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RESUMO

A caracterizagdo de materiais vitreos dopados tem sido uma area importante para o
desenvolvimento de tecnologias fotonicas. Porém, com o desenvolvimento da nanociéncia e a
descoberta das propriedades quanticas dos nanocristais, a quantidade de materiais vitreos a
serem estudados aumentou de forma abrupta, o qual despertou um forte interesse da
comunidade cientifica visando possiveis aplica¢des tecnologicas. O presente trabalho tem como
objetivo investigar o indice de refragdo ndo linear da matriz vitrea a base de fosfato (P20s +
Al203 + Na20 + K20) dopada com ions de neodimio e nanocristais de CdS. Destaca-se que a
pesquisa corresponde a caracterizagdo de uma matriz fosfata pouco conhecida na literatura, com
dopantes de categorias distintas, sendo um Terra Rara e um nanocristal, nos quais apresentam
picos de absor¢do proximos. Para a presente caracterizagdo nao linear, foi utilizada a técnica de
Z-Scan, conhecido na literatura por sua simplicidade e precisdo quando comparada com outras
técnicas capazes de realizar a mesma medida. Medidas de absor¢do otica e tempo de vida
também foram feitas, pois fornecem parametros lineares para o célculo das propriedades ndo
lineares. Os resultados mostram que existe uma interagdo entre os dopantes, capaz de gerar uma

variagdo nos parametros lineares e ndo lineares em estudo.
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ABSTRACT

The characterization of doped glasses has been an important area for the development of
photonic technologies. However, the development of nanoscience and the discovery of the
quantic properties of nanocrystals, increased the number of researches in glass materials with
interest in technological applications by the scientific community. This work aims to investigate
the nonlinear refractive index of the phosphate glass matrix (P205 + Al203 + Na20 + K20)
doped with neodymium ions and CdS nanocrystals. This research characterizes a phosphate
glass matrix, which is not well known in the literature with different dopants, in this case, rare
earths and nanocrystals, which they show similar absorption peaks at ultraviolet. For a non-
linear optics characterization was used the Z-Scan technique, known to its simplicity and
precision when compared to other techniques. Linear optical measurements were also made,
such as optical absorption and lifetime, to calculate of non-linear optics properties. The results
show there is an interaction between the dopants, capable of generating a variation in linear and

nonlinear optical parameters under study.

Key words: Glasses, phosphate glasses, Rare Earth, Z-Scan, quantum dots, CdS, Nd**,

Polarizability difference.
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CAriTULO 1

1 INTRODUCAO

A dptica pode ser entendida como um ramo da fisica que estuda a interag@o da radiagdo
com a matéria [1]. O estudo da 6ptica como uma metodologia cientifica so teve inicio a partir
do desenvolvimento da fisica experimental com Galileu (1564 — 1642). Ao final do século
XVII, ja eram conhecidos alguns fendmenos Opticos como a Lei de Snell e o Principio de
Fermat [2], onde podemos destacar que foi ao longo dos séculos XVI e XVII que foram
desenvolvidos os primeiros telescopios e microscopios, que foram os primeiros instrumentos

opticos que impactaram a ciéncia.

Ja na segunda metade do século XVII, foi descoberto o fendmeno da difrag¢do da luz por
Francesco Maria Grimaldi (1618 — 1663), que também foi estudado por Robert Hooke (1635 —
1703). Nesse mesmo periodo, Isaac Newton utilizando um prisma descobre e analisa a
dispers@o da luz além de introduzir a teoria corpuscular, onde ele afirmava que “a luz era

composta por corpos muito pequenos, emitidos por substdncias brilhantes” [1].

A teoria corpuscular de Newton era amplamente aceita pela comunidade cientifica,
porém um contemporaneo de Newton chamado Christiaan Huygens (1629 — 1695) tendia para
a teoria ondulatoria e realizou algumas contribui¢des para o entendimento da natureza da luz e

suas propriedades [1].

Embora a teoria corpuscular de Newton tenha sido melhor recebida pela comunidade
académica (devido ao “peso” cientifico de Newton), no inicio do século XIX a teoria
ondulatéria foi consolidada por meio das descobertas de Thomas Young (1773 — 1829) com
sua pesquisa sobre os efeitos de interferéncia da luz e por Augustin-Jean Fresnel (1788 — 1827)

e sua pesquisa sobre difracdo da luz [2].

Até entdo, a natureza da luz n3o era muito bem compreendida e a dptica e o
eletromagnetismo desenvolviam-se paralelamente. Foi por meio da colaboracdo do fisico
Michael Faraday (1791 — 1867), com o estudo da rota¢do da polarizagdo da luz, quando a

mesma atravessar determinados materiais com campos magnéticos intensos, e também do fisico
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James Clerk Maxwell (1831 — 1879) com as equagdes de Maxwell, que foi possivel estabelecer
a conexdo entre o eletromagnetismo e a otica, concluindo-se assim que a luz € uma onda de

natureza eletromagnética [1].

Ao longo do desenvolvimento da ética e do eletromagnetismo, em 1817 tem-se entdo o
que se pode dizer ser o nascimento da espectroscopia com Joseph Von Fraunhofer (1787 —
1826), com a observagdo das linhas escuras no espectro solar. As pesquisas de Fraunhofer

deram origem ao estudo da matéria por meio do fendmeno da difrag@o.

Ja no final do século XIX o fisico alem@o Max Karl Ernst Ludwig Planck (1858 — 1947)
introduziu a quantiza¢do da energia através dos seus estudos sobre a radiagdo do corpo negro
no ano de 1900, surgindo entdo o conceito de quantum de energia. Cinco anos depois da
publicacdo sobre a radiagdo do corpo negro, o fisico Albert Einstein (1879 — 1955) utilizou a

ideia de Planck para explicar o efeito fotoelétrico descoberto em 1887 por Heinrich Hertz [2].

Ocasionalmente, o trabalho de Albert Einstein ¢ Max Planck deram origem ao termo
“foton” como sendo o quantum de energia eletromagnética, usado pela primeira vez em 1926

por Gilbert Newton Lewis (1875 — 1946).

Até meados do século XX, a otica e a espectroscopia estudavam apenas os efeitos
lineares dos materiais, isto €, de primeira ordem. A Otica ndo linear passou a se desenvolver a
partir da invengdo do laser em 1960 por Theodore Harold Maiman (1927 — 2007) produzido

por meio da utiliza¢do do rubi como meio ativo [3].

Posteriormente surgiu a oOtica ndo linear como ramo da fisica que estuda o
comportamento de um meio cuja polarizacdo responde de forma ndo linear ao campo elétrico

de alta intensidade.

Desde o surgimento da otica ndo linear, na década de 60, ocorreram enormes avangos
no desenvolvimento da induastria optoeletronica e também nas pesquisas para a fabricagdo de

dispositivos fotonicos [1].

Uma das motivagdes para o desenvolvimento do dominio dos materiais que possuem
uma resposta ndo linear, ¢ a possibilidade de promover uma revolugdo tecnologica com a
criagdo de dispositivos que possuem um alto desempenho de processamento e talvez um

aumento da autonomia da bateria, visto que ndo havera perdas por efeito joule. Esses

17



dispositivos utilizariam um processador 6tico e um sinal de radiagio eletromagnética ao invés
da usual corrente elétrica. Tais mudangas aumentariam a velocidade de processamento e

diminuiria as perdas geradas por efeito Joule.

Assim, para o estudo dos materiais cuja polariza¢do tenha uma resposta ndo linear
quando interage com uma radiagdo incidente de alta intensidade, foram desenvolvidas diversas
técnicas, tais como a mistura de ondas, a interferometria ndo linear e a técnica Z-scan [4], que

por sua vez, foi a técnica adotada para a realiza¢do da presente pesquisa.

Ao longo dos anos, surgiram muitos grupos que trabalham com a caracterizagdo de
materiais, a fim de identificar e catalogar materiais que possuam algum potencial para
aplicagdes tecnologicas ou em outras areas, tais como a medicina. Dentre muitas das aplicagdes,
a mais bem sucedida aplicacdo corresponde ao desenvolvimento de lasers mais potentes no qual

estdo voltados propriamente para as areas de pesquisas cientificas.

Previsdes de aplicagdes para os efeitos oOticos ndo lineares ja sdo bem conhecidas por
grupos de pesquisas da area, porém uma das dificuldades encontradas para promover
efetivamente as aplicagdes tecnologicas, € a necessidade de uma grande intensidade do campo
elétrico para a formacao dos efeitos 6ticos. Encontrar materiais que possuam uma resposta nao
linear grande a intensidade mais baixa ¢ um dos objetivos dos grupos de pesquisa que trabalham

nesta area. Dai surge a importancia da caracterizagdo de novos materiais.

Dentre os materiais estudados por meios das técnicas de Optica ndo linear, temos os
materiais vitreos, vitro-ceramicos[ 5] e cristais[6], que sdo usados como matrizes para acomodar
diversos tipos de dopantes, gerando assim compostos com caracteristicas 6ticas que variam de

acordo com o que ¢ incrementado a matriz.

O presente trabalho tem como objetivo estudar o indice de refragdo ndo linear do vidro
fosfato PANK (P20s + Al2O3 + Na20O + K20) dopado com ions Terra Rara de neodimio e

nanocristais de CdS,

O destaque da presente pesquisa € a utiliza¢do de dois dopantes distintos em conjunto,
sendo o ion Nd** e o nanocristal de CdS, numa matriz vitrea pouco conhecida na literatura, mas

que pertence ao grupo de matrizes fosfato, que ja € amplamente conhecido por suas aplicagdes
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na construgdo de lasers e utilizagio no laser NIF! [7] juntamente com o Nd**, que é atualmente
o laser mais potente do mundo, construido a fim de promover a fusdo nuclear gerando entdo
uma fonte de energia limpa. As especificagdes do material serdo discutidas mais

detalhadamente na Capitulo 4.

! NIF = National Ignittion Facility
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A dissertacdo encontra-se dividia em:

No capitulo 1 é apresentado um breve historico do desenvolvimento da 6tica linear e

ndo linear juntamente com a motivagdo para a presente pesquisa.

No capitulo 2 aborda a introdugdo tedrica (matematica) a 6tica ndo linear enfatizando
os conceitos fundamentais, tais como as Equacdes de Maxwell. Apresentacdo de maneira
formal o indice de refragdo ndo linear, que ¢ o elemento de maior importancia da presente

pesquisa.

No capitulo 3 ¢ apresentado a técnica de Z-scan, expondo toda teoria envolvida e
destacando os principais parametros determinados pela mesma e as principais equagdes

utilizadas para tal.

No capitulo 4 ¢ feito uma abordagem conceitual dos materiais utilizados na presente
pesquisa destacando a importancia de cada composto de forma individual, além de descrever

de maneira sucinta o processo de sintese das amostras.

Ja no capitulo 5, temos a apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos com a

caracterizacdo do material estudado.

Por fim, no capitulo 6 € feito a sumarizag¢do dos objetivos alcangados propondo novas

pesquisas com base nos resultados obtidos.
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CAPITULO 2

2  FUNDAMENTACAO TEORICA DA OTICA NAO LINEAR

Este capitulo tem como objetivo apresentar a teoria para o desenvolvimento da 6tica ndo
linear, fornecendo a fundamentag@o tedrica com alguns efeitos ndo lineares, onde se destaca

entre os efeitos ndo lineares o surgimento do indice de refragdo ndo linear.

2.1 Equagdes de Maxwell

Como comentado no capitulo 1, a otica ndo linear estd associada a interagdo do campo
eletromagnético da radiagdo com o meio material de propagacdo. Uma onda eletromagnética
. .« . , . . - R =4 ~
em meios materiais € definida pelos campos magnético (H) e elétrico (E), que sdo expressos

por meios das equagdes de Maxwell [8].

V-D=p (2.1)

V-B=0 (22)

VxE=-28 (23)
at

~ _— 9D - .

VXH:—t+] (24)

Onde D é a densidade de fluxo elétrico, B ¢ a densidade de fluxo magnético, Eéa
intensidade do campo elétrico, H é aintensidade do campo magnético, p € a densidade de carga

. ? ., . s
elétrica e | € a densidade de corrente elétrica.
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No estudo do eletromagnetismo, parte da descri¢do da interagdo da radiagdo com a

matéria se da pelas cargas livres (p) e a densidade de corrente (f ) conhecida como equag@o de

continuidade, expressa por:

v.j=-2° (25)

Porém, essa interag@o direta ndo € a inica que ocorre. Ao introduzir um material isolante
em um campo elétrico, pode-se gerar a polariza¢do do meio mesmo na auséncia de cargas livres.

O mesmo acontece com um campo magnético, onde se tem a magnetizagdo do material.

Para expressar a interacdo do campo elétrico e magnético em um meio material, gerando
uma polarizagdo e magnetizacdo do mesmo, se utiliza as equagdes constitutivas que sdo
expressas pelo vetor deslocamento (5) e indug@o magnética (ﬁ ). Para o caso de um campo
pouco intenso, se observa apenas efeitos lineares, onde as equagdes constitutivas sdo escritas

como:

D =¢gE+P (2.6)
1.
H=_B-M (2.7)

Dadas as equagdes de Maxwell e considerando a auséncia de cargas livres
(p = 0), podemos chegar ao resultado da equagio de onda para o campo elétrico e para indugdo

magnética, com solugdes matematicas conhecidas como ondas planas, dadas por:

Ez, = Eqexpi(k T — wt) (28)

2: = Boexpi(k-7 — wt) (29)
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Onde o médulo do vetor de onda k pode ser expresso em termos do indice de refragéo,

de acordo com a seguinte equagdo [1]:

w (2.10)

Sendo n conhecido como indice de refragdo do meio e dado por:

n= |ZH (2.11)
€0y

Nesse momento, ¢ importante destacar que, em geral, 0os materiais vitreos ndo possuem
propriedades magnéticas, de forma que a razdo u/u, € aproximadamente igual a 1. Assim, o
indice de refracdo fica somente em fun¢@o da permissividade elétrica, que por sua vez possui
um termo real e um termo imaginario para materiais absorventes. No caso de materiais com
baixa absor¢@o, o termo imaginario € aproximadamente zero. Portanto, o indice de refracdo
passa a ser um numero complexo cuja parte real ¢ definida por ng e a parte imaginaria € definida

pelo coeficiente de extingdo ky:

Tl:no—iK'o (212)

Assim, podemos entender que o campo elétrico e a indu¢do magnética dadas pelas

equacdes (2.8 ) e (2.9) respectivamente, sdo dependentes do indice de refragdo do meio.
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Usando a defini¢@o da susceptibilidade elétrica y = ei — 1 e também a relagio — = n?

0 €o
para materiais ndo magnéticos e com baixa absor¢@o, podemos chegar no sistema de medida

SI? a seguinte relagdo.:

ng=4x+1 (2.13)

2.2 Polarizacao nio-linear

Na se¢@o anterior mostramos a rela¢do entre campo elétrico e o indice de refragcdo de
um meio material vitreo (que ndo possui efeitos magnéticos significativos). Podemos relacionar
o campo elétrico com a polarizagdo linear, estendendo a descrig@o até a polariza¢do néo linear.
Para entender os efeitos ndo lineares, devemos entdo compreender as consideracdes

matematicas que sdo feitas nas equagdes constitutivas.

A polarizagio induzida ¢ definida como:

Pre=N <Py, > (2.14)

Onde:

N = Densidade de dipolos (# de dipolos/volume)

< pr¢ > = média dos momentos de dipolos

Considerando um material isolante submetido a um campo elétrico externo, temos que

a dependéncia da polarizagdo com o campo elétrico € dada por:

2 SI = Sistema Internacional de medidas
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ﬁ?,t = SOXF?,t (2.15)
A susceptibilidade elétrica pode ser expressa por uma série de poténcia dada por:

Podemos representar o vetor do campo elétrico como sendo a superposi¢do de g ondas
monocromaticas com frequéncia w, por uma série de Fourier. Portanto, o campo elétrico que

incide sobre um material pode ser descrito como:
Frt:z:g(w )e—iwqt (2.17)
’ q
q

E importante destacar que a soma de g ¢ realizada sobre todos os valores positivos e
negativos. Portanto, conta-se também o complexo conjugado gerando um valor real para o

campo elétrico.

Similarmente, podemos descrever a resposta da polarizagdo devido ao campo elétrico

como sendo:

ﬁerEﬁ(w )e—iwqt (2.18)
’ q
q

- . : . X
Como P(wq) também deve ser escrito em termos de ordem superior, logo a polariza¢io

sera dada por:
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Pre= ) Plage ™ + ) Pluge ™ + ) Flgemt +- (2.19)
q q

q

Onde o primeiro termo da soma refere-se a polarizagdo linear (termo de primeira ordem)

enquanto que os demais termos se referem a polarizag¢do néo linear (termos de ordem superior).

— —1 .
Pris = 2 Pl yeiont (220)
q

P 52 ; —3 .
PNL(?,t) = 2 P(wq)e—qut + 2 P(wq)e_lwqt + o (2.21 )
a4 q

Fica evidente que, para meios ndo lineares, a polarizagdo total ¢ dada pela parte linear

mais uma contribui¢do nao linear.

Substituindo as equagdes ( 2.17 ) e ( 2.18 ) na equacgdo ( 2.15 ) e empregando y como

sendo um tensor, a polarizagdo linear pode ser escrita da seguinte maneira

By (@) = ) eoxh (222)

- Y(wy @y

Onde os sub indices i e j sdo coordenadas cartesianas que projetam as componentes do

campo elétrico e da polarizagao.

A polarizag¢do ndo linear de segunda ordem ¢ dada por:

—2 _ _
' = 2 : 223
Pl ((Uq+(ur) 2 2]( goxl]k(wq+wr;wq,wr)E] (wq)Ek(wr) ( )

qr

e a polarizagdo ndo linear de terceira ¢ dada por:
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(2.24)

£ E
Pi (wq+wr+ws) 2 2 OXl]kl(w +Wrt 05,0 q,0r, W) ](w ) k(wr) Haws)
q,1,s J.k1l

Nas equagdes ( 2.23 ) e ( 2.24 ) sdo incluidas as comutag¢des do campo elétrico com
frequéncias  diferentes  (wg # wr # ws) e também de mesma  frequéncia
(wg = wr = wg). Assim, temos que a polarizagdo dependera ndo somente das superposi¢oes
das frequéncias, mas também dos termos cruzados. Se considerarmos uma onda
monocromatica, isto € wy = W, = W, teremos entdo a formagdo do segundo (2w) e terceiro

(3w) harmonico para a polarizag@o de segunda e terceira ordem, respectivamente.

Cada ordem da polarizagdo apresenta seus proprios efeitos, tais como a retificagdo otica
para a polarizagdo de segunda ordem e o efeito Kerr para a polarizacdo de terceira ordem.
Atualmente, existem estudos e técnicas espectroscopicas que procuram estudar a polarizagdo

induzida de até terceira ordem.

Os principais efeitos estudados pela optica ndo linear atualmente podem ser conferidos

na Tabela 2-1.

Tabela 2-1: Efeitos oticos relacionados a ordem de polarizacio. Tabela obtida da ref. [9]

Processos observados Wy = YWy, W1, W3, ..

Termos de primeira ordem

Birrefringéncia

Absorgio linear ¢ Indice de Refragio

Termos de segunda ordem

Retificagdo otica 0 W, —wW
Efeito Pockels (efeito eletro-otico linear) 0] 0,w
Geragdo de Segundo Harménico 2 W, W
Soma ¢ subtragdo de frequéncias, amplificagio ¢
oscilagdes paramétricas @3 @1, L@y
Termos de terceira ordem

Efeito Kerr D.C. (efeito eletro-otico quadratico) W 0,0, w
Geragdo do segundo harmonico por indugdo D.C. 2 0,w,w
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Geragdo do terceiro harménico 3w W, W, W
Mistura de quatro ondas Wy W1, Wy, W3
Soma ¢ subtragdo de frequéncias de terceira ordem w3 Twq, Wy, W3
Espalhamento Raman anti-Stokes cocrente Wy W1, Wy, —W3
Efeito Kerr 6tico, birrefringéncia induzida
oticamente, modulagdo de fase, Espalhamento
. o Wy W1, —W2, W3
Raman estimulado, espalhamento de Brillouin
Estimulado
indice de Refracdo dependente da intensidade,
birrefringéncia auto-induzida, autofocalizagio,
® W, —w, W
automodulacgao de fase, modulagdo cruzada de fase,
mistura degenerada de quatro ondas
Absorgdo, emissdo ¢ ionizagdo por dois fotons W —Ww, W, W
w1 — Wy, W), W1
Efeitos de ordem superior
Geragdo do n-¢simo Harmoénico nw W,o,...,0
Absorcio de n fotons nw —W, W, .., W

2.3 Indice de refracio nio linear devido ao efeito eletrénico

Em matrizes vitreas dopadas, a formacao do indice de refracdo ndo linear por meio dos
efeitos eletronicos esta associada a diferenca de polarizabilidade, que ocorre devido a interagdo
daradiacdo incidente com os elétrons do ion presente no meio, os quais sio levados aum estado

excitado e promovem uma distor¢do da nuvem eletronica.

Forma-se assim, uma populacdo no estado metaestavel que € descrito matematicamente
através das equacdes de taxas. A populagdo formada no estado metaestavel, conforme Figura
2-1, altera a polarizabilidade do ion alterando assim a susceptibilidade do material. Tal efeito ¢
conhecido como lente de populacdo (LP) e pode ser melhor compreendido considerando, por

exemplo, um sistema energético de 4 niveis como ilustrado na Figura 2-1.
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Intermediario 1

Metaestavel

Intermediario 2

Estado
Fundamental

Figura 2-1: Sistema energético genérico de 4 niveis, onde as setas indicam a dinimica simplificada sofrida
pelo elétron nas transicdes de niveis.

A lente de populagdo (LP) é formada a partir do bombeio dos elétrons por meio de um
feixe incidente sobre a amostra, no qual excita os elétrons que se encontram no estado
fundamental até um nivel energético intermediario 1 (I;). Nesse trabalho os niveis
intermediarios serdo tratados como estados ndo metaestaveis (com tempo de vida da ordem de
nanosegundos), cujo decaimento do elétron € essencialmente de forma nao radiativa através da
relaxagdo (emissdo de um fénon). Assim, os elétrons do nivel /; decaem rapidamente para o
estado excitado metaestavel, que por sua vez possui um tempo de vida (7y) entre

microssegundos e milissegundos.

Tomando N , N;,, Ny € N, como sendo a populagdo dos estados intermediario 1 (1),
intermediario 2 (), fundamental e excitado durante a dindmica do sistema, e considerando que
os tempos de vida nos estados intermediarios sdo da ordem de nanossegundos enquanto que no
estado excitado ¢ da ordem de microssegundo, podemos considerar a populacdo dos estados I;

e I, como sendo nula:

N11:N1250 (225)

Como ndo ha formagdo de populagdo em I; e I, a populagdo total (que € constante)

deve ser dada por:
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No =Ny + N (226)

Derivando em relagdo ao tempo, tomamos a relagdo entre as taxas de variagdo de

populagdo como sendo:

dNg dN gy (227)

dt ~ dt

Em geral, as taxas de variagdo de populag@o no tempo dos niveis excitado e fundamental

sdo dadas por[10]:

dNex _ Nex (2.28 )
dt WNg To
dN N
g_ _ ex (2.29)
e = "WNy + 5

Sendo que W equivale a taxa de bombeio entre o estado fundamental e excitado escrita

como [11]:

gl (2.30)
" hv

Onde o ¢ a se¢do de choque, I ¢ a intensidade da radiac@o incidente, h € a constante de

Planck e v ¢ a frequéncia da radiagdo.

A intensidade da radiacdo incidente é dada por:

_ 2P (231)
W2
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Sendo P a poténcia da radiagdo incidente na amostra e w € conhecido como cintura do
feixe, que corresponde a um pardmetro geométrico do feixe determinado de forma

experimental.

E importante destacar que o pardmetro T, corresponde ao tempo de vida no qual os
decaimentos sdo devidos aos efeitos radiativos e ndo radiativos, ou seja, efeitos resultantes da
interagdo elétron com elétron ndo sdo considerados. Experimentalmente 7, corresponde ao
tempo de vida da amostra a mais baixa concentra¢do de dopante [2], uma vez que, com o
aumento da concentragdo de dopante os efeitos de interagcdo ions-ions comegam a ter maior

relevancia na medida do tempo de vida.

Partindo da equacdo ( 2.28 ) e inserindo a defini¢cdo dada pela equagdo ( 2.26 ) em N,

a taxa de variagdo da populagdo do estado excitado, pode ser escrita como:

dNex_O'I Nex (232)
dt H (NO Nex) 70
Multiplicando ambos os termos por Ty:
dN Tool 233
To exZO_(NO_Nex)_Nex ( )

Definimos entdo o pardmetro conhecido como Intensidade de Saturagdo dado por:

PG (2.34)
S o1y

Inserindo a defini¢cdo da equagdo ( 2.34 ) na equacdo ( 2.33 ) e organizando os termos,

temos a seguinte EDO?:

dt ISTO T()I

dN I+1 I
ex+< S>Nex_<_>N0 —0 (2.35)
S

* EDO = Equagdo Diferencial Ordindria
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Define-se o tempo de vida que depende da intensidade do campo elétrico como sendo:

To
T= (2.36)
I
1+ /Is

A solug@o da equagdo ( 2.35) é dada por:

1/
I ¢
Ng,(®)= N 5 1—e (2.37)

Pode-se entdo concluir que devido a dindmica eletronica, ocorre uma redistribui¢do dos
elétrons entre o estado fundamental e excitado. Esta redistribui¢do da populagdo entre os
estados altera a susceptibilidade do meio. A susceptibilidade pode entdo ser definida como a

soma da susceptibilidade da matriz com a fragdo da susceptibilidade dos estados:

_ NHXg-I_NexXex (2.38)

Considerando a solugdo de Clausius-Mossotti para meios densos (liquidos e solidos)

[12] tem-se que a relagdo entre o indice de refracdo e a susceptibilidade ¢ dada por [13]:

-1 4n (239)

n2—2 3

Substituindo ( 2.38 ) em ( 2.39 ) teremos:

n?2—1 A4rm Ngx,+ Nexx
_ <Xm+ gXg T Nex ex> (2.40)

nz2—2 3 No

Lembrando que a equagdo ( 2.26 ) pode ser escrita como:
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No ' No

Ng+Nex_1 (2.41)
Podemos entdo escrever a equagdo ( 2.40 ) como:

2 __
=Y+ 2y + (e = 1,) (V) (242)

Considerando que a variagdo do indice de refragcdo ¢ dada por:
n=ny+An (243)

em que An ¢ devido a intensidade / do campo externo e portanto An = O para I =00
que implica em uma polugdo no estado excitado N, = 0. Portanto, dado essa condig@o,

podemos escrever a equagdo ( 2.40 ) como:

nd—1 4r

_ (2.44)
ng+2 3 (Xm+X9)
ou ainda:
no=\/1+4ﬂfl()(m+)(g) (2.45)

Onde f; ¢ conhecido como Fator de Lorentz para a corre¢do do campo local no ion

dopante na matriz amorfa. Tal fator ¢ definido como [2]:

_n§+2 (2.46)
f[_ 3
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Destacamos que, diferentemente da equacgdo ( 2.13 ), a equagdo ( 2.46 ) esté escrita no

sistema conhecido como CGS*.

Para obter a expressdo de An em funcdo da intensidade, partimos da equagdo

(2.42), onde escrevemos n = n, + An, chagando a seguinte expressao:

24 2n0An—1 4
Zg i ZZZAZ —2 ?H[Xm TX, T (Xex —Xg) (Nex/No)] (2.47)
Ou ainda:
2 J—
Zno - ZnOAnznolAn - 4?” [Xm + Ay + (Xex - Xg) (Nex/No)] (2.48)
(n0+2)<1+n(2)+2>

Considerando An muito pequeno, podemos realizar a seguinte expansio:

1 _1 2nplAn
2noAn\ ~ ni+2 (249)
ng + 2

Com isto temos que:

n3 + 2nyAn — 1< ZnoAn>

(n2 +2) nZ+2 (2.50)
41 N
= [t 2+ (= 2,) (", )]
<n(2) -1 N ZnoAn> <1 B ZnoAn>
ni+2 ni+2 n3 + 2 (2.51)

= %[Xm tXg T (Xex B Xg) (Nex/No)]

4 CGS = Sistema de medida que tem como unidade basica o centimetro, o grama e o segundo.
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ng—1 N 2noAn  (n§ —1)(2noAn)
nd+2 ni+2 (n5+2)2 (2.52)

= %[Xm tXy T (Xex _Xg) (Nex/No)]

Onde foi utilizada a aproximagao:

(2nyAn)?
(ng +2)?

1

0

Usando a equaglo ( 2.45 ) para descrever a soma Y, + X4 na equacdo ( 2.52 ), através

dos passos matematicos abaixo podemos obter a expressdo de An em fung¢do da intensidade:

n3—1 N 2noAn  (n§ —1)(2noAn)
ng+2 n§+2 (2 + 2)° (2.53)

- B = 2) ()

(- H5) - Sl ) o
() 5 ) () >
alaea) 3w o

761:2:0+A721 _ %n()(ex _ Xg) (Nex/No) (2.57)

Por fim:
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An_anf Xex ~Xg\  (Nex (2.58)
o Ny IS s NO

Da equagdo ( 2.58 ) define-se entdo o indice de refracdo ndo linear como sendo:

n;

_2nf; <Xex_Xg> (2.59)

Ny Is

Inserindo as equagdes ( 2.59 ) e (2.37 ) na equagdo ( 2.58 ), temos:

An =n,l LI <1 - e‘§> (2.60)
1+ T

O resultado da equag@o ( 2.60 ) nos mostra que quando um material ¢ submetido a uma

fonte de excitagdo com uma determinada taxa de bombeio, faz com que haja um pequeno
incremento no indice de refracdo (An) devido a excitagdo eletronica que influencia na
susceptibilidade do meio. Esse mesmo resultado deixa claro que o sinal do indice de refragdo

ndo linear sera proporcional a intensidade do campo elétrico, o que caracteriza os efeitos ndo

lineares.

Definindo Ay = Xex — X4, onde Ay € um numero complexo cujas relagdes para as

partes real e imaginaria s3o dadas por[14]:

AoNgnq A
Im{Ay} = ——0C18 (2.62)
8m2f;

e substituindo estas equagdes ( 2.61 ) e ( 2.62 ) na equagdo ( 2.59 ), considerando a
defini¢do de N,, dado pela equacdo ( 2.37 ), teremos que o indice de refracdo ndo linear sera

dado por:
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2
2nNyf NoA
[ No
ny, = Llaa—i Ao (2.63)
nolg 47l

Por conveniéncia, definimos o indice de refragdo nao linear como sendo a soma de uma
parte real, que esta relacionada a refracdo ndo linear e uma parte imaginaria, que por sua vez
esta relacionada a absor¢do ndo linear de forma similar ao indice de refragdo linear definido

pela equagdo (2.12 ). Ou seja:

ny, =n, — in, (2.64)
Sendo:
) 21Nof>
nzz( ofz)Aa (2.65)
nOIS
v [NoA (2.66)
ny = <4n15>A0

Os resultados presentes nas equacdes ( 2.65 ) e ( 2.66 ) nos mostram a correlagdo da
diferenca de polarizabilidade Aa com a parte refrativa e a diferenca da secdo de choque Ag com

a parte absortiva do indice de refragdo ndo linear.
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CAprIiTULO 3

3 A TECNICA DE Z-SCAN

A técnica espectroscopica desenvolvida por Sheik-Bahae e colaboradores em 1989 [15]
permite determinar o indice de refragdo ndo linear n, de materiais translucidos, sejam eles

solidos ou liquidos.

Para a realizagdo da mesma em sua forma mais simples ¢ utilizado um feixe laser com
perfil gaussiano operando no modo fundamental (TEMgo) [1] e cujo comprimento de onda ¢

escolhido conforme espectro de absor¢do da amostra em estudo.

A fim de obtermos uma melhor compreensdo dos fendmenos envolvidos na técnica de
Z-scan, consideremos um feixe laser com perfil gaussiano no modo fundamental, cujo pico de
intensidade encontra-se no centro e sua distribui¢do € radial em relagdo ao eixo de propagacao,

conforme pode ser visto na Figura 3-1.

Figura 3-1: Superficie gaussiana: A) Modelo tridimensional para intensidade do feixe. B) Vista plana da
variaciio da intensidade do feixe em um modelo gaussiano.

Assim, por exemplo, ao incidir um feixe sobre uma lamina que ndo possui variagdo de
indice de refracdo em fung¢do da intensidade, teremos uma transmissdo do feixe sem qualquer

variagdo de fase. Caso contrario, se a lamina apresentar variagdo de indice de refracdo em
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fun¢do da intensidade, a ldmina ira se comportar como uma lente capaz de convergir ou divergir

o feixe incidente como ilustrado na Figura 3-2.

Frente de Onda Incidente[ | Frente de Onda Transmitida
\a \\ “u

Perfil de
Intensidad: L
= “Lamina

b) N\
K l l" | .\“‘. I'- llv".

b ".__. '-.\ I“.‘I ".‘
|\ A\ \ 1

Figura 3-2 3.2: Desvio do caminho 6tico de um feixe gaussiano: a) Transicio de um feixe gaussiano em
uma amostra cujo indice de refracio independe da intensidade. B) Transi¢ao de um feixe gaussiano por
uma amostra com indice de refragio dependente da intensidade. ¢) Mudang¢a do caminho dtico gerado por
uma lente divergente. Ilustragio retirada da referéncia [9].

Os fendmenos apresentados na Figura 3-2 sdo conhecidos como autofocalizagdo e
autodefocalizag¢do [16], onde tais efeitos podem ser compreendidos através da mudanga do
indice de refragcdo ponto a ponto na amostra, o qual varia de acordo com a intensidade do feixe

no ponto.

Por meio da técnica de Z-scan, que possui duas configuragdes conhecidas como fenda

fechada e fenda aberta, ¢ possivel determinar o indice de refragdo ndo linear ny.

Cada configuragdo fornece um resultado pertinente ao indice de refragdo ndo linear,
onde o método de fenda fechada nos permite encontrar a diferenca de polarizabilidade
eletronica (A), que € proporcional a parte real do indice (n}) enquanto que o método de fenda
aberta nos permite encontrar a diferenca da secdo de choque de absor¢do (Ao), que ¢é

proporcional a parte imaginaria (n5).
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3.1 Cintura do feixe

Antes de iniciarmos a discussdo teorica referente a técnica de Z-scan, faremos uma
abordagem sobre o perfil geométrico de um feixe gaussiano que se propaga ao longo do eixo z
e sendo convergido por uma lente com uma dada distdncia focal. A partir desse estudo
poderemos calcular a intensidade do feixe que incide sobre a amostra, € que sera utilizada nos

calculos que iremos fazer mais a frente.

Para o estudo do perfil do feixe, iremos tomar como exemplo a propria medida realizada
no presente trabalho. A determinagdo da cintura do feixe foi realizada utilizando um medidor

de didmetro de feixe (Omega Meter — Beam Profiler, modelo BP104-uv, da empresa Thorlabs).

Para a aquisi¢do dos dados, o medidor foi colocado sobre um carrinho de transla¢do ao
longo do eixo z, de modo que o mesmo pudesse determinar o valor do diametro do feixe para

diferentes posi¢des ao longo do eixo de acordo com o diagrama da Figura 3-3.

Lente
Convergente  Medidor

A

v

Figura 3-3: Diagrama do funcionamento da medida do didmetro do feixe de laser em diferentes posi¢oes.

Os resultados obtidos da varredura longitudinal do didmetro do feixe de laser em fungdo

da posi¢do sdo apresentados no grafico da Figura 3-4.
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Figura 3-4: Diimetro do Laser em funciio da posicio

O raio da cintura do feixe € denominado por w e pode ser determinado através da fungdo

[11]:

w2 = w3 <1+(Z—Z°)2> (31)

Z¢

Onde wy ¢ a cintura do feixe no ponto de maxima intensidade axial, zo a posi¢do de

menor didmetro do feixe e z. o parametro confocal (ou parametro Rayleigh) do feixe, dado por:

w (3.2)

2 2 2.2
w 2ZoW w§Z

w2 :<—20>ZZ+<—02 0>Z+<W(2)+ 020> (3.3)
ZC ZC ZC
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A equagdo ( 3.3 ) pode ser escrita na forma genérica de uma fungdo polinomial de

segundo grau, dada por:

w? =Az*+Bz+C (34)
De modo que:
w2
z
5 = 2ZoWh (3.6)
=—
C
2,2
— 2 4 WoZo 3.7
C=wj+ 7 ( )

Portanto, fazendo a divisdo dos dados do diametro do feixe por dois (para encontrar o
raio) e elevando cada termo ao quadrado, teremos uma parabola como pode ser visto na Figura

3-5. Os resultados experimentais foram ajustados utilizando a equagédo ( 3.4 ).
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m  Dados experimentais
Ajuste Tebrico

Posicao (cm)

Figura 3-5: Comportamento parabdélico da fun¢io w(z).

A partir do ajuste obtivemos o valor do pardmetro z,, que representa a posi¢do do

Apos encontrarmos o valor de zy, podemos utiliza-lo para transladar a parabola de forma
a fazer do eixo x = 0 como sendo o eixo de simetria da fun¢do, conforme pode ser observado

na Figura 3-6.
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Figura 3-6: Pardbola ajustada sobre o ¢ixo y, ou seja,z=10

Aplicando a condig¢do de que o ponto minimo Z, encontra-se sobre o eixo x = 0, ou

seja, Zo = 0 naequagdo (3.3 ) teremos:

(3.8)

2

2
w? = <?> 72 + (wj)
C

Desta forma, a medida do pardmetro confocal para o laser em 514 nm foi calculado

como sendo:

4 5
Z, = Z: W—g:0,22i0,01cm
z¢

Por fim, utilizando a equag@o ( 3.2 ), que pode ser escrita como:
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A
wo = |5 (39)

podemos determinar o raio do didmetro do feixe. Considerando o comprimento de onda

A =514 nm que foi utilizado neste trabalho, obtivemos:

W0(514) =189+ 0,3 um

3.2 Z-scan fenda fechada e a refraciio nio linear (n2)

Como ja mencionado anteriormente, a técnica Z-scan possui duas configuragdes
conhecidas como fenda fechada e fenda aberta, onde cada uma tem como finalidade a

mensuracdo da parte real e imaginaria do indice de refra¢do que foi descrito na segdo 2.3.

Nesta sec¢do descreveremos o funcionamento da técnica de Z-scan na configuragdo de
fenda fechada, que por sua vez tem como o objetivo a caracterizagdo da parte real do indice de
refracdo ndo linear. Essa técnica se baseia na convergéncia ou divergéncia de um feixe de alta
intensidade quando o mesmo atravessa uma amostra com propriedade oticas ndo lineares, que

pode ser melhor compreendido através do diagrama da Figura 3-7.
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Lente

Convergente
Amostra

=)

Detector

Figura 3-7: Mudanga no caminho 6tico de um feixe devido aos efeitos nio lineares da amostra

Na Figura 3-7, as linhas tracejadas representam o caminho 6tico do feixe na auséncia da
amostra ou na presenca de uma amostra que ndo possui efeitos ndo lineares. O desvio sofrido
pelo feixe se deve ao surgimento de um indice de refragdo ndo linear devido a intensidade do
campo incidente na amostra. Por causa desse desvio, que pode ser divergente ou convergente,
a intensidade captada pelo detector sofre uma alteracdo, que pode ser aumentada ou diminuida

na area sensivel do detector, devido a convergéncia ou divergéncia sofrida pelo feixe.

A configuracdo de Z-scan de fenda fechada ¢ representada no diagrama da
Figura 3-8, no qual nota-se a presenga de dois detectores, onde o sinal captado pelo detector
que recebe a luz proveniente do divisor de feixe € utilizado como referéncia para a normalizagio
do sinal captado pelo detector que recebe o feixe de radiagdo que atravessa a amostra. A iris
colocada em frente ao detector € para garantir que apenas o centro do feixe do laser seja captado,

visto que este possui uma area sensivel maior quando comparada ao diametro do feixe.
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Figura 3-8: Diagrama do funcionamento da técnica de Z-scan fenda fechada.

Para entendermos a relacdo da técnica de Z-scan de fenda fechada com a parte real do
indice de refracdo ndo linear, apresentaremos nas se¢des subsequentes a teoria desenvolvida
por M. Sheik-Bahae [15], mostrando a relag¢do direta entre a transmitancia normalizada (T) e a
diferenca de fase méaxima (A®,) que um feixe gaussiano adquire ao atravessar um meio material

ndo linear.

3.2.1 A intensidade e o campo elétrico de um feixe gaussiano

Para entendermos o perfil de intensidade gerado por um feixe com perfil gaussiano,
devemos descrever o mesmo em termos do campo elétrico. Para isto, vamos tomar a defini¢do

de um campo elétrico para um feixe gaussiano TEMyo, dada por [17]:

4 _ ikp? (3.10)
Epz= E"(q(z))exp( 2q<z>>
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Sendo que o termo 1 / q(2) ¢ um numero complexo dado por:

11 (2 (3.11)
9@ R@ '\l

Onde q(,) também pode ser escrito como:

0@ =g, (1+2) (3.12)

0

Mais detalhes das definigoes dadas pelas equagdes ( 3.11 ) e ( 3.12 ) podem ser

encontrados na referéncia [17]. A razdo qo/q(z) pode ser escrita como:

99 99 _ 1- i(zio) _ exp [—itan_l (Zio)] (3.13)

-G @)

Na equagfo (3.11 ) o termo w,) corresponde ao raio do feixe e o termo R(z) refere-se

ao raio de curvatura da frente de onda do feixe, que € dado por:

R(2) =z[1+(§)2] (3.14)

Portanto, podemos escrever a equacdo ( 3.10 ) como:

B E, p? ikp* . (z
E= ZeXp< Wiz 2RG) ‘@n (%) (3.15)

De acordo com a equagdo ( 3.15 ) é possivel observar que o campo elétrico possui uma
parte real que esta associada a distribui¢do transversal da amplitude e uma parte imaginaria que

esta associada a fase do feixe. A intensidade de um feixe de radiagdo laser ¢ proporcional ao
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quadrado do médulo da amplitude do campo elétrico. Desta forma, considerando a parte real
da equagdo ( 3.15), € possivel obter a dependéncia do feixe gaussiano em fung¢do das variaveis

p e z, na forma:

2 i PV
l,,= £ 2exp< fp > (3.16)
1+(5) W@
Como:
I, =F3 (3.17)
Logo:
10 —2p2
Lipz = 2exp< 5 > (3.18)
’ z w=(2)
1+(Z—0)

3.2.2 Diferenca de fase induzida por efeitos niio lineares.

Dado o campo elétrico como uma onda plana se propagando em um meio material,
considera-se sobre a fase um termo de evolugdo temporal e outro de evolucdo espacial. Sendo

assim temos:

E = Eyeid—vD (3.19)

E = EO einkz g—ikkz o—iwt (3.20 )

Para ilustrar a mudancga de fase sofrida por uma frente de onda que atravessa um meio
material (amostra) ndo homogéneo (com diferentes indices de refragdo ao longo da amostra),

vamos considerar uma onda plana incidindo no meio, conforme Figura 3-9. A diferenca entre
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os indices de refragdo faz com que a onda plana sofra uma alteracdo associada as diferentes
velocidades adquiridas em diferentes trechos da onda no interior do meio ndo homogéneo.

Assim, a onda emergente ¢ distorcida de modo que uma parte dela passa a ter uma diferenca de

fase quando comparada com o resto da onda.

Frente de Onda lflam

N

B -
B - R W

AL
[ mne

Figura 3-9: Variaciio de fase gerada na transmissio de uma onda plana por um meio nio homogéneo.

A variagdo de fase pode ser descrita em termos da espessura da amostra e do indice de

refragdo por:

A¢=2/1—”AL(nA—nB) {32 )

Podemos entdo descrever o indice de refracdio como sendo gerado pela lente de
populagdo descrita na secdo 2.3. Assim, pode-se descrever a variagdo do indice de refragdo
como um indice de refra¢do que depende da intensidade, isto € ng — ng = Ny(;y. Tomamos a
espessura AL = L, a diferenca de fase ¢ dada como:

Como foi descrito na se¢do 2.3, N,y corresponde ao An que por sua vez, equivale a
n,1(p, z) no caso estacionario. Substituindo na equagdo ( 3.22 ), temos:

d¢ = kLnZI(p'Z) (323 )
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Desta forma a diferenca de fase ndo € devido a ndo homogeneidade do meio como foi
proposto na ilustragdo da Figura 3-9, e sim como uma variavel dependente da intensidade do
feixe incidente.

Por fim, podemos utilizar a equagdo ( 3.18 ) para expressar a diferenca de fase como
sendo:

_ —2p? (3.24)
86, = 04020 (5
Onde:
Ad, (3.25)
Ao = 1+ x2

A diferenga de fase Ad, tem o seu maior valor para p = 0. Definimos:

APy = Ay (3.26)

De modo que, a diferenga de fase méaxima pode entdo ser definida por meio da equagio
(3.23 ) como:

ACDO = kanl(p:()'Z) ( 327 )

O termo I(,=¢ ) corresponde a intensidade do campo elétrico que se propaga no interior

do meio material, onde, de acordo com a lei de Beer-Lambert, a intensidade que se propaga no
interior da amostra pode ser escrita por meio de um decaimento exponencial:

Ip=0,1) = loexp(—al) (3.28)

Sendo [, a intensidade incidente na amostra, a o coeficiente de absor¢do linear e L a
espessura da amostra.

Podemos entdo aproximar a intensidade emergente do interior da amostra para uma
intensidade média utilizando o teorema do valor médio em sua forma integral dada para a
presente situagdo como:
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1t (329)
<f>=7 fo f i

Onde < f5) > corresponde ao valor médio da fung@o.

Podemos aplicar o teorema do valor médio na equagdo ( 3.28 ), obtendo a seguinte
solugdo:

IoLess (3.30)
L

< I(p:()'z) > =

Onde se define L. ;s como sendo a espessura efetiva da amostra dada por:

11— (3.31)

Substituindo a intensidade que tem uma dependéncia com o eixo z no interior da amostra
expressa na equagdo ( 3.27 ) pela intensidade média da equagdo ( 3.30 ), podemos escrever a
diferenca de fase como:

ACDO = kLeffnzlo (332 )

3.2.3 Integral de difraciio e a técnica de Z-scan

A integral de difracdo de Kirchhoff € usada em otica linear para o calculo de figuras de
difracdo e outras aplicacdes. Aqui, vamos utilizar a integral de difracdo de Fresnel-Kirchhoff
em feixes gaussianos para calcular a amplitude do feixe em um campo distante. Considerando
a Figura 3-10, temos uma onda plana que se propaga na dire¢do do vetor 7 atravessando um

orificio no plano A, sofrendo difrac¢do e incidindo no plano B.
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Figura 3-10: Tlustraciio da difra¢io de um feixe de luz incidente em um orificio. Ref.[4].

Matematicamente, o efeito descrito pela Figura 3-10 ¢ dado pela integral de difracdo de

Fresnel-Kirchhoff:

i e ikroq 333
Ep(xy) :jﬂ o1 cos(n-1o1) EA(xO,yO)dedyo (3.33)

Escrevendo os campos elétricos do feixe que incide no plano A em coordenadas
cilindricas se propagando ao longo do eixo z, podemos definir o raio de abertura no anteparo

como:

r§ = x5 + y? (3.34)

Consideramos que 1y < d, onde d ¢ a distancia que separa o plano A, responsavel por
criar o perfil de difrag¢do, do anteparo no plano B. Essa aproximacdo ¢ valida para pequenos
angulos do vetor 75, € € conhecida como “campo distante” ou aproximagdo de Fraunhofer.

Desta forma, a integral de Fresnel-Kirchhoff para o campo distante € escrita como [10]:

2
ik —ik{a+bL) o _ikeg PoPy (3.35)
Eppy=7¢ < >f0 ¢ B )fo< >Podpo
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Comk = 2”//1, que € o vetor de onda e J; € uma fun¢do de Bessel.

Para descrever o campo em um ponto distante (Ep ( pl))’ devemos interpretar que o
campo incidente no plano A (E, ( po)) como sendo o campo de um feixe gaussiano que ¢ dado
pela equagdo ( 3.15 ). Utilizando a defini¢do de uma variavel adimensional, sendo:

z (3.36)

Onde z. ¢ conhecido como pardmetro confocal com dimensdo de comprimento ja

apresentado na se¢do 3.1. Vamos adotar as seguintes notagdes:

VA
R(x) :?C(l_l_xZ) (3.38)

Portanto, o campo incidente descrito pela equagdo ( 3.15 ) sera dado por:

2 e )2
_ . Wo _ P Ekpg (339)
EA(pO.xo) =E, W exp ( ng) Reo itan™"(x)

De forma anéloga, definindo uma variavel adimensional para o campo distante no plano

B, na forma:

:Z+d (3.40)

Logo:
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2 a2
Wiy = wo (1 + x5) (3.41)

VA
Ry = - (1 +x3) (3.42)

Tomando um feixe de alta intensidade que incide sobre uma amostra delgada a uma
distancia z qualquer e que a mesma apresenta efeitos oticos ndo lineares, o campo emergente

apresentara uma fase. Definindo o campo emergente como E, (po)» LETEMOS:
o]

= ~iBP () 3.43
Bagy =Eage " (343)

Considerando que o campo emergente corresponde ao campo que sai do plano A da

Figura 3-10, devemos entdo substituir £, (oo POT E, (0o): Apbs a substitui¢do, podemos inserir

a defini¢do de E, (00) dada pela equagdo ( 3.39 ) na integral de difragdo ( 3.35 ), onde teremos:

2
lkEOWO <kd+kL+tan_1 (x)>
By = Wnd
P1 W(x)d (3.44)

© - k
*L e <W(X)> l(¢D+A¢)] < pfipl)podpo

De modo que:

1 1

No problema do Z-scan em geral considera-se que o efeito ndo linear € pequeno

(Ad(p,) K 7) de tal forma que podemos fazer a seguinte aproximagao:

e—iA¢(p0) ~1— iAfI—')(p ) (3.46)
0
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aqui também consideramos que:
(3.47)

que ¢ uma condi¢do para d > py. Portanto, podemos utilizar as equagdes ( 3.9 ), ( 3.37 ),

(3.38),(3.45) e (3.47 ) para demonstrar que:

b, = pix (3.48)

2
Wix

Fazendo ainda uma substitui¢do de variavel dada por:

_Po (3.49)
W(x)

Podemos entdo reescrever a equacdo ( 3.44 ) como:

2
£ B ikEoWoW(x) <kd+kL+tan_1(x)>
Bpo) = a4 ¢ (3.50)

] fo T et (ing, — 1)),y

Onde:

_kPayWeo (3.51)
B d

Definimos entdo uma constante, tal que:

ikEOWOW(x) <kd+kp1+tan_1(x)> (3.52)
=—e¢
d
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Logo, a equagdo ( 3.50 ) pode ser escrita da seguinte maneira:

Esp) = Afo eV (8, = 1) o wBIydy (3:53)

Observa-se que a integral pode ser dividida em duas, definidas como:

B
o0 , A+ (3.54)
— | v+ e
H= [ e g opydy = oo
SH =i f e‘yz(l“x)Aq,')(y)]O(y,B)ydy (3.55)
0

Para resolver a integral 6H, devemos eliminar a dependéncia de A,y com y. Paraisso,

podemos utilizar a equacgdo ( 3.24 ) juntamente com a defini¢do da nova varidvel dada pela

equacdo ( 3.49). Isto é:
92
A¢(y) =Ap,e 2y (3.56)

Sendo assim, a solu¢do da equag@o ( 3.55 ) sera dada por:

B
oo , IG3+ix) (3.57)
—q —y?(3+ix) — ¢

E portanto:

Podemos observar que o campo elétrico sofre uma varia¢do proporcional a §H depois

de atravessar um meio com propriedades oOticas ndo lineares devido a variagdo de fazer Ag,.
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Como foi visto na se¢do 3.2.1, a intensidade do campo ¢ dada pelo mddulo ao quadrado

do campo elétrico, podendo ser escrito na forma:

2
Ip= |EB(p1)| « |H +6H|? = H* + H6H® + 6HH® (3.59)

Onde a transmitancia sera entdo descrita como:

»_ls _IH+8HI (3.60)
Iy |H|?
Ou ainda:
T:1+Re{%H} (3.61)

Substituindo as equagdes ( 3.54 ) e ( 3.57 ) na equagdo ( 3.60 ) e utilizando somente a

parte real, temos:

4ADox (3.62)
(2 +9(x2 +1)

Tx)=1+

A equagdo ( 3.62 ) nos mostra que existe uma correlagdo entre a transmitincia
normalizada e a diferenga de fase. A forma caracteristica dessa equagdo € mostrada na Figura
3-11 com 2 extremos, um maximo (posi¢do de pico) e um minimo (posi¢do de vale). Com base
na equacgdo ( 3.62 ) observa-se que os pontos de maximo e minimo encontram-se em
x = + 858 que também pode ser escrito como z = +858z,. Isto significa que a separagio entre

o pico e o vale ¢ dado por:

AZ,, = 1,72, (3.63)
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Figura 3-11: Curva caracteristica do Z-scan em funciio da posi¢io. A linha cheia corresponde a curva
para uma amostra #’2 > 0, enquanto que a linha tracejada corresponde a medida de uma amostra com n’2
> 0.

Como foi mostrado na Figura 3-8, para detectores que possuem uma area de
sensibilidade grande quando comparado com o didmetro do feixe, torna-se necessario a
utilizagdo de uma iris para torna-los mais sensiveis. Sendo assim, da equagdo ( 3.62 ) foi obtido

de forma empirica a seguinte relagdo [15]:

AT, = 0,406(1 — A»)°25Ad, (3.64)
Onde
2 3.65
Ay=1—cw (3.65)

sendo 7, o raio de abertura da iris e o w o raio do feixe incidente sobre a iris.

Na medig¢do realizada para o presente trabalho, ndo houve a necessidade da utilizagdo

de uma iris, pois a area do detector utilizado possuia uma area sensivel pequena quando
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comparada com o raio do feixe divergindo da amostra em um campo distante. Sendo assim, a

equacdo ( 3.64 ) resume-se em:
AT,, = 0,406A¢, (3.60)

Com base na defini¢do da transmitancia normalizada para efeitos refrativos da técnica
de Z-scan (Z-scan de fenda fechada), a relag@o entre a diferenca de fase induzida e o indice de
refracdo ndo linear dado pela equacdo ( 3.32 ) juntamente com as equagdes ( 2.31 ), ( 3.63 ),

(3.66)e(3.2), podemos demonstrar a seguinte relagdo:

, AT, ,AZ
n, = 0,1153 A% (22— (3.67)
LorrP

Aqui € importante chamar a atencdo do leitor que a equagdo ( 3.67 ) € apena uma forma

alternativa da equagéo ( 3.32).

3.3 Z-scan fenda aberta e a absor¢io nio linear (n2")

A absor¢do ndo linear € um efeito que pode ser mensurado por meio da configuragio do
Z-scan de fenda aberta. E importante destacar que altas ndo linearidades podem estar
relacionadas a transi¢des ressonantes, porém a absor¢do ndo linear que a técnica Z-scan se
propdes a mensurar, esta relacionada aos efeitos de absorcdo de multifotons, saturacido de
absor¢do de um unico foton e a dindmica de absor¢@o de portadores livres [18]. Esses tipos de

efeitos estdo presente em materiais que possuem baixa ndo linearidade.

Nesta configuragdo, ndo se utiliza a iris na frente do detector, e sim uma lente

convergente capaz de colimar toda a luz no detector, como pode ser visto na Figura 3-12:
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Figura 3-12: Diagrama do funcionamento da técnica Z-scan fenda aberta.

Com a lente convergindo toda a radiagdo para o detector, 0 mesmo se torna insensivel
as variagdes axiais devido ao efeito refrativo da amostra apresentado ao longo da se¢do 3.2. O
detector ¢ sensivel somente a absor¢do gerada pelo meio material que promove uma variagao

da transmitancia o qual ira variar de acordo com a intensidade incidente na amostra.

Para o efeito de absor¢do de dois fotons, considera-se a lei de Beer-Lambert dada pela
equacdo ( 5.2 ), onde devemos inserir um termo referente a ndo linearidade do meio. Portanto

teremos:

dl

3.68
== —alo = Blg (368)

Em que 8 ¢ conhecido como o coeficiente de absor¢ao de dois fétons. Assim, € possivel

obter a solugdo da equacdo ( 3.68 ), que ¢ dada por:

alye %k

o (3.69)
@0 =1+ Bl (1 — e~oL)

Utilizando o teorema do valor médio definido pela equagdo ( 3.29 ), obtemos entdo a

intensidade média como sendo:
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_ In(1 + BLesslo) (3.70)

A parte imaginaria do indice de refracdo esta relacionada com f através da seguinte

equagdo [19]:

Amn, 371
5= /12 ( )

A diferenga de fase dada pela equacdo ( 3.27 ) serd escrita como:

knz 11’1(1 + ,BLeffIO) ( 3.72 )
B

Considerando a diferenca de fase induzida em um feixe com perfil gaussiano devido a
uma amostra com uma absor¢do ndo linear relacionada a absor¢do de dois fotons, o campo

elétrico emergente da amostra que € descrito pela equagdo ( 3.43 ) é dado por:

al .
_& A
Epe 2 e al

_alL . ﬂ
EA(po,xo) = = E(x,p)e 2 [1 + <lkn2 —E IOLeff (3.73 )
/1 +,3Leff10

A aproximagdo da equagdo ( 3.73 ) € feita para A¢(,) e B muito pequenos. A

transmitancia normalizada de forma similar ao procedimento utilizada na se¢do 3.2.3, pode ser

obtida na forma:

kLegrlom; (3.74)

r=1+ 1+ x2

E importante destacar que a medida feita pela técnica de fenda fechada ¢ incapaz de

distinguir o efeito refrativo do absortivo. Portanto, o sinal da transmitancia normalizada para a
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configuragdo de fenda fechada ¢ composto tanto pelo efeito refrativo quanto pelo efeito
absortivo ndo linear. Utilizando a defini¢do de Trr para a transmitancia normalizada na medida

de fenda fechada, teremos entao:

Sendo ATy a variagdo do sinal devido ao efeito refrativo e AT, corresponde a variagdo

do sinal devido ao efeito absortivo.

Para obter um sinal puramente refrativo na medida de fenda fechada, divide-se o sinal

da fenda fechada pelo o de fenda aberta (que ¢ puramente absortivo), de forma que:

1+ ATp + AT
RT DA (14 ATg+ AT )(1— AT,) = 1+ AT, (3.76)
1+ 4T,

3.4 Z-scan Resolvido no tempo.

Como a ndo linearidade do meio esta relacionada a formagdo da lente de populagdo
(LP), temos que os efeitos oticos ndo lineares dependem da dindmica envolvida nas transigdes

eletronicas.

Como foi apresentado na secdo 2.3, a dindmica eletrénica tem um comportamento
exponencial associado a um tempo caracteristico 7. De acordo com a literatura, os efeitos

eletrénicos possuem um tempo caracteristico da ordem de microssegundos.

Com base na necessidade temporal que o sistema possui para chegar a uma estabilidade
do efeito eletronico, foi desenvolvido por Oliveira et al. [20] um aperfeicoamento da técnica de

Z-scan que ficou conhecida como Z-scan Resolvido no Tempo.

Tal técnica dispensa a utilizagdo de um detector de referéncia citado nas seg¢des 3.2 e
3.3 para realizar a normalizagdo do sinal. Neste caso, faz-se uma modulag@o do feixe incidente

na amostra através da utilizagdo de um modulador mecanico (chopper) permitindo que o
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detector que capta tal feixe possa registrar o efeito transiente da formacdo de LP, como

apresentado na Figura 3-13.
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Figura 3-13: Tlustraciio da evolu¢io temporal do sinal de Z-scan para a amostra vitrea PANK dopada com
ions de Nd** onde se tem n’2 > 0,

Utilizando a lente que converge o feixe de laser na amostra como referéncia, o sinal A
da Figura 3-13 corresponde a amostra situada antes do foco da lente; o sinal B corresponde a
amostra situada entre o foco e o detector. J4 o sinal C corresponde a amostra situada a uma
distancia longe do foco onde a intensidade ¢ baixa e insuficiente para promover efeitos nido

lineares na amostra.

O chopper é uma ferramenta analogica que modula o tempo de exposi¢do da amostra
ao feixe de excitag@o situado na saida da fonte laser, como pode ser observado na Figura 3-14.
Quando o mesmo permite a passagem do feixe, a resposta ndo linear da amostra ndo ¢
instantanea. Consequentemente, para um tempo inicial 7; muito pequeno, os estados
metaestaveis ainda ndo foram populados e o sinal captado pelo detector corresponde a um sinal
basicamente linear. Apés um determinado tempo de exposi¢do T, os estados sdo populados
formando assim a LP que € captado pelo mesmo detector. Neste caso a transmitancia

normalizada ¢ dada por:
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_ Ve (3.77)
Vie=ry

T

Como a medida ndo ¢ realizada exatamente em T; = 0 devido ao tempo necessario para
o chopper bloquear completamente o feixe, o sinal medido deve ser dividido por um fator de

corregdo dado por:
_t_f> (3.78)

Onde t corresponde ao tempo de formagdo da lente de populagdo. Sendo assim, a

equacdo ( 3.66 ) deve ser escrita como:

0,406A¢, 379
Cc

Com a técnica de Z-scan resolvida no tempo, pode-se coletar a medida de fenda aberta

e fenda fechada simultaneamente, como pode ser observado no diagrama da Figura 3-14.
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Figura 3-14: Diagrama da técnica de Z-scan resolvida no tempo.
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CAPITULO 4

4 AMOSTRAS ESTUDADAS

As amostras utilizadas neste trabalho foram sintetizadas na Universidade Federal de
Uberlandia no Laboratorio de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS)

coordenado pelo Prof. Dr. Noelio Oliveira Dantas.

O material em estudo pode ¢ composto pela matriz vitrea hospedeira, os ions dopantes

de Nd*' e os nanocristais de CdS.

Nas sec¢des subsequentes serdo apresentados cada componente separadamente, a fim de
promover ao leitor um conhecimento basico sobre os mesmos e a importancia de cada um na

composi¢do da amostra.

Posteriormente a apresentacdo de cada item , sera abordado de forma simplificada o

processo de fabrica¢do das amostras em estudo.

4.1 Terras Raras’®

Os ions terras raras (TRs) sdo ao todo 17 elementos quimicos compostos pela classe dos
lantanideos juntamente com o Escandio e Itrio, onde estes, por sua vez, sdo considerados TRs
devido ao fato de possuirem propriedades parecidas com os lantanideos e serem encontrados

nos mesmos minérios que os TRs[21].

Os ions TRs sdo bastante conhecidos nas pesquisas cientificas em Optica por

apresentarem bandas de absorc¢do e emissdo bem definidas[10]. Tais caracteristicas despertaram

° Por conveniéncia, usaremos as siglas TRs ¢ TR para nos referir aos Terras Raras no plural e no singular
respectivamente.

67



o interesse da comunidade cientifica, pois apresentar bandas, tanto de absor¢do quanto de
emissdo, bem definidas sdo requisitos fundamentais para compostos propicios a fabricacdo de

dispositivos Opticos eletronicos, tais como lasers e amplificadores de fibra Optica.

Os TRs sd3o caracterizados pelas suas distribui¢cdes eletrdnicas, onde as mesmas
possuem um preenchimento progressivo da camada 4f, com excec¢do dos elementos Escandio e
Itrio que ndo possuem elétrons na camada 4f e dos elementos Itérbio e Lutécio que possuem a

camada 4f totalmente preenchida.

Existe um fendmeno presente na série dos lantanideos conhecidos como contragdo
lantanidea, que ¢ a diminui¢@o do raio atdmico/ionico com o preenchimento do orbital 4f. Tal

fenomeno ¢ resultado da blindagem da carga nuclear e a repulséo intereletronica.

O fendmeno da contragdo lantanidea ocorre devido a distribui¢@o espacial do orbital 4f.
Quando comparada com os orbitais s, p € d, o orbital 4f gera um efeito de blindagem menor
sobre a carga nuclear. Devida a baixa blindagem realizada pelo orbital 4f, ha um aumento da
carga efetiva que atua sobre os orbitais mais externos (5s e 5d). Como a carga efetiva € a
responsavel pela forga atrativa entre o nucleo e os elétrons dos orbitais, o aumento da carga

efetiva gerada pela baixa blindagem do orbital 4f resulta na diminui¢do do raio atémico[22].

O efeito de blindagem gerado pelo orbital 4f juntamente com a contrag@o lantanidea sdo
os responsaveis pelos TRs apresentarem propriedades Opticas associadas a transicdo eletronica
bem definida, isto é, os TRs apresentam espectro de absor¢do e emissdo bem definidos. Na

Figura 4-1 sdo apresentados os niveis de energia para diferentes TRs.
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Figura 4-1: Niveis de energia dos ions TRs juntamente com os valores do comprimento de onda de
emissiio conhecidos em pum[23].

A absor¢do (a) feita pelos ions TRs € proporcional a se¢do de choque (o), que no caso

de uma matriz dopada somente com neodimio (TR utilizado neste trabalho), sera diretamente

proporcional ao numero de ions do dopante na amostra (Ny). Tal relagdo ¢ dada por:
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a (4.1)

Sendo assim ¢ interessante investigar a amostra em questdo ndo somente com uma Unica

concentragdo, mas com diferentes concentragdes do TR.

4.1.1 Oion TR Nd**

A escolha do ion Nd*' para esta pesquisa estd relacionada a sua aplicabilidade na
fabricacdo de dispositivos fotdnicos e meios ativos para lasers de estado solido. A sua
aplicabilidade esta diretamente ligada ao fato de ser um sistema de 4 niveis, como pode ser

visto na Figura 4-2.
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Figura 4-2: Niveis de energia do neodimio a partir do estado fundamental (*Io») até o nivel 2Hui2, onde os
comprimentos de ondas emitidos estio em um.

Os quatro niveis de energia do Nd*" correspondem ao: estado fundamental, um nivel
qualquer de excitagdo superior ao nivel metaestavel (*F312), o proprio estado metaestavel e um

nivel qualquer de decaimento do estado metaestavel com exce¢do do estado fundamental. Tal
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configuragdo torna mais facil a realiza¢do de inversdo de populagdo e diminui a probabilidade

de ocorréncia de reabsor¢do de féton quando comparado com ions de TRs com 3 niveis [2].

O ion Nd** tem sido utilizado como dopante em diversas matrizes vitreas nos Gltimos
anos, tais como matrizes a base de silicato [24], fosfato [25] e fluorofosfato [26]. Embora haja
um conhecimento das propriedades fisicas de outras matrizes dopadas com Nd**, a mudanca de
hospedeiro (matriz) pode provocar alteragdes em algumas propriedades, tais como decaimento
radiativo, absor¢do de estado excitado, entre outras. Portanto, ¢ de grande importancia que haja

uma caracterizagdo do ion dopante em diversas matrizes hospedeiras.

Outro aspecto importante para escolha do ion de Nd** como dopante ¢ a proximidade
das bandas de absor¢do do mesmo com a banda de absor¢do do nanocristal utilizado como co-

dopante.

4.2 Nanocristais

Devido as propriedades de emissdo dos TRs, ha um forte interesse da comunidade
cientifica em intensificar o sinal de emissdo dos mesmos. Para isso, iniciou-se diversas

pesquisas de materiais dopados com TRs com alguma outra substancia como co-dopante.

Em 1985, Malta et al. [27] verificaram que a utilizagdo de nanocristais de prata como
co-dopante em vidros dopados com Eu*" (ions de Eurdpio) faz com que o mesmo tenha um

aumento da fluorescéncia.

Nanocristais (NCs), também conhecidos como pontos quanticos semicondutores, tém
sido utilizados desde entdo em muitos outros trabalhos a fim de investigar sua influéncia em
matrizes dopadas com TRs [28]. Os resultados encontrados na literatura [29] mostram que a
utilizagdo de nanocristais como co-dopante em matrizes vitreas intensifica o sinal do espectro
de emissdo dos TRs devido a transferéncia de energia de forma néo radiativa do NC para o TR

[28].

Outra funcionalidade dos NCs esta relacionada as bandas de absor¢do dos TRs serem

muito bem definidas. Isso porque, ao inserir os nanocristais como co-dopante da matriz, os
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mesmos podem ter bandas de absor¢do diferentes do TR utilizado como dopante. Isso permite
que, por meio da transferéncia ndo radiativa de energia, haja uma excitagdo indireta dos TRs.
Isto €, excitar o ion dopante por meio de um feixe de excita¢do no qual o mesmo ndo absorva.

Na literatura encontram-se muitos trabalhos que verificam o aumento da luminescéncia devido

a co-dopagem com nanocristais [29].

Portanto, a energia absorvida pelos nanocristais pode ser transferida de forma ndo
radiativa para os ions TRs, assim, os nanocristais agiriam como intensificador de emissio do
TRs.

Existem duas caracteristicas fundamentais que favorecem a utilizagdo dos nanocristais
como co-dopantes de matrizes. A primeira refere-se aos niveis de energia bem definidos[30]

dos nanocristais, que pode ser conferido na ilustragdo da Figura 4-3.
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Figura 4-3: Ilustracio da densidade de estado. Adaptado de [30].

E importante destacar aqui que um ponto quintico é qualquer estrutura em que 0s
portadores de cargas sejam confinados nas trés dimensdes com um didmetro menor ou igual a
100 nm, segundo a Organizacdo Internacional de Normalizagdo (ISO)®, enquanto que um

nanocristal ¢ um tipo de ponto quantico especifico, no qual possui a estrutura de um cristal com

dimensdes de ponto quantico.

6 ISO = International Organization for Standardization
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Devemos destacar que, do ponto de vista fisico, um ponto quantico € um material que
apresenta propriedade de confinamento quantico, o que na pratica faz com que alguns materiais
cujas dimensdes sdo inferiores a 100 nm ainda ndo sejam considerados como pontos quanticos,

uma vez que, os mesmos podem apresentar transi¢des energéticas como Bulk.

A segunda caracteristica de grande interesse esta relacionada com um gap de energia
dependente do tamanho do nanocristal juntamente com uma se¢do de choque de absor¢gdo muito

maior que os TRs, chegando a ser duas ordens de grandeza maior[29].

Tais caracteristicas fazem dos NCs uma das substancias mais estudadas na atualidade,
onde suas aplicacdes se estendem desde aplicagdes eletronicas[31], tecnologia para refinagdo

de petroleo[32], aplicagdes biomédicas[33], entre outras.

4.2.1 Nanocristais de CdS

Os nanocristais de calcogenetos de cadmio (CdSe, CdS e CdTe) sdo conhecidos na
literatura por possuirem absor¢do e emissdo na faixa visivel do espectro. Tais caracteristicas
concedem a eles a possibilidade de serem usados como marcadores biologicos e biomédicos
[34]. Outras aplicagdes para os nanocristais de calcogenetos de cadmio destacam-se na
literatura, onde podemos citar a utilizagdo do mesmo para a producdo de meios ativos para
lasers [35], diagnostico por imagem de células cancerigenas [36] e obteng¢do de luz branca que

pode ser utilizado na fabrica¢do de LED [37].

Neste trabalho iremos estudar somente os nanocristais de CdS, que podem apresentar
um gap de energia de aproximadamente 2,6 eV, como pode ser visto na

Figura 4-4, que por sua vez confere ao CdS uma banda de absor¢do proxima a 510 nm.
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Figura 4-4: Representacio da mudanca do Gap de energia em fun¢io do tamanho do nanocristal de CdS
[28].

Como o confinamento quantico ¢ responsavel pela propriedade otica presente nos
nanocristais, temos que o mesmo varia de acordo com o nanocristal, como pode ser visto na

Figura 4-4.

Na préatica, a variagdo do tamanho do nanocristal afetard diretamente o espectro de
absorcdo e emissdao do mesmo. Uma vez que com o aumento do tamanho do NCs, os picos de

emissdo e absor¢do caminham no espectro em dire¢do ao infravermelho.

Uma das limita¢des do CdS € que, quando submetido a irradiagdo por um longo periodo
de tempo, o mesmo sofre uma foto-corrosdo e uma instabilidade, limitando sua utilizagdo em
dispositivos foto-eletroquimicos [38]. Porém, os NCs de CdS ainda apresentam um grande
potencial no desenvolvimento de outras tecnologias, tais como, tecnologias optoeletronicas,

filtros Opticos e fotodetectores [39].

A utilizagdo do CdS como co-dopante no presente trabalho procura investigar a sua

potencialidade quando utilizado em conjunto com o Nd** na matriz PANK.
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4.3 Matrizes vitreas

O estudo do vidro para aplica¢do na area tecnoldgica teve um grande avango na década
de 60 com a invengdo do laser [40], onde a pesquisa em matrizes vitreas passou a ser uma area
de grande interesse cientifico. Tal interesse se deve a capacidade das matrizes poder comportar
grandes quantidades de dopantes, tais com os ions TRs e nanocristais, que podem ser aplicados
na producdo de novos lasers e criagdo de dispositivos fotonicos[1]. Para essas aplicagdes, sdo

utilizados matrizes como vidros [41], cristais [42] e polimeros [43].

O vidro ¢ caracterizado por ser um solido ndo-cristalino, ou seja, que nao possui
periodicidade na sua estrutura molecular [44]. A utilizagdo do vidro como matriz para acomodar
dopantes apresenta vantagens especificas que favorecem a viabilidade do mesmo. Dentre essas
vantagens destacam-se as vantagens comerciais do baixo custo na fabrica¢do além de ndo
necessitar de rigorosas técnicas de fabricagdo quando comparado com a maioria dos cristais

[40] e podem ser facilmente fabricadas em larga escala e com diferentes formatos.

Ja as vantagens técnicas dos vidros estdo associadas as suas propriedades isotropicas,
fazendo com que os ions dopantes se acomodem de forma aleatéria, e assim criando um
alargamento dos picos de emissdo e absor¢@o dos mesmos. Tal caracteristica desperta interesse
para o desenvolvimento de laser de banda larga e fibra 6tica [29]. Além da larga janela Otica,
que sera abordada com mais detalhes na sessdo 5.1, a matriz vitrea também se destaca na

utilizagdo como matriz hospedeira para nanocristais.

Combinando os fatores comerciais e técnicos de produgdo junto com o fato de as
matrizes vitreas terem uma grande aceita¢do de dopante, matrizes incorporadas com diferentes

tipos de dopantes tornaram-se um dos principais alvos de pesquisa na area da otica ndo linear.

4.3.1 Vidros a base de fosfato (PANK)

Os vidros fosfato sdo aqueles que possuem em sua composi¢do a combinagdo dada pelo

atomo de fosforo rodeado por quatro atomos de oxigénios [PO4]. Tais vidros sdo conhecidos na
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literatura por sua capacidade de acomodar elevada concentragdo de ions dopantes e ainda
permanecerem amorfos[45]. Essa capacidade despertou desde cedo o interesse da comunidade

cientifica, devido as mais variadas aplica¢des possiveis para esses materiais.

A matriz vitrea a base de fosfato utilizada nesse trabalho ¢ conhecida como PANK (P205
+ Al,03 + Na20 + K20), onde a mesma foi sintetizada para acomodar o ion TR Nd*" e pontos

quanticos (CdS) que sdo formados no interior da matriz.

E interessante observar que a presenca do dopante altera a coloragdo da amostra, como
pode ser observado na Figura 4-5, onde temos a matriz dopada com diferentes concentragdes

de ions de Nd*" e as mesmas apresentam uma coloragéo roxa a luz branca.

Matriz PANK + x Nd®* (wt%)

Figura 4-5: Aspecto da matriz PANK com diferentes concentracoes de Nd**,

Por outro lado, as matrizes dopadas somente com nanocristais de CdS apresentaram uma

coloragdo amarelada a luz branca, como pode ser observado na Figura 4-6:
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Matriz PANK + y CdS (wt%)

Figura 4-6: Aspecto da matriz PANK com diferentes concentracdes de CdS.

Também foram sintetizadas matrizes dopadas simultaneamente com o ion de Nd** e o
nanocristal de CdS, onde as mesmas também apresentaram uma coloragdo amarelada assim

como as amostras dopadas somente com CdS.

4.4 Sintese das Amostras

O processo de sintese das amostras PANK (P20s5+ Al203 + Na2O + K20) com diferentes
concentragdes Nd*" foi realizado pelo método de fusdo[46], que consiste na mistura dos
compostos da matriz na forma de pd, adequadamente pesados de acordo com a estequiometria
para o material em estudo, seguido da fusdo em fornos de alta temperatura, formando-se entdo

o melt’.

O melt resultante € entornado sobre uma placa metalica com uma temperatura muito
menor que a temperatura do mesmo, promovendo assim um rapido resfriamento do material. O
processo de resfriamento rapido ¢ chamado de quenching, que ¢ utilizado para impedir a

cristalizagdo do meio, formando assim um material vitreo.

Apos a sintese da matriz pura, a mesma € pulverizada e posteriormente ¢ adicionado os
ions dopantes desejados também na forma de po, onde destacamos que os nanocristais de CdS

sdo formados no interior da matriz pelas inser¢des de ions de Cd?" e S*. Assim a nova mistura

7 Melt corresponde a composicdo vitrea no formato liquido devido a alta temperatura ambiente.
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¢ reaquecida formando o melt e novamente resfriada pelo processo de guenching, obtendo a

matriz vitrea dopada.

Em geral, para a sintese do nanocristais na matriz vitrea, devemos atentar para duas
questdes importantes. A primeira estd associada ao tamanho dos nanocristais formados na
matriz devida a concentracdo dos ions dopantes que formam os NCs e a segunda esta associada
ao tamanho dos nanocristais devido ao tratamento térmico. Visto que as amostras tiveram o

mesmo tratamento térmico, a segunda questdo ndo € relevante para o presente trabalho.

Porém, como as amostras em estudo foram dopadas com diferentes concentrac¢des,
devemos entdo considerar a influéncia que a dopagem exerce no tamanho dos nanocristais. Para
a compreensdo do processo, iremos considerar o0 modelo hipotético dado pela Figura 4-7, onde
a amostra A corresponde a uma amostra com baixa concentracio de ions dopantes formadores
dos nanocristais. Considerando que a distribui¢do dos ions seja homogénea, temos que o
tamanho dos nanocristais formados dependerd da densidade de ions dentro da regido de
interagdo. Portanto, a amostra A apresentara nanocristais cujo tamanho médio € menor que os
presentes na amostra B, que por sua vez possui uma concentragdo maior de ions dopantes

formadores de nanocristais.

Como pode ser observado também na Figura 4-7, a inser¢do de um numero maior de
ions formadores dos nanocristais, além de promover um aumento do tamanho dos mesmos,

promove também um aumento do numero de nanocristais na matriz.
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fon de Cd?* B Matriz melt

Figura 4-7: Influéncia no tamanho dos nanocristais devida a dopagem feita com os ions formadores.

Por fim, destacamos que, para um aumento do nimero de nanocristais presentes na
matriz, ha um aumento do sinal 6tico devido ao aumento da area efetiva do NCs, enquanto que
para um aumento de tamanho dos mesmos, teremos um aumento do sinal otico juntamente com
uma mudanga do gap de energia, onde ambos os eventos podem ser conferidos por meio da

técnica de absorgdo Otica.
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CAPITULO S

5 RESULTADOS

Para a interpretacdo dos resultados da técnica de Z-scan, € necessario a realizagdo de
outras medidas espectroscdpicas, tais como a absor¢do oOtica e tempo de vida. Essa necessidade
se deve ao fato de que, tais medidas correspondem aos valores necessarios para os calculos
efetuados no Z-scan ou ao conhecimento mais técnico das amostras em estudo. Portanto, para
a realizagdo do estudo das matrizes PANK dopadas com diferentes concentragdes de neodimio
e CdS por meio da técnica de varredura Z, foram realizadas algumas medidas espectroscépicas,

que serdo apresentadas nas se¢des subsequentes.

5.1 Absor¢io Otica® (AO)

Na Figura 5-1 € apresentado o espectro de absor¢do da matriz PANK. O mesmo
apresenta uma larga janela oOtica, isto €, a matriz ndo absorve radiacdo em um determinado
intervalo do espectro. Essa € uma caracteristica comum das matrizes vitreas e que ¢ desejada
quando utilizada como meio a ser dopado com TRs, visto que os mesmos apresentam bandas

estreitas no espectro de absor¢do e emissao [2].

8 Detalhes relacionados a técnica de absorgdo Otica sdo apresentados no Apéndice 1.
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Figura 5-1: Espectro de absorbancia da matriz vitrea PANK sem dopante.

De acordo com o resultado, apresentado na Figura 5-1, verificar-se que a matriz PANK
tem uma baixa densidade de hidroxila em sua composi¢do que estd associada a baixa absor¢do
na regido do infravermelho préximo. Este resultado estd de acordo com o que se tem na
literatura, onde a matriz PANK apresenta uma concentra¢do de hidroxila mais baixa quando
comparado com as matrizes fosfatas PAN e PANB [47]. Tal caracteristica contribui para a
diminui¢do de processos ndo-radiativos, o que ¢ favoravel para a aplicagdo da técnica de
Z-scan, ja que a presente técnica € utilizada para caracterizar o indice de refra¢do ndo linear da

amostra, que € um efeito basicamente eletronico.

Apbs a determinacdo do espectro de absorbancia da matriz PANK sem dopante,
obtivemos também os espectros de absorbancia das amostras com diferentes concentra¢des de
Nd**, onde tem-se que a presenca do dopante na matriz forma bandas de absor¢io bem
determinadas que aumentam com a concentragdo de neodimio, como pode ser observado na

Figura 5-2.
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Figura 5-2: Espectro de absorbancia das matrizes PANK dopadas com diferentes concentragdes de
neodimio, onde temos apenas o intervalo cujo dopante promove alteragio no espectro da matriz isolada.

As mesmas medidas foram feitas para as matrizes dopadas com NCs de CdS, cujo

resultado pode ser observado na Figura 5-3.
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Figura 5-3: Espectro de absorbancia da matriz PANK para diferentes concentragées de CdS. A esquerda
o0 espectro de absorbancia para baixos comprimento de onda e a direita para grandes comprimentos de
onda. Nio ha variacio no espectro de absorbincia da matriz em funcio dos dopantes entre 800 nm e 2500
nm,
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Com base nos dados experimentais apresentados na Figura 5-3, podemos verificar que
o NC de CdS possui bandas de absor¢do na regido do visivel, confirmando as informagdes
presentes na literatura. Destaca-se também que na regido do infravermelho, entre 2500 nm e
3250 nm, houve uma sutil diminui¢do da absor¢do que esta associada a diminuig@o de hidroxilas
no composto, aumentando a eficiéncia quantica do material, visto que a presenca de hidroxilas

favorece os processos ndo radiativos [47].

Como foi apresentado na segdo 4.4, existe uma dependéncia entre a concentragdo € o
tamanho do nanocristal na sintese das amostras dopadas com CdS. Sendo assim, caracteriza¢io
por absor¢do otica nos permite acompanhar o crescimento dos NCs. Inicialmente observamos
a variagdo no espectro de absorbancia da matriz quando somente ¢ inserido diferentes

concentragdes de CdS. Essa variacdo pode ser conferida na Figura 5-3.

Para facilitar a compreensdo entre os picos de absor¢do e o tamanho dos NCs, podemos
fazer a decomposigdo do espectro de absorbancia em multiplas gaussianas como pode ser visto

na Figura 5-4.

3.5
1 ecomposicdo em multiplas gaussianas
3,0 PANK + x CdS (wt%)
®© 2,54 k =427
o 1 Py
£ 207 | 1= 436
o 1 L1 =445
5 157 H
8 ] x=1
< 1 70 -1 ) ! X = 2
I X=3
0,5
0,0 == T T 1
300 350 400 450 500 550

Comprimento de onda (nm)

Figura 5-4: Decomposi¢io do espectro de absorbincia em multiplas gaussianas para o acompanhamento
da translaciio dos picos de absor¢io das amostras PANK dopadas com diferentes concentragdes de CdS.
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Através das posi¢cdes das gaussianas no espectro de absor¢do, podemos calcular o

didmetro (D) médio dos nanocristais por meios de um ajuste empirico dado pela equagao [48]:

D = (—6,652 * 1078) 23 + (1,956 = 107*)4% — (9,235 % 1072)1 + 13,29 (5.1)

Os resultados obtidos com a ( 5.1 ) sdo apresentados na Tabela 2:

Tabela 2: Didmetro médio dos nanocristais de CdS formados nas amostras sem Nd3*.

Amostra Didmetro médio (nm)
PANK + 1 CdS (wt%) 4,33 +£0,07
PANK + 2 CdS (wt%) 4,69 £ 0,08
PANK + 3 CdS (wt%) 5,06 £ 0,08

Desta forma, é evidente que o tamanho dos nanocristais varia de acordo com a
concentragdo. Isso ocorre porque na sintese das amostras com maiores concentragdes, Sao
depositados um maior numero de ions formadores do nanocristal. Devido a maior quantidade
de ions, quando os NCs sdo formados, eles se tornam ligeiramente maiores. Conhecendo o

= o r 3+ 3 "
espectro de absor¢do 6tica para as amostras que possuem dopagem de ion (Nd”") e nanocristais
(CdS) separadamente, podemos agora analisar a influéncia que um exerce no outro quando
colocados simultaneamente na mesma matriz. A Figura 5-5 apresenta o espectro de absorbancia

da PANK com NCs de CdS e Nd*".
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Figura 5-5: Variacio do espectro de absorbincia da matriz PANK dopada com 5 wt% Nd*" para
diferentes concentragdes de CdS.

Podemos observar através dos espectros apresentados na Figura 5-5 que a incorporagio
de nanocristais de CdS exerce pouca influéncia na matriz dopada com ions TRs de neodimio,
visto que os picos de absorgio referentes ao Nd>" ndo sofreram mudancas significativas para

comprimento de onda maior que 600 nm.

Porém, destaca-se que os picos de absor¢@o em 513 nm e 526 nm sofreram pequenas
alteragdes com a incorporagdo de nanocristais de CdS. Essa regido do espectro possui um
particular interesse para o presente trabalho devido a proximidade com o comprimento de onda

que foi utilizado nas medidas de Z-scan (514 nm).

As alteragdes presentes nos picos de absorgdo Otica referentes ao Nd>*
explicam-se devido as bandas dos NCs transladarem para as regides de maior comprimento de
onda. Como foi descrito anteriormente, as translagdes acorrem devido ao aumento de tamanho

do nanocristal.

Também ¢ importante verificar a influéncia que diferentes concentra¢des de neodimio
exercem nas matrizes dopadas com CdS. Os resultados dos espectros de absorbancia para tais
amostras nos forneceram informagdes que sdo contra intuitivas, no qual podem ser observados

na Figura 5-6.
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Figura 5-6: Variaciio do espectro de absorbincia da matriz PANK dopada 1 wt% de CdS para diferentes
concentracoes de Nd3+.

Para comprimentos de onda acima de 500 nm, os picos existentes correspondem aos

. ~ I 3+ ~ ~ z
picos de absor¢do do ion Nd’" e que os mesmos sdo crescentes com a concentragao. Porém, em
comprimentos de onda menores que 500 nm, onde temos as bandas de absor¢do referente ao
CdS, ha um comportamento andmalo. Podemos observar na Figura 5-6 que para uma baixa
concentra¢do de Nd>" a banda de absorgdo referente ao CdS tem um sinal 6tico maior do que o

esperado, enquanto que para concentragdes maiores do TR a absorgdo € menor.

Dizemos ser um comportamento andmalo, pois a presen¢a do ion Nd*" pode atuar
unicamente favorecendo ou dificultando a formagéo de nanocristais. Porém, os dados mostram
que em baixa concentragdo do TR, ele age favorecendo a formacdo de nanocristais, mas para
concentragdes mais elevadas do ion, ha uma oscilagdo nesse comportamento. Destaca-se que
as amostras analisadas possuem espessuras muito parecidas, de modo que o aspecto geométrico
ndo influencia significativamente no espectro de absorbancia e, portanto, ndo ¢é relevante na
medida, permitindo que fagcamos compara¢des diretas entre os espectros. Até o momento, nao
foi encontrada nenhuma explicago na literatura para o comportamento das bandas de absor¢ao

referente ao CdS na presenca do ion TR.

Ja para uma dopagem maior de CdS, temos que as bandas do mesmo comegam a se

superporem aos picos de absor¢do do neodimio. Como a anomalia também ocorre para as
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amostras com uma concentragio maior de CdS, a superposi¢io das bandas dos NCs com Nd**

gerou uma inversdo da absorbancia em 514 nm que pode ser observado na Figura 5-7.

PANK + 3 CdS + x Nd (wt%)

0,3 -
3 \/ x=0
—x=1
02 —x=3
—Xx=5

0,1

0,0
500

Absorbancia

y T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5-7: Variaciio do espectro de absorbincia da matriz PANK dopada 3 wt% de CdS para diferentes
concentragcdes de Nd3+.

Os dados obtidos pela absor¢do Otica sdo de grande interesse para a aplica¢do da técnica

de Z-scan, pois identificam quais s3o as bandas de absor¢@o das amostras.

Na produgdo das amostras com diferentes concentra¢des de ions, € importante verificar
a linearidade da incorporagdo dos ions na matriz. Essa avaliagdo pode ser feita através do
espectro de absorbancia (se as amostras tiverem a mesma espessura) da Figura 5-2 ou do

coeficiente de absor¢ado linear em comprimento de onda especifico.

A absor¢do linear ¢ um parametro de atenuag@o da intensidade da radiagdo quando a
mesma se propaga em um meio material. Diferentemente da absorbancia, o coeficiente de
absorcdo linear leva em consideracio caracteristicas geométricas, sendo assim, ele corresponde

a uma propriedade intrinseca do material.

Para se calcular o coeficiente de absor¢@o linear, utiliza-se a lei de Beer-Lambert que €

dada pela equac@o:
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dl 52
m = —0(1(1) ( )

A equagdo ( 5.2) pode ser resolvida na forma:

Iy = Igexp(—al) (53)

O efeito da atenuag@o da intensidade do feixe de excitagdo que se propaga ao longo do
meio material se apresenta de forma exponencial, que pode ser melhor compreendido através

da Figura 5-8.

Amostra em estudo

I(l) A

I(L)

i
(] [

L z

Figura 5-8: Variaciio da intensidade do feixe ao se propagar em um meio material.

Porém, devido aos efeitos de reflexdo gerado pela amostra, € necessario inserir um termo
de corregdo na equagdo ( 5.3 ). Neste caso, cada face do material investigado gera um termo
dado por (1 — R), no qual R é conhecido como coeficiente de reflexdo da amostra que pode ser

calculado em termos do indice de refragdo n pela seguinte expressao:
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n-— 1>2 (54)
Sendo assim a equagdo ( 5.3 ) passa a ser escrita sob a forma de:

Iy = (1= R)?Iyexp(—al) (5.5)

Correlacionando a relag@o da transmitancia com as intensidades transmitida e incidente,

temos:

P, I
T=—=-X=(1-R)?exp(—al) (56)
P I

Por fim, a partir da equagdo ( 5.6 ) podemos chegar entdo a relagdo que nos permite

calcular o coeficiente de absorcdo linear da amostra, que € dado por:

1 T (5.7)

No célculo do coeficiente de absor¢@o linear devemos determinar os parametros T
(Transmitancia) e L (Espessura). Para isso, o conjunto de amostras foi submetido a medida de

poténcia do feixe antes e depois de atravessar o material em estudo.

Através da medida de diferentes poténcias incidentes e transmitidas em uma amostra,
foi realizado a linearizagdo do grafico P; X P cujo coeficiente angular da reta corresponde ao
valor da transmitdncia. E importante destacar que a transmitdncia € um pardmetro que

dependera do comprimento de onda utilizado.
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O termo L na equagdo ( 5.7 ) referente a espessura de cada amostra e foi determinado
com a auxilio de um paquimetro. Ja o indice de refra¢do da matriz PANK ¢ de aproximadamente

1,412[47].

Uma outra forma usual de se calcular o coeficiente de absor¢do € utilizando a
absorbancia, que em geral ja é fornecida na medida de Absorcdo Otica. Tomando a defini¢io

matematica da absorbancia dada por:

|
A; = —log,, <E> (5.8)

Usando os espectros de absorbancia da Figura 5-2, € possivel determinar a absorbancia
da matriz dopada com diferentes concentra¢des de neodimio para o comprimento de onda de

514 nm, que corresponde ao laser de excitag@o utilizado neste trabalho na técnica de Z-scan.

Com a definigdo de absorbancia dada pela equagdo ( 5.8 ) e a Lei de Beer-Lambert dada
pela equagdo ( 5.3 ), o coeficiente de absor¢do do material investigado pode ser determinado

pela seguinte equagio:

__ A _A4 (59)
Q—Tg(e)—zz,?)()?)

Os valores dos coeficientes de absorc¢do linear para as diferentes concentragcdes de

neodimio sdo apresentados na Figura 5-9.
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Figura 5-9: Coeficiente de absor¢io da matriz PANK dopada com diferentes concentragdes de neodimio
(A=514).

Analisando o grafico da Figura 5-9, observamos que houve um aumento linear do
coeficiente de absor¢do em fungdo da concentragdo de neodimio, o que ja era esperado. Tal
resultado estd associado ao nimero de ions presente na matriz, que por sua vez ¢ linearmente
crescente com a concentragdo do dopante, onde isso s € possivel no regime de ndo saturagio

da matriz, isto €, a matriz absorve todos os ions depositados na mesma.

Através do coeficiente de absorc¢do linear e da densidade de ions que ja € conhecido na
literatura[45], calcula-se a se¢do de choque o que é uma parametro importante para o calculo

da intensidade de saturagdo I dada pela equagdo (2.34).

O mesmo procedimento foi aplicado para as matrizes que contém somente CdS e CdS

juntamente com Nd**, onde os resultados estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Valores da absor¢io ética a (cm™) das matrizes utilizadas com um erro de 5%.

Neodimio

wt% 0

Cds

Onde temos na Tabela 3 um gradiente de cor que nos orienta a localizar os maiores
valores de absorc¢do, sendo as cores mais proximas do branco o menor valor e as cores mais

proximas do vermelho o maior valor do coeficiente de absorgéo.

5.2 Infravermelho por Transformada de Fourier’ (FTIR)

Foram feitas medidas de FTIR na matriz sem dopante a fim de verificar a sua
composi¢do. Posteriormente, medidas com grandes concentragdes de Nd** também foram
realizadas a fim de verificar se houve uma mudanga estrutural na matriz, como pode ser

observado na Figura 5-10.

Como se pode observar, a presenca do TR ndo altera a composi¢do da matriz, o que ja

era esperado de acordo com a literatura[28], uma vez que a matriz apenas acomoda os ions TRs.

° Detalhes relacionados a técnica de Infravermelho por Transformada de Fourier sdo apresentados no
Apéndice II.
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Figura 5-10: Espectro FTIR de comparag¢iio da matriz PANK com e sem dopante de Nd>*.

O mesmo foi feito para matriz dopadas com NCs de CdS, cujo resultado pode ser

observado na Figura 5-11.

O espectro da Figura 5-11 evidencia que ndo hd uma mudanga estrutural na matriz
dopada com NCs de CdS, uma vez que ndo ha a presenca de novas bandas de absor¢do, porém,
a presenga de hidroxilas no composto teve uma diminui¢do, o que pode estar associado a

presenca do dopante.
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Figura 5-11: Espectro FTIR de comparacio da matriz PANK com e sem dopante de CdS.

Espectros das matrizes dopadas simultaneamente com Nd** e CdS também foram

obtidos e ndo houveram mudangas significativas na composi¢do da matriz.

A importancia das medidas de FTIR para a aplicagdo da técnica Z-scan € verificar se a
insercdo dos dopantes alterou as propriedades fisicas da matriz, uma vez que a matriz influéncia
nas propriedades ndo lineares do material. Porém, os resultados de FTIR mostraram que ndo ha
uma mudanga significativa nas matrizes dopadas, o que permite que fagamos uma comparacao

entre as amostras levando somente em considerac¢do as dopagens dos TRs e NCs.

5.3 Microscopia Eletronica de Transmissio

A Microscopia Eletronica de Transmissio, comumente chamada de TEM!® ¢ uma

técnica utilizada para a identificacdo de algumas estruturas que se diferenciam do meio ou da

19 Transmission Electron Microscopy
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matriz a qual esteja imerso. O equipamento utilizado pode ser observado na

Figura 5-12.

Figura 5-12: Aparato experimental de microscopia de eletronica de transmissio.

O equipamento corresponde a um microscopio de resolu¢do nanométrica na qual as
imagens sdo geradas por meio de um feixe de elétrons que atravessa uma amostra ultra fina. Os
elétrons do feixe interagem com a amostra, onde se tem que o feixe transmitido forma uma

imagem que é ampliada e projetada em uma cimera CCD'.

Em especial, a TEM foi utilizada para a verifica¢do da formagao dos NCs nas matrizes
que espera-se estar dopadas com CdS, uma vez que, a interagdo do feixe de elétrons com
nanocristais geram imagens capazes de verificar e mensurar a distdncia entre os planos do

cristal, o que consequentemente permite fazer a identificagdo do mesmo.

Como pode ser visto na Figura 5-13, foi possivel estimar o valor da distancia entre os
planos como sendo de aproximadamente 2,47 + 0,01 A, que corresponde ao plano

(1 0 1) que esta de acordo com os valores presente na literatura para a distancia interplanar do

! Dispositivo de carga acoplada utilizado em cAmeras digitais de alta resolugéo.
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CdS[49]. O mesmo foi encontrado nas demais concentragdes. Portanto, as medidas de TEM

validam a formag¢do de NCs de CdS nas amostras.

Figura 5-13: Medida de TEM realizada na amostra PANK dopada com 1 CdS wt% e 5 Nd wt%.

5.4 Tempo de Vida e Intensidade de Saturacio

Como foi abordado na seg@o 2.3, existe um tempo caracteristico associado a transi¢ao
eletronica do ion entre os estados metaestavel e fundamental denominado tempo de vida, que
por sua vez depende também da matriz na qual o ion se encontra [10]. De acordo com a
literatura, para uma determinada matriz o tempo de vida terd uma dependéncia com a
concentragdo do ion na mesma, de modo que, com o aumento da concentracdo, as interagdes

ion-ion fazem com que os elétrons decaiam mais rapidamente do estado metaestavel.

As medidas dos tempos de vida foram realizadas por meio do aparato experimental

esquematizado na Figura 5-14.
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Figura 5-14: Diagrama do funcionamento do aparato experimental para medi¢io do tempo de vida.

O sinal captado pelo detector corresponde a poténcia da radiagdo luminescente
proveniente da amostra. Quando o feixe de excitagdo € interrompido pelo chopper, a poténcia
luminescente decai de forma exponencial, gerando entdo o sinal medido pelo osciloscépio. Da
aquisi¢do das medidas, obtém-se curvas que podem ser ajustadas por um decaimento

exponencial como pode ser observado na Figura 5-15.
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Figura 5-15: Sinal do tempo de vida para diferentes concentra¢does de Nd>*,
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As medidas dos tempos de vida foram realizadas para diferentes concentragdes, onde
tais dados podem ser utilizados para calcular o pardmetro 7, que corresponde ao tempo de vida

para a mais baixa concentragdo, sendo determinado por meio do ajuste dado pela equagio:

To
T=— (5.10)

- P
1+(N /Q)
Os dados experimentais e o ajuste tedrico sdao apresentados na Figura 5-16.

- 1 -19 » 3
Numero de lons (10 ™ ions/cm”)
000 4,49 897 13,46 17,94 2243 2692

w

(3]

o
I

m  Dados Experimentais
Ajuste Teorico

%300-
©
S 2504
i { Ajuste Teorico
T 2004 t,= (349 + 009) ps
8 Q = (5,470 + 0,175) wt%
g 1504 p=1,992 + 0,207
|_
] 7 S S
0 1 2 3 4 5 6

Concentracio de Nd** (wt%)

Figura 5-16: Tempo de Vida em funcfio da concentraciio de ions na matriz.

O parametro 7, calculado pelo ajuste teorico da Figura 5-16 pode ser utilizado para o
calculo da intensidade de saturacdo. A intensidade de saturag@o corresponde a intensidade onde
a populacio de elétrons no estado meta estavel € igual a populagdo no estado fundamental,
como pode ser observado na equagdo ( 2.37 ). Sendo assim, a absor¢do linear cai para a metade

do seu valor ndo saturado.

Na se¢do 2.3 definimos a intensidade de saturagdo dada pela equacdo ( 2.34 ) onde a
mesma possui uma dependéncia direta com o tempo de vida a baixa concentragio. Inserindo a

equacdo (4.1 )em ( 2.34) e escrevendo v = ¢ /A, temos:
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;= Nohe (5.11)
5 Aarty

Usando a densidade de ions obtida na literatura [45], o tempo de vida para baixa
concentragdo encontrado pelo ajuste tedrico do grafico da Figura 5-16, o comprimento de onda
de excita¢do de 514 nm e os valores da absor¢do para este comprimento de onda apresentados
na Tabela 3, calculamos a intensidade de saturagdo como sendo aproximadamente

174 kW Jcm3.

5.5 Z-scan: Matrizes dopadas com Nd>*

Nesta e nas proximas se¢des analisaremos os resultados obtidos por meio da técnica de
Z-scan de fenda aberta e fenda fechada, afim de calcularmos o indice de refrag¢do néo linear das
amostras. As amostras analisadas nessa se¢do correspondem as matrizes PANK dopadas com

xNd203 (Wt%) com x variando de 1 a 6 e que estdo apresentadas na Figura 4-5.

Na Figura 5-17 ¢ apresentado um exemplo de medida de Z-scan. Esse resultado € tipico
de um material que apresenta indice de refracdo ndo linear gerado somente pela parte refrativa,
associada a técnica de Z-scan de fenda fechada. A parte absortiva associada ao Z-scan de fenda
aberta ndo mostrou sinais significativos, o que esta associado a baixa absor¢do nesse
comprimento de onda como foi mostrado na se¢@o 5.1. Resultados semelhantes foram obtidos

para as demais matrizes dopadas somente com TR de Nd*".
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Figura 5-17: Medidas de Z-scan fenda fechada e aberta feita com a amostra PANK dopada com 5 Nd wt%
onde o ajuste tedrico para a fenda fechada foi realizado por meio da equacio ( 3.62).

Como as amostras dopadas somente com o ion TR de Nd*" ndo apresentaram sinal
absortivo, foram feitas apenas medidas da transmitdncia normalizada para cada amostra

variando a intensidade, onde o ajuste teérico nos permite calcular o pardmetro AT, dado pela

equagdo (3.66 ). Os resultados obtidos para AT, estdo apresentados na Figura 5-18.
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Figura 5-18: Variacio da amplitude do sinal medido por meio da técnica Z-scan fenda fechada em funcgio
da intensidade.

E importante destacar a corre¢io necessaria na utilizago da técnica de Z-scan resolvida
no tempo, nos quais os valores de AT, devem ser multiplicados pelo fator de corregdo expresso
na secdo 3.4, ou seja, o valor de A¢p, obtido do ajuste deve ser dividido pelo fator de corregdo

como ¢ expresso na equacdo ( 3.79).

Os dados apresentados na Figura 5-18 nos mostram um comportamento linear do sinal

medido de AT, em fungo da intensidade. Esse resultado revela que ndo houve uma saturagdo

da amostra dentro do regime de intensidade utilizado na presente pesquisa.

Como os ajustes feitos por meio da equagdo ( 3.62 ) nas medidas de transmitancia
normalizada de fenda fechada nos fornece o valor de Ag,. Podemos entdo utilizar a equagado
(3.32) para determinar a parte real do indice de refragdo nio linear, isto €, o valor de n; que

estdio exibidos no grafico da Figura 5-19 para diferentes concentragdes de Nd>".
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Figura 5-19: Grifico da parte real do indice de refragiio nio linear em fungiio da absorcio.

Os resultados de n) expressos na Figura 5-19 nos mostra que existe uma dependéncia
linear da parte real do indice de refragdo ndo linear com a absor¢do. Considerando as equagdes
(2.34), que define a intensidade de saturacdo, e a equagdo ( 2.65 ), € possivel explicitar a

dependéncia linear do n, com a absor¢io, tal que:

) ZHAfiTOAa (5.12)
n,=————aqa
hcng

onde foi usado a relagdo a = a/N,. Portanto, vemos que a equagdo ( 5.12 ) justifica a
dependéncia linear encontrada na Figura 5-19. A lineariza¢do dos resultados obtidos nos

fornece a diferenca de polarizabilidade como sendo Aa = (2,7 +0,2)10726 cm™3,

A diferenca de polarizabilidade é uma caracteristica do ion que sofre pequenas
influéncias devido ao campo local gerado pela matriz. Sendo assim, ndo se espera que ocorra
mudangas significativas na diferenca de polarizabilidade em diferentes matrizes fosfatas. Nosso
resultado para a diferenca de polarizabilidade € consistente com resultados encontrados na

literatura para vidros fosfatos, conforme pode ser visto na Figura 5-20.
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Figura 5-20: Diferentes valores para a diferenga de polarizabilidade do ion Nd*" em diversos materiais.
Figura tirada da referéncia[13] acrescido do valor medido neste trabalho.

5.6 Z-Scan: Matrizes dopadas com nanocristais de CdS

A aplica¢do da técnica de Z-scan nas matrizes dopadas com nanocristais destaca-se
devido ao sinal absortivo presente nas mesmas. A medida de Z scan de fenda aberta permite o
calculo da parte imaginaria do indice de refrag@o e a diferenca da secdo de choque de absor¢ao.
Embora os nanocristais de CdS tenham uma baixa absor¢go linear no comprimento de onda em
514 nm (Figura 5-3), devido a grande se¢do de choque que o mesmo possuem quando
comparado aos ions TRs[29], a matriz com NCs de CdS ainda assim apresenta um pequeno

sinal de absor¢do nao linear.

A fim de verificar a absor¢do ndo linear presente nas matrizes com NCs, na Figura 5-21
temos uma medida de Z-scan para a amostra PANK dopada com 3 CdS wt%. A intensidade
utilizada foi de aproximadamente 90 kW/cm? (poténcia de SOOmW). Neste caso, a medida
referente a absor¢do ndo linear (nj) apresentou um sinal inferior a 1% da transmitancia
normalizada. Sendo assim, os dados apresentados na Figura 5-21 de absor¢do nio linear (n3)
tem como objetivo a verificagdo do que se encontra presente na literatura sobre a alta secdo de
choque capaz de gerar efeitos absortivos ndo linear. Onde salientamos que a amostra PANK
dopada somente com o ion TR de Nd*" nio apresentou tal efeito nem mesmo em intensidades

maiores.
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Figura 5-21: Z-scan fenda aberta e fenda fechada para a matriz dopada com CdS com intensidade de 90
kW/em?,

Para evitar efeitos de saturacdo das amostras, as medidas foram feitas com uma
intensidade méaxima de aproximadamente 45 kW/cm? (aproximadamente duas vezes menor que
do que a utilizada na Figura 5-21). Nestas condi¢des, nenhum resultado apresentou uma
variagdo significativa da transmitincia normalizada nas medidas de fenda aberta. Portanto,
tomamos o sinal da fenda fechada como sendo puramente refrativo e calculamos a parte real do

indice de refracdo néo linear que pode ser conferido na Figura 5-22.
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Figura 5-22; Parte refrativa do indice de refraciio no linear para a matriz PANK dopada com diferentes
concentragoes de CdS.

Diferentemente das matrizes dopadas com ions TRs de Nd**, ndo podemos utilizar a
equacdo ( 5.12 ) como ajuste para o calculo da diferenca de polarizabilidade, isso porque a
diferenca de polarizabilidade ¢ uma caracteristica intrinseca dos ions e ndo se aplica aos
nanocristais. Também ndo foi possivel estimar o valor do tempo de vida para os nanocristais
devido a limitagdo experimentais, pois, para efetuar tal medida, € necessario um laser pulsado
e realizar aprimoramentos no sistema de aquisi¢do de dados. Isso porque os tempos associados

a ndo linearidade otica dos nanocristais sd3o da ordem de nanosegundos [50].

Destaca-se também que a parte refrativa dos indices de refragdo ndo linear para as
amostras somente com NCs de CdS que foram obtidos sdo menores que os apresentados pela
matriz dopada somente com TRs de Nd*'. Tal resultado pode ser explicado devido a baixa

absorc¢do que o CdS possui no comprimento de onda utilizado.

5.7 Z-Scan: Matrizes dopadas com Nd** e CdS

Para entendermos a dindmica que ocorre no indice de refragdo ndo linear com a interagio
entre o CdS e o ion de Nd** na mesma matriz, tomamos como conjunto de amostras as matrizes
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que possuiam a mesma concentracdo de nanocristais de CdS e diferentes concentra¢des dos
ions de neodimio. Os resultados para o indice de refracdo (parte refrativa) estdo apresentados

na Figura 5-23.

2,5
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m/'\
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=
o
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0 1 2 3 4 5
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Figura 5-23: Varia¢ao do indice de refra¢io niio linear nas matrizes dopadas com 1 CdS wt% com
diferentes concentragdes de Nd>*,

Os dados da Figura 5-23 nos permite inferir uma aproximagao para um comportamento
linear crescente da parte refrativa do n, com o incremento de ions TRs de neodimio. Podemos
observar que a tendéncia linear nos conduz ao valor de n}, da amostra com apenas 1% de CdS

sem Nd*" j4 exposto na Figura 5-22.

Porém, ao fazer uma analise de um conjunto dopado com 3 CdS wt% variando a
concentragio de Nd**, temos que os resultados para a parte refrativa do indice de refragdio niio
linear ndo possuem um comportamento linear com o incremento da concentra¢do de neodimio,

como pode ser visto Figura 5-24.
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Figura 5-24: Varia¢ao do indice de refra¢io niio linear nas matrizes dopadas com 3 CdS wt% com
diferentes concentracdes de Nd3+.

O resultado expresso na Figura 5-24 pode ser entendido por meio do espectro de
absorbancia apresentado na Figura 5-7. Isso porque, para esse conjunto de amostras, a
translagdo da banda de absor¢do do CdS gerado pelo aumento do tamanho dos nanocristais
discutido na se¢do 5.1, juntamente com os ions de Nd*', faz com que a anomalia que era
presente somente para comprimentos de onda inferior a 500 nm, quando a concentragdo de CdS
era de 1 wt%, se propague para as bandas de absor¢@o do neodimio. Como o sinal refrativo ¢
proporcional ao coeficiente de absor¢do linear, temos entdo uma propagagdo do comportamento
visto no espectro de absorg¢do dtica para os resultados de n), gerando assim um comportamento

ndo linear com o aumento da concentragio de Nd*".

Na Tabela 4, sdo apresentados os valores obtidos para os indices de refragdo das

amostras analisadas.
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Tabela 4: Valores absolutos do nz para as amostras analisadas com um erro de até 10%.

Neodimio

9,00E-11
2,80E-11 | 9,44E-11 | -
6,71E-11 | 1,92E-10
1,20E-10 | 1,96E-10

Cds

A Tabela 4 utiliza um gradiente de cor que vai do branco, para amostras que

apresentaram um menor valor de n5, até o vermelho, para as amostras com maior nj.

Comparando a Tabela 4 com a Tabela 3, podemos concluir que o comportamento do
indice de refragdo ndo linear, possui um comportamento similar ao obtido para os coeficientes

absor¢ao.
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CAPITULO 6

6 CONCLUSAO

O presente trabalho apresenta um estudo das propriedades oticas linear e ndo linear da
matriz fosfata PANK dopada com diferentes concentragdes de nanocristais de CdS e ions de

neodimio.

Os resultados revelaram que as propriedades Oticas ndo lineares s@o linearmente
crescentes para diferentes concentragdes de dopante quando os mesmos sdo usados como
dopante separadamente. Porém, podemos observar que existe um comportamento andmalo das

propriedades lineares que se refletem nas propriedades nao lineares.

Como as propriedades Oticas dos nanocristais ndo possuem um comportamento linear
em funcdo da concentragdo do mesmo na matriz devido a variagdo do tamanho que altera o gap
de energia, esse comportamento faz com que as bandas do CdS e do Nd** que sdo relativamente

proximas se superpde em altas concentragdes do NCs.

Podemos concluir que na fixa¢do da concentragdo de CdS e variando a concentragdo do
Nd**, o indice de refragio nao linear pode ser manipulado dentro de um intervalo de valores
que pode ser melhor determinado utilizando concentragdes intermediarias as utilizadas no

presente trabalho em pesquisas futuras.

Embora os nanocristais apresentem uma se¢do de choque muito maior que os ions de
TRs, podemos observar que para comprimento de onda de baixa absor¢do do mesmo, por
exemplo, em 514 nm a absor¢do ndo linear da matriz dopada com os NCs € muito pequena, a
ponto de ndo ser necessario fazer a corre¢do do sinal coletado pela medida do Z-scan fenda

fechada para o célculo da parte refrativa do indice de refragdo ndo linear.

A caracteriza¢do de materiais em Otica ndo linear tem ganhado cada vez mais espago
nas pesquisas em fisica e isso se deve ao potencial tecnoldgico das descobertas realizadas nessa
area. Podemos entdo destacar na presente pesquisa o comportamento andmalo da banda de
absor¢do do CdS que surge devido a presenga dos fons dopante Nd**. Tal comportamento ja

tinha sido observado em efeitos lineares[29], porém ndo ha na literatura uma correlagdo entre
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o comportamento andmalo dos efeitos lineares com efeitos ndo lineares. Como apresentado
nesta dissertagcdo, o surgimento do comportamento andmalo nos pardmetros lineares para a

matriz PANK dopada com CdS e Nd*" influencia também nos efeitos oticos ndo lineares.

6.1 Perspectivas para trabalhos futuros

Calcular o tempo de vida para os nanocristais CdS na matriz PANK afim de obtermos a

intensidade de Saturacdo.

Desenvolver uma analise detalhada da interagdo entre os ions TRs e nanocristais para
compreender o comportamento andmalo da absor¢do em fun¢io da concentragdo dos mesmos

na matriz PANK.

Fazer o estudo do espectro de luminescéncia a fim de investigar se ha transferéncia de
energia de forma nfo radiativa entre os nanocristais e os ions de Nd**. Compreender melhor os

processos dindmicos que envolvem a interagdo entre os ions TRs e os nanocristais.
Discriminar as contribui¢gdes térmica e eletronica através de simulagdes.

Caracterizar a matriz PANK dopadas com outros materiais, tais como nanocristais de

ZnO e CdSe juntamente com os ions TRs de Er** e Yb*".

110



APENDICE A:
ABSORCAO OTICA

111



APENDICE A: ABSORCAO OTICA

A absorgdo otica (AO) € um efeito puramente eletronico que esta associado a excita¢io
dos elétrons da amostra de um nivel de baixa energia para um de mais alta energia, devido a

interagdo da radiagdo incidente com a substancia analisada.

A técnica de AO consiste em incidir sobre a amostra um feixe de radiagdo com um dado
comprimento de onda e intensidade de modo que a radiagdo transmitida (que atravessa a
amostra) incida sobre um sensor capaz de determinar a sua intensidade. Sendo assim, ¢ montado
um espectro de absorbancia'? por meio da diferenca entre a intensidade da radiago incidente e
a transmitida. Destacamos que o espectro de absorbancia tem exatamente o mesmo
comportamento que o espectro de absor¢do sendo diferentes entre si apenas por uma constante.
Pode-se analisar o comportamento do espectro de absorbancia como se fosse o espectro de

absor¢ao.

Tomando a radiagido de um feixe de laser, a diferenga entre a intensidade incidente com
a transmitida se dar pela transferéncia de energia do feixe para amostra, diminuindo assim a
intensidade do laser apos passar pela amostra. Como a onda eletromagnética é caracterizada

pela sua frequéncia v, temos que a energia do foton incidente € dada por:

E=hv (0.1)

Onde h é a constante de Plank (6,627 X 1073* m?kg/s ).

Dado a interagdo da radiag@o quando incide sobre a amostra, a mesma transfere energia
que excitam os elétrons do estado fundamental da substancia até um dado estado excitado. Pela
mecanica quantica, a absor¢do da energia da onda eletromagnética incidente pelos elétrons do
estado fundamental, deve ser quantizada. Isso implica que nem toda onda eletromagnética deve

ser absorvida pela amostra devido ao gap de energia entre o estado fundamental e um dado

12 Capacidade do material de absorver radiagdo em um determinado comprimento de onda no qual ndo
leva em consideragdo parametros geométricos.
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estado excitado. Somente serdo absorvidas as radia¢des cuja energia corresponda a diferenca

energética entre os niveis eletronicos da amostra.

Assim, a técnica de AO resume-se em incidir um feixe de radiagdo sobre a amostra
variando o comprimento de onda para encontrar em qual comprimento de onda ha uma

diminui¢do da intensidade do feixe transmitido, montando assim um espectro de absorbancia.

E importante destacar que a radiag@o absorvida pelo material em estudo esté relacionada
com a sua composi¢do, sendo assim, o espectro montado com a presente técnica

espectroscopica serve como uma identidade para cada tipo de substancia.

As amostras em estudo distinguem-se entre si pela diferenga da concentragdo do dopante
ion trivalente neodimio (Nd*") e nanocristal CdS na matriz vitrea PANK (P20s + Al,03 + NazO
+K20).

Evidentemente, para sabermos a influéncia que o dopante exerce no espectro de
absorbancia da matriz PANK, deve-se também saber como € o espectro da matriz sem o dopante

(neodimio) e seu co-dopante (CdS).
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APENDICE B: INFRAVERMELLHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

A técnica FTIR assemelha-se com a técnica de Absor¢io Otica (AO) quanto a teoria. A
diferenca entre FTIR e AO consiste na banda de energia da radiacdo de excitagdo. Enquanto
que na AQ investiga absor¢@o de energia pelos elétrons para que ocorra uma transi¢ao de nivel,
na espectroscopia do infravermelho a energia da radia¢do € insuficiente para promover tal
mudanga, porém ¢ grande o suficiente para ativar os modos vibracionais da rede, aumentando

a amplitude de vibragéo.

Compreende-se a matriz como sendo composta por varios atomos conectados por
ligacdes, tais como a ligagdo idnica e covalente, onde cada ligagdo quimica possui frequéncias
de vibragdes especificas com niveis vibracionais quantizados. Uma vez que as vibragdes da
rede sdo quantizadas, ao incidir uma radia¢do que possua a quantidade de energia exata da
diferenca entre dois niveis vibracionais, a mesma serd absorvida pela rede fazendo com que
haja um aumento da amplitude em torno das ligacdes. Embora a energia seja quantizada, o
espectro vibracional costuma apresentar-se como uma banda larga, isso porque ha uma
superposi¢do entre os niveis de energia vibracionais e rotacionais dos &tomos da rede associados
aos modos normais, uma vez que as vibragdes podem ser axiais ou angulares tais como ilustrado

na Figura 0-1.
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Figura 0-1: Modos normais de vibra¢ao para uma molécula hipotética A-Xz[51].

Devido a quantizagdo dos niveis vibracionais, a espectroscopia de infravermelho
fornece evidéncia da presenga de grupos funcionais na matriz. Isso porque os niveis
vibracionais estdo correlacionados com os atomos presente na ligacdo, sendo assim, a presenca
de grupos funcionais, tais como a hidroxila, terd uma banda do espectro do infravermelho
especifico, no qual ¢ utilizado como indicador da presenca de tal grupo funcional no material.

As medidas de FTIR s3o geralmente expressas sob a forma de um espectro de
transmitancia em fun¢do do nimero de onda.
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