanotubos, pode ser realizada uma
analise de muito interesse envolvendo os diametros, densidade eletronica dos estados e niveis de
energia para os processos SA e RSA, isto é, calculando o diametro e identificando as energias de
band gap para estes s-SWCNTSs mediante os indices quirais localizados nos mapas de contorno de

intensidade de fluorescéncia da Figura 32 (a) e (b) para a amostra SWO01 e SWO02,
respectivamente. Dados de energia excitonicas E; localizadas entre as singularidades de van
Hove (vHs) para os s-SWCNTs, podem ser localizados num mapa de Kataura tipico [51] onde

sdo plotadas as energias de transi¢des para sS-SWCNTs e m-SWCNTSs em funcido do didmetro do

tubo [51, 70, 154], como mostra a Figura 39 (a) para SWO1 e (b) para SWO02.

Figura 39 — Mapa Kataura para (a) SW01 e (b) SW02, (c¢) Relacao de dispersao E(k) (a esquerda) e
representacio esquematica da (DOS) de s-SWCNTs com energia de separacdes E; entre VHSs
(direita) e (d) esquema de niveis de energia para os processos SA e RSA.
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Fonte: DRESSELHAUS (2002) [70] e BARBOSA NETO (2006) [92], adaptado pelo autor.
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Nos mapas localizamos as energias de excitacdo E,, associadas a cada comprimento de

onda do laser 708 nm (1,75 eV) até 844 nm (1,47 eV) para SWO1 e 698 (1,78 eV) até 795 nm
(1,56 eV) para SW02, em ambos os casos as linhas horizontais pontilhadas na cor vermelha
indicam a faixa dos comprimentos de onda com as respectivas energias € as linhas verticais
sOlidas em azul indicam a faixa de diametros de intensidades predominantes, assim ambas as

linhas cobrem uma regiio de CNTs correspondentes a energia de excitagdo Ej, [155].No trabalho

de Nemilentsau e colaboradores [128], foram observados muitos picos de ressondncia na resposta
nao linear de CNTS devido as transi¢cdes multi-fétons entre as VHSs. Para a geragdo do terceiro
harmonico podem contribuir trés transi¢des de fotons, no entanto, a partir de calculos tedricos,

transicoes de um e dois fotons também podem contribuir para este efeito, mas em faixas
(3)

espectrais distintas. De fato para ;. (—w, W, O, —a)) , transicdes de dois fotons também podem

dar uma contribuicdo importante para a geragdo de picos espectrais nas respostas ndo lineares
associados a este elemento tensor [45].

Na Figura 39 (c), sdo identificadas com setas vermelhas as energias excitdnicas,

predominante Ej, que vai da banda de valéncia até a banda de condugdo nas VHSs, dai decai

emitindo “fluorescéncia” E;,.Em CNTs ocorre (SA), entdo em ambas as mostras SWO1 para 10

mWe SWO2 para 15 e 30 mW ocorrerd (SA), portanto na amostra SW02 mesmo ndo registrando
SA € bem provavel que esteja acontecendo dito efeito[18].

Na Figura 39 (d) podemos interpretar este processo (SA) utilizando algumas das multi-
etapas, dos niveis de energia para ambas as amostras como foi explicado na fundamentacio

tedrica da seccdo (2.4.1), onde os elétrons sdo excitados passando de um estado fundamental para

um subestado vibracional (S, — S ) localizado no estado singleto S,, com uma secdo de
absor¢do transversal o,. Seguidamente os elétrons decaem rapidamente para o estado singleto S,

e a continuagdo relaxam para o estado fundamental emitindo fluorescéncia (S, — S, - S, )[156].

Por outro lado, quando SWO1 € excitada com poténcias maiores de 15 e 20 mW, acontecerd uma

grande populacido de portadores de carga na banda de condugdo que mudard temporalmente,

agora estes s-SWCNTs apresentam (RSA) acontecendo uma excitacio de elétrons do nivel §,para
S,e dai para estados de energia mais elevados S, seguidamente este estado excitado decai

rapidamente para S, até o estado fundamental como mostrado na Figura 39 (d), isto devido a
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processo de absorcdo de estado excitado ESA, de modo que a energia de excitacdo ¢
predominantemente ressonante com E»[157]. Na Figura 39 (c¢) também podemos ver que este
processo (RSA) acontece destes estados (seta vermelha) para outros niveis de maior energia (seta

azul) devido a processo ESA[94, 151, 157].

5.23.2 [n,| e § em funcdo do comprimento de onda

As medidas Z-scan em fun¢do do comprimento de onda 708 - 844 nm, para a amostra

SWO1, mostram a formacdo das curvas de dispersdo com os valores do indice de refra¢do nédo

linear em médulo |7, | e absor¢do ndo linear f na Figura 40 (a) e (b), respectivamente.

Figura 40 — Curvas de dispersao: (a) Refracio nio linear em médulo |n, | para SW01, (b) Absorcao
nio linear f# SWO1 e (c) Refracio nio linear em médulo |n, | para SWO02.
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Por outro lado a Figura 40 (c) mostra os resultados das medidas em fung¢do do

comprimento de onda (698 a 795 nm) para a amostra SW02, nela podemos ver a formacdo da
curva de dispersdo |n,|. Para esta amostra nao foi possivel obter uma curva S, pois ndo deu

nenhum efeito inclusive mudando a poténcia como mostraram as curvas das Figuras (36) e (38).
Em todos os casos os quadrados representam os dados experimentais e as linhas tracejadas sdo

guia para os olhos.
Em todos os casos percebemos que |n,| e £ incrementam significativamente com um

valor maximo ao redor dos comprimentos 742 e 800 nm para SWO1 e 728 nm para SWO02. Estes
comprimentos concordam com os picos da banda de absor¢do linear, de modo que os
comportamentos das curvas de dispersdo reproduzem o comportamento da absor¢do linear e sdo
bem préximos com os picos proeminentes na fluorescéncia.

Estas amostras mostraram uma distribuicdo de didmetros similares, com estrutura e niveis
eletrOnicos diferentes que influenciam na ndo linearidade. Ambas tem comportamento diferente
na absorc¢ao linear, e agora a ndo linearidade também mostrou uma resposta diferente, no entanto
para cada amostra o comportamento linear e ndo linear foi bem parecido, este comportamento da
ndo linearidade indica que estes SWCNTs foram excitados ressonantemente com um féton
(comprimento de onda do laser em ressonancia com a banda de absor¢do dos SWCNTS), isso é
uma coisa que torna este trabalho interessante, pois estas respostas ndo tinham sido vistas em

nenhum outro trabalho [14, 15, 127].

Portanto, a alta ndo linearidade observada no comportamento de |7, | e € associada com
a transicdo de um féton em alta ressondncia com a banda de absorcdo dos s-SWCNTse o forte
efeito de absor¢do ESA, de modo que a amostra SWO1 mostra duas ressonancias para|n,| e £,

por outro lado para SW02 mostra uma ressonancia. Para o caso do comportamento da absor¢ao
quando apresentou RSA pode-se dizer que dito comportamento seja gerado pelo processo ESA
que satura a absor¢ao[91, 151]. Assim também estes resultados ndo lineares para SW01 e SW02

apresentam boa concordancia com a faixa de valores encontrados na literatura [15, 20, 128, 130].

5.2.3.3 Figuras de mérito
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Nestas amostras também avaliamos o potencial para aplicacdes de comutagdo totalmente

Optica, sendo evidenciado que satisfazem as condi¢des para as figuras de mérito |W| e |T| para

SWOI1 e |W| para SWO02. Estes dados sdao mostrados nas Tabelas 5 e 6 para SWO01 e SWO02,

respectivamente, adicionalmente sdo mostradas a largura da linha espectral do pulso (Pulse’s

linewidth), duracdo de pulso (pulse’s time duration), absorcdo linear, |n, | e f, podemos ver estes

resultados ndo lineares para SWO01 e SWO02 apresentam boa concordincia com a faixa de valores

encontrados na literatura [15, 20, 130].

Tabela 5 — Propriedades opticas dos s-SWCNTs: SW01.

2 Pulse's Pulse's time a, [n, | B
(nm) linewidth (nm) duration (fs) (cm™)  (10%em¥W) (10" cm/W) W | |T |
708 12,62 58,38 1,467 4,40 0 3,36 0
718 13,10 57,85 2,002 4,87 0 2,68 0
734 13,73 57,66 3,001 6,29 3,52 2,26 0,08
737 13,83 57,73 3,060 6,36 3,96 2,23 0,10
742 13,91 58,16 2,811 6,55 4,50 2,49 0,10
747 13,93 58,88 2,314 5,81 3,06 2,66 0,08
757 14,20 59,34 1,623 5,15 0,89 3,32 0,03
767 14,14 61,16 1,656 4,85 0 3,02 0
786 14,16 64,13 2,264 5,91 3,13 2,63 0,08
791 14,21 64,72 2,867 6,21 3,87 2,17 0,10
795 14,25 65,25 3,022 6,68 6,98 2,20 0,17
800 14,32 65,70 2,924 6,95 9,65 2,35 0,22
805 14,47 65,84 2,235 6,50 8,01 2,86 0,20
824 14,94 66,81 1,159 4,06 0 3,36 0
844 15,21 68,83 0,490 3,61 0 6,90 0

Fonte: AUTOR (2016).

A Tabela 5 mostra que para a amostra SWOI1 o indice de refracdo ndo linear é grande o

suficiente para realizar operagdes de comutacdo Opticas em espessuras compardveis ao
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comprimento de absorcao. Estes resultados mostram que os s-SWCNTs tém grande comprimento

de absorcdo em 742 nm e 800 nm e cumprem ambas as condi¢des de figura de mérito |W| e |T|

em todos os comprimentos de onda da regido da ressonancia. Portanto, podem ser utilizados

como materiais de grande potencial para aplicacdes em dispositivos de comutacdo ultrarrapida

totalmente Optica (regime de femtossegundo), absorvedores saturdveis para melhorar a eficiéncia

em cavidades laser, etc. [17, 28, 95, 158-160], também neste caso a inversdo do comportamento

SA para RSA, pode ser aproveitada para modificar as suas utilidades de acordo com a intensidade

utilizada, seja para gerar pulsos ultracurtos no regime mode-locked em lasers ou como

dispositivos de prote¢do como limitadores Opticos. Os SWCNTSs presentes na amostra SWO01 sdo

importantes devido a suas bandas de ressondncia na regido NIR ou IR, pois a maior parte do

éxciton induzido participa na emissdo, 0 que a torna interessante para aplicacdes fotOnicas,

especialmente para a realizagdo de fontes dpticas com base em nanotubos de carbono [10, 50].

Tabela 6 — Propriedades opticas do s-SWCNTs: SW02.

y) . P}llse's Pulse:s time ao_ _ |n, | W
(nm)  linewidth (nm) duration (fs)  (cm™) (10 Pecm*/W)
698 13,45 53,19 1,133 2,11 2,11
713 12,83 58,19 1,489 3,17 2,36
718 13,10 57,85 1,866 4,32 2,55
722 13,26 57,84 2,160 4,19 2,13
728 13,52 57,85 2,114 4,45 2,29
732 13,66 57,65 1,846 4,05 2,37
747 13,93 58,88 0,881 3,01 3,62
767 14,14 61,16 0,591 2,49 4,35
786 14,16 64,13 0,286 2,22 7,80
795 14,25 64,72 0,304 1,86 6,10

Na Tabela 6 para amostra SW02, determinamos a figura de mérito |W

Fonte: AUTOR (2016).

, absorcdo linear,

Pulse’s linewidth, Pulse's time duration e |n,|. Notamos que estes s-SWCNTs cumprem a
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condicdo da figura de mérito |W| em todos os comprimentos de onda trabalhados, entio estes s-

SWCNTs tem a capacidade para possiveis aplicagdes em chaveamento Optico ultrarrdpido, por

outo lado nao foi possivel avaliar a figura de mérito |T , pois esta depende da absorc¢ao ndo linear

que neste caso é muito menor do que a resolugdo de nosso sistema Z-scan (1,6 X 10" cm /W)[15,
53].

Devido a que estas amostras SWOI1 e SWO02 cumprem com pelo menos alguma das
condicdes das figuras de mérito, faz deles materiais promissores para aplicacdes de chaveamento
Optico ultrarrapido, modificadores de propriedades em sensores de ressondncia de plasma de
superficies em fibras, etc. [17, 28, 135, 160].

Por um lado, SWOI tem potencial para aplicagdes como em dispositivos de chaveamento
optico ultrarrdpido e ainda pode ser aproveitado o comportamento da absor¢do ndo linear
Saturada e Reversa para modificar as suas utilidades de acordo com a poténcia utilizada, por
outro lado, SWO02 pode ser util para aplicacdes de chaveamento Optico ultrarrdpido e ainda ser

muito melhor do que SWO0I, pois possui £ baixo que faz dele um material apropriado

paraaplicacOes de chaveamento Optico ultrarrdpido, devido a que o parametro |T| depende de /.

|T| serd mais baixa quando f seja grande, nesse caso o material € inferior para aplicacOes

de chaveamento 6ptico ultrarrdpido [15, 161].

Portanto, segundo estes resultados podemos fazer uma comparagdo entre a amostra
SW6.,5 e as outras amostras SWO1 e SW02. Estimando o valor minimo de £ (1,6 10"’ cm /W)
que nosso sistema pode medir e a figura de mérito |T | concluindo que SWO02 é melhor para

aplicacdes de chaveamento 6ptico do que SW6,5. Isto é consistente com o fato que SWO02 e
SW6,5 mostraram ndo linearidade refrativa baixa e, portanto, o efeito de absorcido ndo linear foi
muito baixo para ser detectado. Por outro lado, a amostra SWO1 apresentou indice de refracdo
alto comparado com as outras amostras, e apresentou efeito de absor¢cdo ndo linear
principalmente na regido das bandas de absor¢ao[126, 162].

Finalmente, neste trabalho, as amostras coloidais contendo SWCNTs foram estudas
mediante a técnica Z-scan (FF) e (FA) sendo feita a excitacdo mediante um laser pulsado de
femtossegundo pulsado sintonizado nos diferentes comprimentos de onda ao redor da banda de

absorcdo de cada amostra. Assim foi comprovado que estas trés amostras apresentam indice de
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refracdo ndo linear negativo (n, <0) e absorcdo saturada e reversa para SWO1, ndo sendo

registrado efeitos de absor¢do ndo linear para SWO02 e SW6,5 possivelmente por estes efeitos
serem muito pequenos para a resolu¢do do sistema Z-scan, dito comportamento nio linear €
devido a processos de absor¢dao de um féton.
S6 no caso da amostra SWO1 foi mostrado que podem acontecer efeitos de absorcdo
saturada e reversa dependentes da poténcia, carateristica que pode ser também aproveitada.
Finalmente em todas as amostras foram avaliadas as figuras de mérito, sendo que todas
cumprem com pelo menos uma das condigdes, portanto, tem grande potencial para diversas

aplicacdes na area da Optica ndo linear ultrarrdpida [17, 28, 135, 160].

5.3 Conclusao

Em conclusao, utilizando a técnica de varredura Z com gerenciamento térmico, medimos
a ndo linearidade Optica de origem eletronica. Ambas as amostras coloidais contendo nanotubos

semicondutores de parede unica tiveram resposta refrativa negativa (n, <0) e absortiva para o

caso da amostra SWO1. Foram obtidas curvas de dispersdao ao longo da banda de absorcdo
mostrando o comportamento concordante com a banda de ressonancia ponto a ponto, indicativo
do processo de absorcao devido a um féton.

Os efeitos de absorcao saturada (SA) com fraca contribuicdo de absorcao de dois fétons e
saturada reversa (RSA) devido a absorcdode estado excitado mostrados pela amostra SWO1
indicam que este material tem um grande potencial para diversas aplicagdes mudando o regime
de intensidade podendo ser utilizado tanto como material para geracdo de modo-locked em
sistemas laser e como limitador Optico para protecdo contra radiacdes intensas.

Finalmente foram avaliadas as figuras de mérito em ambas as amostras, indicando que

estes materiais sd@o promissores para aplicagdes de chaveamento ultrarrapido totalmente 6ptico.

6 CONCLUSOES GERAIS
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Neste trabalho de tese utilizamos a técnica de varredura-Z para estudar as propriedades

opticas ndo lineares em amostras coloidais contendo nanotubos de carbono semicondutores de

parede unica, baseados nos resultados dos experimentos realizados podemos concluir que:

1.

A)

B)

©

D)

Com a varredura-Z ao redor da banda de absor¢do Vis-NIR foram geradas curvas de
dispersdo do origem eletronico para indice de refragdo negativo (n, <0)e absorcido f

que mostram um comportamento similar com a banda de absorc¢ao devido a processos

de absor¢ao de um féton.

A mudanca na poténcia gerou um comportamento de absor¢do saturada e saturada
reversa simultaneo apenas para a amostra SWO01, mostrando que este material pode ser

utilizado em diferentes aplicagdes mudando o regime de intensidade.

As informacgdes da fluorescéncia e da absor¢do permitiram identificar as transicdes
eletronicas especificas nas singularidades de Van Hove, podendo ser relacionadascom
o esquema de niveis de energia para processos de absor¢do saturada SA e reversa
RSA, efeitos atribuidos a processos de absor¢cdo de dois fétons e de estado excitado

(ESA).
Estes SWCNTS cumprem com as figuras de mérito |W| e |T|, portanto, sdo materiais

promissores para possiveis aplicagdes em dispositivos de chaveamento ultrarrapido

totalmentedptico.
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