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Resumo

Germano, Gleice Concei¢do Mendonca, Isabel Cristina dos Santos Carvalho
(orientadora) Materiais Nanoestruturados: N&o Linearidade Optica e
Aplicaces. Rio de Janeiro, 2022. 100p. Departamento de Fisica, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro

Materiais nanoestruturados tem um espago proeminente nos avancos
tecnoldgicos devido a suas propriedades fisicas e quimicas que podem ser bem
diferentes das encontradas no mesmo material em forma de bulk. Na primeira parte
desta tese foram investigados, como centros espalhadores em laser aleatério (RL)
materiais nanoestruturados naturais, como exemplo disso sdo o quartzito e a
celulose. Nesse contexto, usamos celulose e o quartzito como centros espalhadores
de lasers aleatorios, em suspensdo com etileno glicol, com o intuito de caracterizar
esses sistemas como lasers aleatdrios, definindo-se o limiar laser e a variacdo da
largura a meia altura do espectro de emisséo laser. Sdo apresentadas também outras
configuracdes do laser aleatério como o filme espesso de celulose e onda guiada
com suspenséo de quartzito.

Uma outra area de pesquisa com grande impulso, apds a descoberta do
grafeno, é aquela associada aos materiais 2D, tais como os Dicalcogenetos de
Metais de Transicdo (TMDs). Na segunda parte desta tese esta relacionada com a
caracterizacdo de propriedades dpticas ndo lineares (ONL) que tem uma enorme
importancia para aplicagbes de materiais 2D em dispositivos optoeletrénicos e em
nanofotdnica. Ja na segunda parte dessa tese foram caracterizadas as propriedades
de ONL térmica e eletrdnica de materiais do tipo TMDs, para a determina¢do dos
valores do indice de refracdo ndo linear e o coeficiente de absor¢do ndo linear desses

materiais, usando a técnica de varredura Z (Z-Scan)

Palavras-chave
Optica ndo linear, materiais nanoestruturados, dicalcogenetos de metais de

transicdo, laser aleatdrio.
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Abstract

Germano, Gleice Concei¢do Mendonca, Isabel Cristina dos Santos Carvalho
(Advisor) Nanostructured Materials: Optical nonlinearities and
Applications. Rio de Janeiro, 2022. 100p. Departamento de Fisica, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro

Nanostructured materials have a prominent place in technological advances
due to their physical and chemical properties that can be quite different from those
found in the same material in bulk form. In the first part of this thesis, random laser
scattering centers (RL) were investigated. natural nanostructured materials such as
quartzite and cellulose. In this context, we used cellulose and quartzite as scattering
centers for random lasers, suspended with ethylene glycol, to characterize these
systems defining the laser threshold and full width half maximum (FWHM) of these
random lasers. Other random laser configurations are also presented, such as thick
cellulose film and guided wave with quartzite suspension.

Another area of research with great impetus, after the discovery of graphene,
is that associated with 2D materials, such as Transition Metal Dichalcogenides
(TMDs). The second part of this thesis is related to the characterization of nonlinear
optical properties (NLO) which is of enormous importance for applications of 2D
materials in optoelectronic devices and in nanophotonics. In the second part of this
thesis, the thermal and electronic NLO properties of TMD-type materials were
characterized, to determine the values of the nonlinear refractive index and the

nonlinear absorption coefficient of these materials, using the Z- scan technique.

Keywords

Nonlinear optics, nanostructured materials, transition metal dichalcogenides,

random laser.
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1
Introducgao.

Uma importante area estudada neste trabalho foi o uso de novos materiais
para a aplicagdo em laser aleatorios (Random Laser -RL). Os lasers sdo uma fonte
de luz importante para o desenvolvimento da fotdnica, nanotecnologia,
comunicacdo, medicina e entretenimento, sendo imprescindivel a pesquisa e 0
desenvolvimento de novos tipos de fontes de luz, novos materiais para 0 meio de
ganho, além de dispositivos lasers com cavidade compacta entre outros [1].

Nas ultimas décadas, grandes pesquisas e avangos tém sido feitos na area de
laser aleatorio (RL), que séo lasers que funcionam tendo os modos lasing definidos
pelos espalhamentos no meio de ganho e ndo pela cavidade laser [2]. A
possibilidade de usar materiais biocompativeis na producéao de laser aleatorios faz
com gue este tenha varias aplicacdes na area biologicas e em diagnosticos médicos
[3].

A primeira demonstracéo de um laser aleatorio foi em um sistema coloidal de
particulas de diéxido de titdnio em rodamina 640 [4]. Desde entdo varias
nanoestruturas foram fabricadas e testadas para promover o espalhamento e o ganho
para o sistema de RL, como por exemplo cristais foténicos [2], matrizes poliméricas
[5], vidros de fosfatos dopados com terra rara [6], pontos quanticos [7],
semicondutores [8] e tecidos bioldgicos [9].

Este trabalho apresenta resultados de RL com particulas de celulose
nanocristalina (CNCs) em trés configurac@es: uma suspensdo em uma cubeta de
quartzo, outra em pelicula auto suportada - esse trabalho publicado no Journal of
the Optical Society of America B (JOSAB) [19], e a terceira foi na configuracédo de
onda guiada em uma fibra polimérica (PMMA) (Jext = 1Imm; Gint = 0.8mm; length
= 300mm), este trabalho foi aceito em um Congresso Internacional de Cristal
Liquido (ILCC2022). Ainda no tema de lasers aleatérios foi montado um esquema
de RL usando como centro espalhador o quartzito, que por ser um mineral

nanoestruturado apresenta um baixo custo de produgéo pois nao necessita nenhum
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processamenento além da trituracdo, este trabalho foi submetido e aceito para
apresentacdo o Latin American Optics and Photonics Conference (LAOP2022).

A caracterizagdo de materiais nanoestruturados visando aplicagOes
tecnoldgicas é uma area que tem atraido bastante atencdo da comunidade cientifica,
0 que se deve em especial por esses materiais apresentarem propriedades quimicas
e eletronicas ajustaveis. Com o0s avan¢os da tecnologia, nhovos materiais tém sido
sintetizados de maneira controlada e com isso varias técnicas de caracterizacao tém
sido aplicadas para estudos das propriedades dos mesmos [10].

Apds a descoberta do grafeno, varios avancos tecnoldgicos foram
possibilitados [11]. Isso se deve as propriedades mecénicas, estruturais e alta
mobilidade eletronica desse material. Por outro lado, devido ao fato do grafeno ser
um semicondutor de gap de energia zero (intervalo de energia entre a banda de
valéncia e conducéo nulo), este tem a sua aplicabilidade em dispositivos eletrénicos
e fotdnicos mais limitada, pois ndo permite transi¢cOes eletronicas [12]. Isso
propiciou a pesquisa de novos materiais 2D para além do grafeno [11],[13].

Dentre esses materiais 2D, os dicalcogenetos de metais de transicdo
(Transition Metal Dichalcogenides -TMD) apresentam uma excelente alternativa,
pois dependendo da sua composi¢do quimica, estrutural e da sua configuracéo
atbmica, podem ser categorizados como materiais metalicos, semimetalicos,
semicondutores, isolantes ou supercondutores [11],[13].

Além disso, os semicondutores 2D TMDs apresentam propriedades unicas,
como, por exemplo, alta fotoluminescéncia, alta energia de ligagdo excitonica, onde
éxcitons sdo quase-particulas formadas por um par elétron buraco. Estas
propriedades fazem com que estes materiais possam ser aplicados em Vvarios
dispositivos optoeletrénicos como por exemplo células solares e fotodetectores
[12],[15].

O interesse da resposta Optica N&do Linear (ONL) dos materiais
bidimensionais tem crescido muito e isso se deve aos grandes coeficientes ndo
lineares desses novos materiais, que facilitam uma vasta gama de aplicacGes [16].
A ONL ¢ responsavel por varios mecanismos, como por exemplo, geracdo de
segundo e terceiro harmonico, efeito Kerr, geracdo de soma e diferenca das
frequéncias, etc, que encontram aplicacbes na comunicacdo Optica e deteccao
biomolecular [16], [17].
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Os TMDs apresentam varios desses efeitos de ONL, tanto em monocamada
como quando estruturados em poucas camadas, ou seja, estruturas com duas, trés
camadas. Além de serem excelentes candidatos para limitadores opticos [18], pois
podem exibir fenbmenos ndo lineares como absorcdo ndo linear [19],[20]
espalhamento ndo linear [11], entre outros.

Neste trabalho investigou-se a ndo linearidade Optica de TMDs,
particularmente o NbSz, sendo avaliada a influéncia do aumento das camadas no
material NbS; em 1L,2-10L, +10L, onde L ¢é a abreviagdo para camadas (Layer), na
refracdo ndo linear térmica e absorcdo ndo linear. Essa parte do trabalho contou com
a colaboragéo com grupo coordenado pelo Dr: Richard Vaia do laboratério da Forca
Aérea Americana (AFRL, Air Force Research Laboratory), que disponibilizou
esses materiais, para caracterizacdo com o intuito de investigar os melhores
candidatos para limitadores épticos. A técnica usada para esta caracterizacao foi a
varredura Z (Z-Scan), com um laser no regime de picossegundos, no qual observou-
se a presenca forte de efeitos térmicos.

Com o intuito de caracterizar a resposta eletrénica da ndo linearidade foi
usado um sistema com seletor de pulso, em colaboragdo com o grupo do Prof André
Moura da Universidade de Alagoas iniciou-se a medida da refracdo nédo linear do
CS2 de maneira a conseguir caracterizar o sistema e a seguir foi iniciada a
investigacdo das propriedades dpticas ndo lineares de amostras de TMDs, como por
exemplo, NbSz. Além disso, montamos um sistema usando chopper com a intengéo
de medir Z-Scan resolvido no tempo. Foi observada ainda uma forte degradacéo
das amostras o que prejudicou a obtencdo da caracterizagdo dos coeficientes
eletrbnicos dessas amostras, e assim tanto as medidas com o seletor de pulso quanto
as medidas resolvidas no tempo estdo em andamento.

Essa tese foi dividida da seguinte forma, no Capitulo 2 sera abordado teoria
relacionada a laser aleatério, seguida pelo Capitulo 3 onde serdo discutidos 0s
materiais e métodos usados para a obtencdo do laser aleatério, bem como as
motivacdes para a escolha dos mesmos e no Capitulo 4 serdo discutidos 0s
resultados relacionados aos lasers aleatorios, logo apds, no Capitulo 5 serdo
conceituados os fendmenos que envolvem éptica ndo linear, no Capitulo 6 serdo
apresentadas as caracteristicas relacionadas aos TMDs caracterizados nesta tese, no
Capitulo 7 sera introduzida a caracterizacdo de dptica ndo linear dos TMDs, ja no

Capitulo 8 serdo expostas as conclusdes e no Capitulo 9 perspectivas futuras, o
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Capitulo 10 contém as referéncias usadas neste trabalho, e no Capitulo 11 refere-se

a um resumo da minha producdo académica durante esses 4 anos.
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2
Laser aleatorio em Celulose e Quartzito.

2.1. Teoria do Laser Aleatorio

Laser € um anacronismo para “light amplification by stimulated emission of
radiation” que significa amplificacdo da luz por emissdo de radiacdo estimulada
que explica, basicamente, como é o funcionamento do mesmo. Um laser
convencional consiste de trés elementos basicos: bombeio, meio de ganho e uma

cavidade Optica de Fabry-Pérot ilustrada na (Fig. 2.1) [21].

Modos ressonantes
da cavidade

/

Intensidade

Laser convencional Comprimento de onda

Figura 2.1: Cavidade convencional do laser. Adaptado de [22].

A fonte de bombeio é responsavel por excitar os atomos no meio de ganho e gerar
uma inversao de populacdo dos elétrons. No entanto, a amplificagdo néo é suficiente, para o
processo de laser ocorrer, é necessaria a oscilagdo, que é fornecida pela cavidade Optica,
formada tipicamente por dois espelhos paralelos, um com reflexdo de 100% e outro
parcialmente refletor. Em um laser aleatorio a cavidade Fabry-Pérot € substituida por uma
suspensdo de particulas que fornece o feedback dptico por meio de multiplos espalhamentos.
Nesse caso 0 meio ativo pode ser tanto 0 meio de suspenséo das particulas quanto as proprias
particulas luminescentes, assim, a emissdo laser se baseia na combinagdo de uma estrutura
de espalhamento desordenado com o meio de ganho adequadamente excitado por uma fonte
de bombeio (Fig. 2.2). Neste trabalho usamos para meio de suspensao o corante rodamina

6G, como meio ativo.
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Figura 2.2: Laser aleatério: (b) padrao sem feedback; (c) padrdo com feedback. Adaptado de [22].

Os lasers aleatérios tém sido alvo de muitas pesquisas desde a sua primeira
demonstracdo experimental em 1994 por Lawandy et al. [23], cerca de 26 anos ap0s
a sua previsdo teorica realizada pelo Letokhov [24]. Ao pesquisar sobre lasers
aleatorios no Web of Science é possivel perceber um aumento crescente em

publicagdes e em citagdes como mostrado na (Fig. 2.3).
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Figura 2.3: Numero de publicacdes e citagdes (inset) sobre laser aleatério em funcéo do ano.
Fonte: “Web of science”.

O espalhamento acontece quando a luz é forcada a mudar de direcdo de
propagacdo devido a heterogeneidade do meio. Essa mudanca de direcdo de
propagacdo no contexto do laser aleatorio ocorre devido aos madltiplos
espalhamentos elasticos, que sdo o0s responsaveis pelo feedback do
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sistema. Quando adicionamos ao meio ativo nanoestruturas aleatérias, a luz
emitida é espalhada e amplificada antes escapar do meio de ganho [22], [25].

No estudo do espalhamento em um laser aleatorio, leva-se em consideracao
que os espalhamentos dependem do tamanho e densidade (concentracdo) das
particulas espalhadoras. Define-se dois tipos principais de espalhamento; o
primeiro quando o tamanho da particula € muito menor que o comprimento de onda
da luz (espalhamento Rayleigh), e o outro quando o tamanho da particula é da
ordem do comprimento de onda da luz (espalhamento Mie) [22], [25].

Duas grandezas importantes em um meio com espalhadores desordenados séo
o livre caminho meédio de espalhamento [, o livre caminho médio de transporte [;.

O livre caminho médio de espalhamento [ é definido como a média das distancias

.. . . 1
que a luz viaja entre dois eventos de espalhamento, e é dada por [ = P ondep e
N

o, sao densidade e a secdo de choque de espalhamento, respectivamente. Por secéo
de choque entende-se a grandeza que define o quanto da luz é espalhada pela
particula, e pode variar de acordo com o tipo de espalhamento, como é possivel ver
na (Fig. 2.4).
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Figura 2.4: Se¢do de choque de uma particula em fungdo do pardmetro de tamanho (x X tamanho
da particula) dividido por 2n, mostrando os diferentes regimes de espalhamento dptico da luz.
Sendo a se¢do de choque, r o raio da particula, A 0 comprimento de onda e x o parametro de
tamanho. Adaptada [26].
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Ja o livre caminho médio de transporte é definido como a distancia média
sobre a qual a luz € espalhada de maneira aleatoria. A relagdo entre o livre caminho
meédio de espalhamento e de transporte é dado por [22], [25]:

— Ls
(1 —{cosB))
onde {(cosB) é a média do cosseno do angulo de espalhamento. Uma caracteristica

Le

do espalhamento Rayleigh é que (cosb) =10, logo, em um sistema
predominantemente de espalhamento Rayleigh, temos [, = L , enquanto que, para
0 espalhamento Mie, (cos6)~0,5, entdo [, ~2[ [25].

Existem trés regimes para o espalhamento da luz em meios aleatorios, o
regime localizado Iy < A, no qual a luz fica temporariamente presa em circuitos
fechados de espalhamento em um grupo de particulas, o regime de espalhamento
difusivo A < [, < L, que nédo apresenta modos fechados, mas ainda apresenta uma
grande quantidade de espalhamento, fazendo com que a propagacéo efetiva da luz
pelo meio seja muito mais lenta que no caso sem centros espalhadores, e o regime
balistico Iy > L que apresenta baixo espalhamento. Nestas expressdes, € o
comprimento de onda e o L é o tamanho da amostra. A amplificacdo da luz pela
emissdo estimulada no meio de ativo € descrita pelo comprimento de ganho [, que
é definido como o comprimento ao longo do qual a intensidade é amplificada por
um fator e, sendo e o nimero de Euler, uma vez que essa amplificacdo se da de
forma exponencial. Entdo, a condi¢do necessaria para o processo laser ocorrer é que
a luz seja amplificada o suficiente para balancear as perdas antes da luz escapar da
nanoestrutura aleatoria, o que pode ser descrito como I; = [, [22].

E possivel classificar os lasers aleatorios de acordo com o tipo de feedback,
que pode ser incoerente e coerente. No primeiro caso, tem-se que os fotons séo
emitidos espontaneamente e sofrem maltiplos espalhamentos antes de sair do meio
de ganho. No entanto, o feedback fornecido pelo espalhamento apenas retorna parte
dos fétons para 0 meio de ganho, mas nao para a posi¢ao original; assim, qualquer
ressonancia espacial é ausente [25].

Ja no caso do laser aleatdrio com feedback coerente, a luz espalhada €
aprisionada formando um circuito fechado nas nanoestruturas desordenadas, a
dispersdo pode fornecer um feedback coerente. Sua principal caracteristica € a
presenca de diversos picos na emissdo espectral do laser, que € a diferenca

fundamental entre as caracteristicas de um laser aleatério com feedback coerente e
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incoerente, como mostrado na (Fig. 2.2). Tais picos sdo associados aos modos no

sistema [22].

2.2.Desempenho e Caracteristicas dos Lasers Aleatorios
2.2.1.Energia de Limiar Laser

Uma das caracteristicas importantes do laser é o limiar de energia, que pode
ser definido como a energia minima para a qual os ganhos do sistema superam as
perdas, além de ser a medida mais confiavel da eficiéncia do RL. Por este motivo,
os fatores que influenciam essa caracteristica tém sido extensivamente estudados.
Para lasers aleatorios, o limiar depende do caminho livre médio de espalhamento
de fotons no meio aleatorio e da eficiéncia de luminescéncia do meio de ganho [27].

O livre caminho médio de espalhamento esté relacionado com a concentracdo dos

centros espalhadores e foi apontado que a energia limiar é proporcional a N"% [28]
onde N é a concentracgdo das particulas.

Foi demonstrado experimentalmente que o limiar de energia pode ser
reduzido por mais de duas ordens de grandeza quando a concentracao das particulas
de espalhamento é aumentada. O limiar laser também depende da diferenca entre o
indice de refracdo dos centros espalhadores e 0 meio circundante [29].

E comum o uso de corante em sistema de laser aleat6rio, como no caso desta
tese, para este casos foi investigada a influéncia da concentracdo de corante no
limiar do laser também sistema ZnO/corante de laser aleatdrio, e verificou-se que o

limiar foi notavelmente reduzido em alta concentragédo de corante [30].

2.2.2.Coeréncia Temporal e Espacial

A coeréncia da radiacdo € a principal propriedade que diferencia a radiacdo
laser convencional de outra fonte de luz. Existem dois tipos de coeréncia quando se
trata de radiacéo, estas sdo coeréncia espacial e coeréncia temporal. A primeira esta
associada a correlacao entre a fase da radiacdo em diferentes posicGes e permite que
o laser se concentre em um ponto estreito, e a segunda esta relacionada a correlagéo
entre a fase da radiacéo ao longo do tempo em um mesmo ponto do espaco e permite
que o laser tenha um perfil espectral estreito [21].
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De acordo com a estatistica de fétons uma fonte coerente de luz apresenta
uma estatistica Poissoniana, enquanto uma fonte incoerente apresenta uma
estatistica de Bose-Einstein. A primeira vez que a estatistica de fotons foi estudada
para lasers aleatorios foi em 2000 por Zacharakis et al. [31] para um sistema
contendo rodamina 6G e nanoparticulas de TiO., que é um laser aleatério com
feedback incoerente. Esse estudo mostrou que o laser aleatorio € parcialmente
coerente, ou seja, apresenta uma estatistica que combina as distribuigdes de Poisson
e Bose-Einstein [31].

Ap0s isso, Hui Cao et al. [32] investigou a estatistica de um sistema de laser
aleatorio com feedback coerente, e de acordo com os resultados experimentais
obtidos nesse artigo pode-se concluir que apds o limiar de energia a estatistica do
laser aleatorio sai de uma distribuicdo de Bose-Einstein para uma distribuicao
Poissoniana [32].

A coeréncia espacial do laser aleatério foi sistematicamente investigada,
usando para isso uma solucdo de corante contendo nanoparticulas de varios
tamanhos, formas e densidades de espalhadores através de uma medida de
interferometria pelo método de duas fendas de Young. Os resultados experimentais
demonstraram que o comprimento de coeréncia de um laser aleatorio varia
significativamente com o espalhamento e a area do feixe de bombeio [33].

Baseado em um interferdmetro modificado de Michelson, a coeréncia
temporal de outro laser aleatorio, baseado em rodamina 6G usando a alumina como
centros espalhadores, foi medida e os resultados apresentaram que o laser emitido
apresentou componentes coerentes e incoerentes [34].

2.3.Aplicagdes

Desde a demonstracao experimental do Random Laser, surgiram varias ideias
para demonstrar a aplicacdo tecnologica de RL [3]. Como por exemplo 0 seu uso
em sistema de holografia e de fusdo de energia em fibras para aplicacdes médicas
entre outras aplicagdes[3], [22].

Devido a sua baixa coeréncia espacial, os lasers aleatdrios podem prevenir a
formacéo de speckles, tipicos de lasers convencionais altamente coerentes. Estes
RL sem speckles que podem ser usados para litografia dptica submicrénica, imagem

de "baixo ruido", comunicacgdo, displays e nova iluminagdo de sistemas [3],[8].
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Além disso, em faixas de frequéncia onde espelhos de alta refletividade nao
estdo disponiveis (por exemplo, raios gama, raios X), o feedback fornecido por um
meio de espalhamento apropriado pode ser usado como uma alternativa a acdo do
laser [22].

Na proxima secdo, serdo apresentados os métodos e resultados desta tese na
obtengdo do laser aleatorio utilizando cristais de nanocelulose e quartzito como
centros espalhadores. Neste trabalho, desenvolvemos e investigamos laser aleatorio
baseado em rodamina 6G (Rh6G) em etileno glicol (EG). O corante Rh6G €
largamente utilizado na literatura como meio ganho e o fato de utiliza-lo nesta tese
permitiu a comparacdo de nossos resultados com outros trabalhos na literatura que
usam celulose nanocristalina (CNC) como centros espalhadores no laser aleatorio.
A suspensdo Rh6G+CNC foi investigada em cubeta para diferentes
concentracdes/densidades de CNC e também foi inserida em uma fibra de PMMA
para aumentar sua direcionalidade sem perder as demais caracteristicas de laser
aleatorio. Além disso, também foi preparado lasers aleatérios em formato de uma
pelicula (70 pm) feito por drop casting usando Rh6G+CNCs+suspensao de
hidroxipropilcelulose (HPC). Por fim, outro sistema de suspensdo também foi
estudado para a obtencdo de lasers aleatérios, estes também usando Rh6G como
corante, mas com diferentes concentragfes de quartzito triturado como centros

espalhadores.
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3
Materiais e Métodos Usados No Desenvolvimento de RLs.

3.1.Celulose Nanocristalina

CNCs tém atraido muita atencdo na area da Optica devido ao crescente
numero de aplicacdes fotdnicas dentre essas estdo geracdo de luz, guiamento,
deteccdo, amplificacdo e confinamento de luz [35]-[38]. Devido as propriedades
citadas neste trabalho, investigamos a utilizacdo desse material em suspensao com
0 intuito de aplicacdo em laser aleatorio eficiente e de formato flexivel.

As fibras nanocristalinas de celulose usadas neste trabalho foram produzidas
a partir de particulas microcristalinas feitas de algod&o, de acordo com o método
descrito na referéncia [38]. Com intuito de confirmar as dimensdes médias das
CNCs, goticulas de suspensdes de 0,01% em peso foram dispostas em um stubs de
aluminio e revestidas com uma fina camada de carbono produzida pelo
equipamento Q150T ES Quorum sputter coater. Imagens de microscopia eletronica
da amostra de CNC foram obtidas usando um microscépio eletrénico de varredura
com emissdo de campo (SEM-FEG-Scanning Electron Microscope with Field
Emission Gun, JEOL JSM 6701F) e um microscopio eletronico de varredura com
feixe de ions focalizado (SEM-FIB-Scanning Electron Microscope with Focused
lon Beam, Carl Zeiss Auriga). Os Instrumentos foram operados em 2kV e 5kV,
respectivamente, e assim foram obtidas um total de 160 medigdes para cada
dimensao, a fim de analisar as imagens obtidas usamos o software ImageJ e assim
encontramos os valores 135+48 nm e 4+1 nm para comprimento e didmetro das
particulas, respectivamente. Na (Fig. 3.1), abaixo, podemos observar as imagens
obtidas com o SEM-FEG e SEM-FIB, respectivamente, apresentando a morfologia

das CNCs em flocos (aglomerados) e as nanonedles de celulose.
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Figura 3.1: Imagem de microscopia de celulose: (a) SEM-FEG, mostrando os aglomerados
cristalinos de celulose, (b) SEM-FIB, mostrando os nanonedles.

CNC apresentam micro aglomerag6es que séo formadas por nanonedles de
celulose de acordo com a referéncia [38]. Na CNC micro aglomeradas, 0s
nanonedles se empilham para formar as microestruturas, o que pode ser visto na
Fig. 3.2 (a) e na Fig. 3.2 (b) (dentro da regido do retangulo vermelho). Uma
evidéncia do empilhamento da celulose fibrilada pode ser observada na Fig. 3.2 (c),
pois no final de um floco as nanonedles emergem em um corte transversal da
amostra. As nanonedles sdo o0s centros de espalhamento do laser aleatorio,

fornecendo feedback Optico suficiente para sua operacao e alta eficiéncia.

100nm

Figura 3.2: Imagem de microscopia SEM-FEG de celulose mostrando os nanocristais de celulose

(a) nanonedles; (b) nanonedles empilhadas; (c) se¢do transversal nanonedles.

3.2.Quartzito

O quartzito é uma rocha metamorfica composta quase que integralmente por
agregados de cristais de quartzo. Essa rocha é formada quando arenitos compostos
de quartzo sdo submetidos a altas pressdes e temperatura em processos geolégicos,
tais condi¢des permitem uma recristalizagdo dos gréos.

O quartzito utilizado nesta tese foi obtido a partir de jazidas que se localizam
no sul do sul do estado Minas Gerais, e tem origem em terrenos compostos por
rochas metamorficas com aproximadamente 541 milhdes de anos, em solos terrenos

pré-cambrianos do Escudo Atlantico.
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Este material apresenta um indice de refracdo maior que o da silica para todos
0s comprimentos de onda, no caso de 532 nm em média 1,547 para quartzito, e 1,47
para silica [39], além disso o quartzito ndo apresenta atividade fotocatalitica, ndo
contribuindo para a degradacao da rodamina 6G.

Além disso, o quartzito por ser um meio espalhador nanoestruturado, ao
contrario da silica, que é um material amorfo, apresenta algumas propriedades
Opticas peculiares para a mesma composicdo, como por exemplo, reflectancia
especular. Devido a essas propriedades, neste trabalho utilizou-se o quartzito como
centros espalhadores para a obtencéo de laser aleatorio a partir de um material de
baixo custo disponivel na natureza com propriedades 6ticas que vao influenciar o
limiar laser.

Abaixo é possivel ver a microscopia eletrénica do quartzito, obtida por meio
da técnica SEM-FEG, onde € perceptivel a formacao de aglomerados de pequenas
particulas de quartzito da ordem de 230nm calculados com a utiliza¢do do software
Image-J.

Figura 3.3: Imagens de microscopia de quartzito por SEM-FEG.

Além do mais, o quartzito é produzido por fonte natural e assim apresenta
baixo custo no processo com baixo gasto energético e ou financeiro para a
preparacdo e obtencdo desses materiais micro/nanoestruturados. A fim de
caracterizar as amostras de quartzito usadas neste trabalho foram feitas analises de

espectroscopia de raios X com dispersao de energia (EDS) mostrada na Fig. 3.4.
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Figura 3.4: Espectroscopia de raio X por dispersdo de energia referente ao quartzito triturado. Na
legenda, os elementos do porta amostras e da fita adesiva usados para realizar a medida foram
omitidos para evidenciar a composicao da amostra.

De acordo com a legenda da medida de EDS ¢é possivel ver as proporc¢des dos
picos de silicio e oxigénio que em conjunto compdem 99% dos elementos que
formam o quartzito que tem sua forma molecular igual a SiO2. No espectro é
possivel verificar ainda a existéncia de picos relacionados ao aluminio, calcio e
carbono, que estdo associados a algumas impurezas, ao porta amostra e a fita que

auxilia a fixar a amostra no stub para a realizacdo da medida.

3.3.Métodos
3.3.1.Caracterizacédo do Laser Aleatdrio

O sistema usado para a caracterizacdo da emissdo dos lasers aleatdrios
estudados neste trabalho foi composto pelo laser Q-Swicthed Nd:YAG (Brio-
Quantel, 10 Hz, 6ns, A = 532 nm). A maxima energia desde laser da ordem de 9m/
com um didmetro de feixe ~2,2mm. O feixe foi focado usando uma lente convexa
de distancia focal de 75mm.

A anélise foi realizada usando um espectrémetro Ocean Optics USB4000-
UV-VIS com uma resolucdo Optica de 1,5nm. As medidas de todas as amostras
foram registradas sob as mesmas condicdes e realizadas em temperatura ambiente.
A Fig. 3.5 mostra a configuragdo experimental. A luz de excitagdo foi direcionada
para a amostra na cubeta de quartzo a um angulo de 45°, para evitar a criacdo de

uma cavidade Fabry-Perot devido as reflexdes nas paredes da cubeta (10mm X
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10mm). Do mesmo modo a pelicula também foi excitada em um angulo de 45°, de
forma a manter a mesma configuragédo anterior (Fig. 3.5).
A aquisicdo dos dados utilizou o software Spectra Suite com um tempo de

integracdo de 100ms e cada medida foi realizada em triplicata.

Espectrometro. ,i . Je

Medidor de poténcia

Espelho
pelho

Figura 3.5: Configuracdo experimental da caracterizacdo de laser aleatério.

3.3.2.Laser Aleatdério em Nanocelulose

Para realizar a producéo das suspensdes descritas abaixo usamos a rodamina
6G, que apresenta a forma molecular dada por C2gH31N203Cl com massa molar
479,02g/mol. Além disso, usamos os nanocristais de celulose (CNC — cellulose
nanocrystals), produzidos a partir do algoddo conforme a referéncia [37].

Para a preparacdo dos filmes foi usado ainda hidroxipropilcelulose
(HPC) com a massa molecular 10000, cuja forma molecular é apresentada na Fig.
3.6.

R=H or CH,CH(OH)CH3
Figura 3.6: Formula molecular hidroxipropilcelulose.
1. A suspensdo do laser aleatorio foi preparada seguindo os passos descritos

abaixo: Primeiro preparamos a solugéo usando 1mlde EG e 1, 3,5 e 7mg
de CNC.
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1. Asuspensdo EG+CNCs foi mantida em sonicagéo por trés sessdes de cinco
minutos usando a Sonics Vibra-Cell CV18 130 Watts para a completa

dispersdo da celulose nanocristalina em etileno glicol.

Figura 3.7: Sonicador.

2. Feito isso, adicionamos a suspensdo EG+CNCs 200 pl de uma solugéo
concentrada de rodamina 6G (Rh6G) a 10mM obtendo uma solucéo final
de 1mM de Rh6G.

3. Para obter uma suspensdo homogénea colocamos essa suspensdo de
EG+CNC+Rh6G em banho de ultrassom (Ultraclear 700, 50kHz).

Para a preparacao dos filmes (HPC+CNC+Rh6G) produzidos com 70 um de

espessura foram seguidos 0s proximos passos.

1. Preparamos uma suspensdo usando 0,22g de HPC mais 1mg de CNC em
2ml de agua destilada.

2. Essa suspensdo (HPC+CNC) foi completamente diluida usando a sonicagao
intensa (3x5min) (Sonics Vibra-Cell CV18).

3. Por fim foi a suspensdo (HPC+CNC) 100ul de Rh6G a 4mM e colocamos
essa mistura no ultrassom para homogeneizar a suspensao.

4. Essa suspensdo (HPC+CNC+Rh6G) foi depositada em formas de
polietileno de 3,5cm x 2,0cm e colocada para secar a 60°C.

3.3.3.Laser Aleatério em Quartzito

O protocolo de sintese para a obtencéo das suspensées com quartzito a serem

estudadas para realizacdo dos experimentos do laser aleatorio séo descritas abaixo:
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Primeiro o quartzito foi triturado usando um almofariz de agata até
chegar a um tamanho verificado aproximado de 230nm.

O quartzito triturado foi misturado com etileno glicol com diferentes
quantidades de 0,1mg/mL; 0,5mg/mL; 5mg/mL.

Essa mistura foi homogeneizada com ultrassom.

. A mistura do item 3 foi adicionado o corante Rh6G até que a

concentracgéo final de cada suspenséo seja de 1ImM.
O procedimento de caracterizacdo da suspensao quartzito+EG+Rh6G

é descrito na secdo 3.4.1.
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4
Resultados do Laser Aleatorio.

Como hipétese central desse trabalho tem-se a investigacdo da eficiéncia de novos
materiais como Celulose e Quartzito, em diferentes configuragfes de laser

aleatdrio, como centros espalhadores.

4.1.1.Suspensdao CNC+Rh6G

A emissdo do laser aleatdrio € caracterizada por dois aspectos que sdo, 0
estreitamento do espectro e 0 aumento de intensidade da luz emitida a partir do
aumento da energia de excitacdo, em funcdo disso investigamos a largura a meia
altura (Full Width at Half Maximum, FWHM) e a intensidade méaxima da curva de
emissdo laser aleatorio, com o intuito de determinar a energia de limiar das emissoes
pelas suspensdes. Na Fig. 4.1 é possivel observar um estreitamento do FWHM, da
emisséo da suspensdo de CNC+Rh6G com a excitacdo laser em funcéo da energia
de excitagdo para amostras com diferentes concentracdes de CNCs. A variacdo do

FWHM foi de aproximadamente 60 nm até 10nm.
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Figura 4.1: FWHM da emisséo laser das suspensdes EG+CNC+Rh6G em funcgéo da energia de
excitacdo, para amostras com diferentes concentragdes de CNCs. O grafico do inset ilustra o
estreitamento do espectro de emissdo para a suspensdo com 5mg/ml de celulose em uma energia

abaixo do limiar (curva azul) e em uma energia acima da energia de limiar (curva rosa).
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Observando a Fig. 4.2 para as suspensdes de EG+CNC+Rh6G, conforme o
aumento da concentracdo de CNCs, pode se determinar que a energia de limiar varia
entre 0,4mJ até a 0,9mJ referente as concentracdes de CNCs de 1mg e 7mg,

respectivamente.

5x10*
= | 1mM Rh6G
c 4x10'
>
< A
8 3x10*F
o A
©
© CNCs
o 2x10'fF L 1m3/m|
2 e 3mg/ml
g 1x10°F 4 S5mg/mi °
= v 7mg/ml
ol 4 aAfodef
0,01 0,1 1 10

Energia de excitagdo (mJ)
Figura 4.2: Intensidade emitida pelo laser aleatério em fungéo da energia de excitagdo para

varias concentracfes de CNC.

A suspensdo com concentracdo de CNC de 5mg/mL, possui a menor energia
de limiar laser, com valor igual aproximadamente 0,4mJ. A suspensao
EG+CNC+Rh6G com concentracdo de 7mg/mL apresentou valor de energia de
limiar igual a 0,8mJ, mais de duas vezes maior do que o valor obtido para a
suspensdo de 5Smg/mL, sendo assim menos eficiente. Isso se deve ao fato que, para
concentracdes maiores do que 5mg/mL, o livre caminho médio € menor que o
comprimento de amplificacdo I, de modo que a luz espalhada ndo excita de maneira

eficiente o corante fluorescente.

4.1.2.HPC+CNC+Rh6G

Numa outra configuracgdo diferente da suspensao, o sistema laser aleatério foi
realizado a partir do filme flexivel de HPC+CNC+Rh6G e foi caracterizado e
comparado com o laser aleatério em suspensao liquida de EG+CNC+Rh6G. O
resultado para o estreitamento da largura de linha de emissdo laser, e do aumento

da luz emitida em funcdo da luz de bombeio sdo mostrados na Fig. 4.3 e 4.4
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respectivamente. E possivel observar que o limiar laser observado no filme de
HPC+CNC+Rh6G ¢é similar ao obtido na suspensdo, mas com uma concentragao
10% menor de CNCs na amostra. E importante enfatizar que na configuracio de
suspensdo a cubeta apresenta pequenas reflexdes (da ordem de 4%) das faces
internas da mesma, 0 que ndo ocorre para a configuracédo de pelicula, que ndo esta
sob um substrato. Além disso, baseado nas propriedades fisico-quimicas da
suspensdo inicial usada para moldar os filmes, por exemplo, viscosidade e
estabilidade coloidal, é possivel ponderar o potencial de tal sistema na fabricacdo
de biossensores fluorescentes (lab-on-chip biosensors). A concentracdo da CNCs
nos filmes é em torno de 10,2mg/cm?® enquanto que na suspenséo liquida foram
1mg/cm?3, 3mg/ecms?, 5mg/cm?, e 7mg/cm?. Além do mais, a concentracdo de Rh6G
também é maior no filme quando comparado a concentracdo usada na suspensao
liquida 4,92 x 108 moléculas/cm®e 5,47 x 1017 moléculas/cm?®, respectivamente.
Por outro lado, no filme de HPC o caminho dptico é bem menor do que na
suspensdo liquida. Outro fator importante que diferencia os resultados obtidos na
suspensdo com os obtidos na pelicula é que na pelicula as moléculas do Rh6G estao
imdveis enquanto na solucdo essas moléculas podem se movimentar, fator que

permite degradacdo mais proeminente na pelicula.
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Figura 4.3: Variacdo do FWHM em func¢do do aumento da energia de excitacdo para a suspensao
CNC+Rh6G (circulos pretos) e para a pelicula HPC+CNC+Rh6G (circulos vermelhos). Inset:
Imagem pelicula flexivel HPC+CNC+Rh6G
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Figura 4.4: Comparacéo da variacéo da intensidade emitida em fung¢do do aumento da energia de
excitagao para a suspensdo CNC+Rh6G (circulos pretos) e para uma pelicula HPC+CNC+Rh6G

(circulos vermelhos).

Os parametros importantes para caracterizar de um laser aleatorio, sdo o
centro espalhador, o solvente, comprimento de onda de excitacdo (A.,;), a largura
de pulso dos lasers de excitagdo (7,,:), comprimento de onda de emissao (A.,,), @
largura a meia altura do pulso de emitido (AA.,,) € a energia de limiar (E;;), com
0 objetivo de facilitar a comparacao do laser aleatério obtido neste trabalho com os
encontrados na literatura, esses dados foram dispostos na tabela de 4.1. De acordo
com os dados dispostos nessa tabela, os trabalhos publicados até entdo apresentam
um limiar de energia comparavel ao obtido nesta tese. O valor de limiar obtido por
Oliveira et al. [40], usa uma concentracao de Rh6G maior. Outra diferenca existente
entre os artigos publicados e os resultados obtidos neste trabalho foi o comprimento
de emissdo que compreende a faixa 553-593 nm, exceto o resultado obtido por
Lawandy et al. em 639 nm [41]. O trabalho da Zhang et al. [43] que usou a largura
de pulso 30ps, os outros trabalhos tabelados (Tabela 4.1) empregaram 532nm / 4-
7ns (pulsos longos). Outra caracteristica que podemos observar a a largura a meia
altura do laser aleatorio, os valores relatados estdo entre 4nm e 10nm, exceto para

trabalho da Viola et al. que obteve uma largura a meia altura de 30nm [45].
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Tabela 4.1: Resultados relacionados ao estudo de lasers aleatorios a base de celulose.

Tabela: Lasers aleatorios baseados em celulose
Referéncias espalha;}d;)nrr;]omelo de | solvente (x;) Tex (?]'m) E‘n)‘r;"; Eth
Esse trabalho CNC+Rh6G EG 532 | 6ns | 575 | 10 0,35mJ
Esse trabalho | HPC+CNC+Rh6G |Feleulal oon | 6ne 1575 | 10 | 0,30my
Flexivel
Oliveira [40] | AC+PEO+Rh6G Dn'fém; 532 | 6ns | 570 | 8 97ud
Va[i;"a TW+Rh6G | ---emm- 532 | 4ns | - 56 | 0,7ml
Zhang[43] |HPC+AuNP+Rh6G| Agua |532 | 30ps | 553 | --- 4mJ/cm?
Flexible (BC)
dOS[iZ? 128 membrane+Siou | solido | 532 | 6ns %%73 4-10 | 0,7-2,5mJ
AgNPs+ Rh6G
] . EG- 587-
Viola [45] | _based+TiO2+RhB| .. 532 | 6ns 30 |0,01-0,2mJ
solido 593
Lawandy[41]| F*CTENO" Red | Agua |532| 7ns [639| 5 | 25mJ

Devido ao fato do interesse predominante do trabalho ser a investigacdo da
celulose como centro espalhador em um laser aleatorio, utilizou-se a Rodamina 6G
como meio ativo, pois j& sdo conhecidas as suas caracteristicas, tais como o
comprimento de onda de emissdo ~590nm, além da mesma apresentar comprimento
de onda excitacdo compativel ao 532nm. No entanto, a Rodamina é facilmente
degradavel, isso foi perceptivel, pois o laser aleatério em configuracdo pelicula
apresentou um branqueamento da regido bombardeada com o laser de excitacao.

Desta forma foi necessario investigar a degradacao do RL na configuracao de
pelicula. Para isto, foi realizado um experimento medindo-se a variacdo da
intensidade de luz emitida em funcdo do nimero de disparos da radiacdo de
bombeio, em uma frequéncia conhecida (5Hz). O programa utilizado para a analise
dos dados foi o software SpectraSuite 1.6.0_11, e o resultado das medidas é
apresentado na Fig.4.5. O tempo de degradacdo em nosso sistema
HPC+Rh6G+CNC baseado em corante foi semelhante a outros relatados na
literatura em torno de 10 minutos na frequéncia bombeamento de 5Hz [46]. Na Fig.
4.5 estdo dispostos os dados da intensidade maxima e o valor da largura a meia
altura em funcdo do numero de pulsos, onde € possivel perceber que em torno de

4000 pulsos a pelicula de HPC+Rh6G+CNC ja apresenta perda de eficiéncia.
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Figura 4.5: Efeito da degradacéo da pelicula HPC+Rh6G+CNC por exposicéo prolongada
ao laser de bombeio em funcdo do nimero de pulsos, considerando o0 FWHM (pontos

vermelhos) e a intensidade de emisséo (pontos pretos).

Em lasers aleatorios baseados em um meio de ganho de estado solido, como
no caso de particulas dopadas com terra rara, ou ainda estruturas nanométricas ou
micrométricas baseadas em semicondutores, o efeito de degradacdo ndo é
observado [45].

4.1.3.Laser Aleatério de Nanocelulose em Guia de Onda

Figura 4.6: Montagem do laser aleatério em suspensdo HPC+CNC+Rh6G na configuracdo de guia
onda.

A configuracéo de pelicula flexivel com HPC+CNC+Rh6G, investigada nesta

tese, aponta para vastas novas aplicacdes, como deteccdo, sensores lab-on-chip,

mas para fins que necessitam de luz focalizada, ainda ndo é uma fonte viavel, pois

os espalhamentos aleatérios ndo sdo direcionais, ou seja, emitem em todas as
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direcdes. Para uma emissdo direcional, uma proposta foi desenvolver um laser
aleatorio em configuracdo de onda guiada composto por uma fibra Optica
polimérica (PMMA) (didmetro externo(@dext) = 1mm; didmetro interno( dint )=
0,8mm; comprimento = 300mm), preenchida com a suspensdo CNC+Rh6G,
discutida anteriormente. A fibra preenchida com a suspensdo de CNC+Rh6G foi
excitada com laser pulsado Nd:YAG usando o comprimento de onda de 532nm e
largura de pulso 6ns e em frequéncia 10Hz em duas configuragdes experimentais
diferentes uma com bombeamento lateral ou e outra com longitudinal. Este formato
de guia de onda combina a eficiéncia dos RLs de suspensdo liquida e as
caracteristicas dos guias de onda Opticos, abrindo assim uma nova gama de
aplicacdes para RL com emissdo unidirecional.

12 | —— Rh6G no Etilenoglicol
—— Rh6g no Etilenoglicol
+ 5mg/mL CNCs

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T
500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.7: Comparacdo da emisséo laser das suspensées EG+CNC+Rh6G (curva vermelha) e
EG+Rh6G (curva azul) na configuracdo de guia de onda. O bombeio consiste de um laser de
A=532nm com pulsos de 0,24mJ. A concentragdo de CNC na suspensdao EG+CNC+Rh6G é

5mg/mL.

Na Fig. 4.7 € mostrada a comparacdo da intensidade da emissdo laser em
funcdo do comprimento de onda para o caso do sistema laser Rh6G em EG (curva
azul) e Rh6G em EG+CNC (curva vermelha) na configuracdo guiada, paraa mesma
energia de excitacdo, garantindo que a presenca de CNC seja responsavel pela
geragdo da emissdo de RL. Para o caso do laser aleatdrio guiado, as energias de
bombeamento tdo baixas quanto 0,24mJ j& geraram emisséo acima do limiar de RL

com uma FWHM de 9,1 nm enquanto que para a solu¢do sem CNCs néo foi possivel
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observar estreitamento da largura pico de luz emitida a partir do qual se define o
limiar laser (Fig. 4.7).

Importante salientar que para cada aplicacdo de laser aleatorio pode se ter
uma arquitetura que a privilegia. No caso do uso do guia de onda, onde a emisséo
sera direcionada, uma possivel aplicacdo € em imageamento, enquanto no caso da

pelicula uma possivel aplicagdo é em mostradores.

4.1.4.Laser Aleatério em Quartzito

Nesta secdo serdo discutidos os resultados preliminares do laser aleatorio
baseado em quartzito, que como dito anteriormente sdo rochas metamorficas
produzidas por fonte natural que dispensam 0 gasto tanto energético quanto
financeiro na sua producao, tornando assim esses espalhadores bastante vantajosos.

A suspensao obtida a partir desta etapa foi caracterizada quanto a intensidade
da emissdo laser aleatéria quando bombeada com o laser Nd:YAG (532nm), Q-
Switch, largura de pulso 6ns e frequéncia de 10Hz. No grafico apresentado na Fig
4.8 pode-se observar o aumento da intensidade de luz emitida em funcdo do
aumento da energia que incide na amostra. A energia do laser de Nd:YAG, foi
variada de 0,04mJ até 2,00mJ.

40000
@ 0,1mg/mL °
@ 0,5mg/mL
‘S 30000 e 5,0mg/mL °
2 9
3
o
S 20000 -
% °
c 9 ° 0 ?
10000 - ° o Lo 0
| 9 g o °
°
mo&gO °
0 T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25
Energia (mJ)

Figura 4.8: Medida da intensidade emitida em funcéo da energia de excitacdo no laser aleatério
baseado em suspensdo Quartzito (EG+Rh6G+Quartzito) para diferentes concentragdes de quartzito

triturado: 0,1mg/mL (esfera vermelha); 0,5mg/mL (esfera azul); 5,0mg/mL (esfera marrom).

Na Fig. 4.8 mostra-se o grafico da intensidade emitida pela suspensdo

Quartzito (EG+Rh6G+Quartzito) em funcdo da energia de bombeio do laser de
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Nd:YAG para diferentes concentracbes de quartzito triturados: 0,1mg/mL;
0,5mg/mL; 5,0mg/mL. As energias de limiar para cada concentragdo de quartzito
foram 0,5mJ; 0,4mJ; 1,0mJ respectivamente para 0,1mg/mL; 0,5mg/mL;
5,0mg/mL. A concentracdo com menor limiar laser foi a referente a 0,5mg/mL. O
estreitamento da banda de emissao laser, para diferentes concentracdes de quartzito,
foi medido e é mostrado na Fig. 4.9 em funcdo da energia de bombeio. Observa-se

um estreitamento da largura a meia altura da energia emitida variando de 50nm para

6nm.
—o— 0,1mg/m
60 - —o— 0,5mg/m
29 —o— 5,0mg/m
)
o- 0.0’0_0
s 40+ V No
I \
= °
LL
0\ \
20 o °\°~o
0\0—0\0_0_0
o\
9—Q0——0—0—0
0 T T T T T T T T T T T
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

Energia (mJ)

Figura 4.9: Gréfico da medidas da largura a meia altura no RL de suspensdo de quartzito
(EG+Rh6G+Quartzito) em funcdo da energia de bombeio do laser de Nd:YAG para diferentes
concentragdes de quartzito triturados: 0,2mg/mL (esfera vermelha); 0,5mg/mL (esfera azul);
5,0mg/mL (esfera marrom).

Foi observado uma concentracdo otima de 0,5mg/mL, acima da qual a
eficiéncia do laser aleatério diminui, pois foi observado tanto uma energia limiar
maior quanto um estreitamento menor do FWHM para concentra¢des acima desta,
e isso pode ser explicado devido a formacéo de pequenos aglomerados de quartzito
e Rh6G e ainda formacéo de sitios de dimeros de rodamina ndo fluorescente, que
pode ser corroborado pelo grafico apresentado na Fig. 4.10 onde vemos um
deslocamento para comprimentos de onda, em 0,5mg/mL o pico de emissdo se
encontra em 576nm e 584nm pois temos que quanto maior o aglomerado formado
pelo quartzito e rodamina maior o deslocamento para comprimentos de onda

menores saindo de 584nm para 0.1mg/mL para 576nm em 5mg/mL de quartzito.
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Figura 4.10: Espectro de emissdo do laser aleatério (EG+Rh6G+Quartzito) em fungdo do
comprimento de onda para as concentra¢des de 0,1mg/mL (curva vermelha); 0,5mg/mL (curva
azul); 5,0mg/mL (curva marrom).

O laser aleatdrio de quartzito aqui investigado, apresentou uma energia de
limiar na ordem de 0,35mJ que € da mesma ordem do RL de nanocelulose, apesar
de ser materiais diferentes. Os cristais de quartzo possuem indice de refracdo maior
que o da silica para qualquer comprimento de onda. Além disso, a silica utilizada
vastamente em RLs hoje em dia como espalhador é amorfa, enquanto que as
particulas de quartzito que empregamos estdo no formato de micro ou nanocristais,
o0 que afeta o indice de refracdo do centro espalhador assim como a morfologia
influéncia no espalhamento para uma mesma composicao.

Por Gltimo, vale reforcar que o quartzito € um material natural, com custo de
producdo muito baixo quando comparado aos espalhadores mais utilizados hoje em
dia. No entanto ele pode possuir impurezas em sua composi¢ao decorrentes do seu
processo de formacdo (como alumina, zircénia ou titania) que modificam seu
formato e indice de refragdo.Porém, o quartzito aqui empregado para a investigacao
de RL, de acordo com a espectroscopia de Raio X (Fig. 3.4), apresentou 99% de
pureza. Além disso, este laser aleatdrio baseado em suspensdo de quartzito é um
sistema inovador pois emprega um material disponivel na natureza com
propriedades opticas atraentes para o desenvolvimento de dispositivos opticos

Como dito anteriormente, foi escolhida a Rh6G como meio de ganho, por ser
um corante padrdo para RL e assim € possivel investigar a influéncia da morfologia,

e caracteristicas oOpticas e estruturais dos centros espalhadores na producdo de
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suspensdo de laser aleatorio. Como perspectivas futuras pode-se investigar se essas
particulas apresentam o mesmo efeito para qualquer outro corante ou composto
luminescente.

Todos os resultados apresentados nesta secdo sdo preliminares e todas as
medidas referente ao laser aleatorio do quartzito estdo sendo refeitas para diferentes

concentragdes, com intuito de submeter para uma revista cientifica.
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5
Optica Nao Linear e Técnicas em Optica Nao Linear.

Optica ndo linear (ONL) estuda a interacdo da luz com a matéria, onde o vetor
de polarizacdo induzida depende da intensidade do campo elétrico externo.

A primeira previsao teorica foi em 1931 pela estudante Maria Goppert Mayer
em sua tese de doutorado em Fisica, na qual previu o fenémeno de absorcéo de dois
fétons [47]. No entanto, somente 30 anos depois, com a descoberta do laser [48],
veio a primeira comprovacao experimental, em 1961 por Franken et al. devido a
demonstracdo da geracdo de Segundo Harmoénico em quartzo [49]. A defasagem
entre a previsao tedrica para a comprovacao experimental se deve ao fato de que,
para observar os efeitos Opticos ndo lineares, é importante que a luz seja muito
intensa, coerente e alguns efeitos exigem um casamento de fase.

As técnicas da ONL ndo sdo apenas usadas nas investigacGes da fisica
fundamental, mas também permite pesquisas na area da quimica, biologia e ciéncias
dos materiais [50].

Importantes fendbmenos da ONL sdo a geracdo de harmdénicos, modulacao
espacial ou temporal da luz, que pode ser usada para alterar a cor, o tamanho
espacial e temporal do pulso do laser respectivamente, ou ainda serem usados para
caracterizagdo de novos materiais e ou aplicagdes em fotdnica [51]-[53].

Neste Capitulo 5 serdo discutidos os conceitos tedricos basicos na ONL e
técnicas para caracterizar ONL. Na secdo 5.1 sera abordada a origem classica da
ndo linearidade dptica, na secdo 5.2 discutiremos o efeitos auto induzidos, na se¢édo
5.3 a absorc¢do ndo linear, seguindo, na secéo 5.4 sera abordado os efeitos térmicos
e como esses afetam a ndo linearidade Optica eletrbnica, e entdo, na secdo 5.5,
discutiremos 0 Z-Scan, uma poderosa técnica para caracterizacdo ONL, e 0 Z-Scan

resolvido no tempo como uma proposta de manejo dos efeitos térmicos.
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5.1.0rigem Classica da N&o Linearidade Optica

A polarizacdo induzida no material pelo campo elétrico é a chave que carrega
toda a informacéo para entender as propriedades dpticas lineares e ndo lineares dos
materiais. Pela relagdo constitutiva temos que o vetor de polariza¢do é dado por
[51]-[54]:

P = gy x®FE (5.1)

Ao se considerar as mais altas ordens pode se reescrever o tensor da
polarizagdo elétrica

P =g(yV®E + yPQEE + y®QE?E + --) (5.2)
onde & é a permissividade do véacuo, Eo campo elétrico e 0 y™, N=1,23... é 0
tensor de susceptibilidade elétrico, onde o primeiro termo y, descreve o efeito
linear da 6ptica, como por exemplo a absorcéo e refracio, enquanto y® e o y® |
representam efeitos de segunda e terceira ordem, respectivamente.

Usando o modelo classico é possivel descrever qualitativamente as
propriedades da susceptibilidade elétrica, onde nessa abordagem os elétrons estdo
sob a acdo de um poco de potencial e uma forca restauradora F da forma [52]:

F =-Vu, (5.3)
onde U € a energia potencial, que descreve o comportamento de uma forca
restauradora do mesmo tipo do sistema massa mola em um oscilador harménico.
Expandindo esse potencial para termos de ordem superior, a forca restauradora para
0 elétron é modelada como um sistema ndo linear chamado de oscilador
anarmdnico, que pode ser resolvido considerando que os termos de ordens
superiores sejam uma perturbacdo do oscilador harmdnico.

Em 1D a equacdo de movimento pode ser descrita com:

d?x dx eE(t) (5.4)
W+ya+w%X+aX2 +bX3 .. =

onde o x é o deslocamento do elétron em relacdo a posicdo de equilibrio, y € 0

m

amortecimento, que esta relacionado as colisdes entre 0s elétrons e ions positivos
do material [52], [55], w, € a frequéncia de ressonancia associada a for¢a de ligacéo
entre os elétrons e os atomos do material, a, b sdo parametros relacionados a
intensidade da néo linearidade de segunda e terceira ordem, e e m sdo a carga € a
massa do elétron, respectivamente. Resolvendo a equacgdo 5.4 para as para varias

ordens [51] obtém-se solucGes do tipo:
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X = ge‘i"” +c.c (5.5)

onde x é dado por:
—eE(wy)

mD(w.) (5.6)

x(wn) =

onde D(w,) = wé — w2 — 2w,y.
Por definicdo, a polarizacéo é definida como a densidade de momentos de
dipolo no material [56] podendo, portanto, ser obtida por:
P =—-Nex (5.7)

onde JV é a densidade de osciladores por volume. Usando a solucdo na equacdo 5.5
na equacdo 5.6 e relacionando os diferentes termos com a eq. 5.7, é possivel
determinar as diferentes ordens da susceptibilidade elétrica ™, N = 1,2,3 ... como
apresentado no Boyd [51].

N(e?/m)

K Ow) === (5:8)

A parte real de yN é proporcional ao indice de refracdo enquanto a parte
imaginaria esta relacionada ao coeficiente de absorcdo. Para materiais que
apresentam simetria de inversdo, a contribuicdo macroscépica da susceptibilidade
de ordens pares € nulas [51]. Considerando apenas primeira e a terceira ordem da
suscetibilidade, tm-se que o coeficiente de absorcao (a) e o indice de refracdo (n)
séo dependentes da intensidade (I) e dados respectivamente por [51], [52], [54]:

a=ay+ Pl (5.9
n=mngy+n,l (5.10)
onde a, é a absorcao linear e n, é o indice de refracéo linear.

O coeficiente de absorcdo ndo linear § e o indice de refracdo ndo linear

n,, podem ser escritos em termos de y ?respectivamente como.

_ BwImy® (5.11)
 2g5c2n?
3Rex® (5.12)
n =
27 4eycn?

onde w € frequéncia do campo elétrico, &, € a permissividade do vacuo e c a
velocidade da luz no vacuo.
Abaixo serdo abordadas as discussfes acerca de efeitos, relacionados as

suscetibilidades ndo lineares mais frequentemente, explorados para caracterizar
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materiais centrossimétricos de interesse para aplicaces em fotdnicas como por

exemplo: o efeito autofocalizagéo e autodesfocalizacdo e absorcdo ndo linear.

5.2.Efeitos Autoinduzidos: Autofocalizacdo e Autodesfocalizacéo

Efeitos ndo lineares de terceira ordem podem ser responsaveis por efeitos de
autofocalizagdo (AF) e autodesfocalizacdo (ADF) do feixe de luz quando este
incide sobre um meio. Quando um material é submetido a uma radiacéo
eletromagnética intensa, esta provoca uma mudanca no indice refracdo do material,
e isso gera um efeito de confinamento do feixe além de uma focalizacdo dentro e
fora do material [57].

Este efeito € conhecido como o efeito de lente induzida ou efeito de
autofocalizacdo, que é uma consequéncia da distorcao da frente de onda do feixe
provocada pelo mesmo durante sua propagacdo no material. Se um feixe de perfil
transversal gaussiano se propaga por uma amostra com um indice de refracdo ndo
linear n, positivo, a intensidade do feixe e o indice de refracdo no centro do feixe €
maior do que nas bordas equacgdo 5.4, isto €, a luz viaja com maior velocidade nas
bordas (Fig. 5.1), ocorrendo uma distorcao da frente de onda como em uma lente
convergente e a luz se autofocaliza. De forma anéloga, para n, negativo, o feixe
diverge ao atravessar a amostra (Fig. 5.1). Neste caso, 0 meio se comporta como
uma lente divergente e o efeito é chamado de autodesfocalizagdo. Estes efeitos sdo
usados na técnica Z-Scan, que veremos com mais detalhes na se¢éo 5.5.

a) b)

Luz

n, <0 ny, >0

Figura 5.1: Esquema da distor¢do causada pela autodesfocalizacdo (a) e autofocalizacdo (b) do

feixe ao passar por um material com indice de refracdo ndo-linear negativo (a) e positivo (b).
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5.3.Absorc¢ao Néao Linear

Absorc¢do ndo linear é um processo da Optica ndo linear que depende da parte
imaginaria do tensor de susceptibilidade de terceira ordem. Na secdo 5.3.1

estudaremos a absor¢édo saturada e na se¢do 5.3.2 a absorcdo de dois fotons.

5.3.1.Absorcéo Saturada

A absorcdo saturada ou absorcdo de estado excitado, ocorre quando a
transmissdo aumenta conforme a intensidade incidente aumenta, o que indica que a
absorcéo do nivel fundamental foi suprimida [11].

Para caso da absorcdo saturada, usando a aproximacdo de estado
estacionario, que se baseia na constancia da populacédo de niveis de energia durante
a duracdo do pulso, Hess[58] derivou uma expressdo geral para o coeficiente de
absorcdo em termos do parametro da intensidade de saturagéo [57][58].

ﬁ:

4]

I
1+7—
Lot (5.13)
onde a, é o coeficiente de absorcdo de baixa intensidade, I,; € a intensidade que

o coeficiente de absor¢do cai para a metade do valor linear.

5.3.2.Absorcéao de Dois Fétons

Como dito anteriormente, a absorcdo de dois fotons teve a sua primeira
previsdo tedrica realizada em 1931 pela doutoranda Maria Goeppert-Mayer [47],
porém a sua primeira comprovacdo experimental veio apenas 30 anos depois em
1961, tendo sido verificado em um cristal CaF, dopado com eurdpio [59]. A
Absorcdo de dois fotons envolve a transi¢do energética do estado fundamental para
0 estado excitado pela absorcdo simultdnea de dois fétons via um estado virtual

intermediario, como mostrado na Fig. 5.2 [54].
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Figura 5.2: Diagrama de niveis de energia para absorcéo de dois fétons.

Em um modelo simples a atenuacdo da intensidade transmitida por um material em

funcdo da intensidade incidente é dada pela seguinte equacéo diferencial [11]:

= = —aol — BI? (5.14)

onde a, é o coeficiente de absorcédo linear, e o coeficiente de absor¢cdo de dois
fétons é o B(I). O coeficiente B pode ser dependente da intensidade, alguns
modelos tém sido usados para estudar a variacdo da intensidade transmitida em
semicondutores ou moléculas organicas, o caso mais simples é se consideramos S,
uma constante, ou seja, 0 modelo insaturado, e assim resolvendo a equacao 5.14
pode se obter que a intensidade transmitida varia de acordo com a equagdo 5.15
[60].

Iy (5.15)

ez 4 &]o(eaoz _ 1)
*o

1(z) =

onde z é o caminho 6ptico, I, é a intensidade incidente e S, é uma constante
chamada de coeficiente de absor¢do de dois fétons ndo saturado. Na equacdo 5.15
podemos ver claramente que a intensidade de saida diminui mais do que quando a
absorcéo é apenas absorcdo linear, sendo este 0 comportamento desejado para um
limitador Optico, além disso, podemos perceber que quanto maior o valor do S,
maior a diminuicdo da intensidade transmitida, ou seja, mais eficiente o limitador

optico.
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5.4 .Efeito Térmico

A propagagdo de um laser intenso por um meio absortivo pode levar a
observacao de diversos efeitos Opticos ndo lineares. Um dos mais intensos e
geralmente indesejaveis € o efeito térmico, a compreensao deste efeito € importante
para a definicdo da contribuicdo térmica e na caracterizacdo das propriedades
termo-oOpticas de cada material. Abaixo discutiremos os efeitos autoinduzidos

gerados pelo aumento da temperatura nas amostras.

5.4.1.Auto Focalizacdo Térmica

Quando um feixe laser se propaga por um meio absortivo, parte da energia é
absorvida por esse meio, gerando um aquecimento local do meio e assim o chamado
efeito térmico. Este efeito pode ser observado com a utilizacdo de laser continuo ou
quase continuo, ou seja, taxa de repeticdo alta ou ainda pulsos com grande largura
temporal, além de alta intensidade da luz laser. A resposta do efeito térmico pode
ter uma contribuicdo significativa, sendo assim importante definir as contribuicdes
de cada efeito que ocorre no material para melhor caracteriza-lo [61]. O indice de
refracdo térmico efetivo em funcdo da posicdo e do tempo pode ser escrito da

seguinte forma [62].

dan
neff (I‘, t) =Ny + —themp ATtemp(r, t) (516)
onde a quantidade 9 descreve a forma da variacdo indice de refracdo de um
temp

material em funcdo da temperatura e AT,y (1, t) € a variagéo temperatura induzida

pelo laser em funcdo da posicdo r e do tempo t, e que obedece a equacdo de
transporte de calor dada por [51]:

O[ATtemp (r,0)]
CPaens == = @l (r) + KV2[ATeemp (1, D] (5.17)

onde 0 Cpg.ns denota a capacidade térmica por unidade de volume, k é a
condutividade térmica e a é a absorcdo linear, e I a intensidade do laser usado.
Supondo um feixe gaussiano, tem se que a variacdo da temperatura exibira uma
dependéncia radial que acarreta em uma dependéncia radial no indice de refragdo
néo linear e assim gera efeitos de auto focalizag&o similares ao que ocorre a partir

de efeitos eletronicos, nesse caso chamamos de lente térmica. Um parametro
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importante para esse efeito é o tempo t,. que determina o qudo rapido essas lentes

sdo formadas [62]:

w,?

t. =
© 4D
onde D ¢ a difusividade térmica, w, é a cintura do feixe.

(5.18)

Uma forma de diferenciar os efeitos que causam indice de refracédo
dependente da intensidade é o tempo de resposta. Tipicamente, o tempo de resposta
dos efeitos térmicos é da ordem de 1073 segundos enquanto que o tempo de
resposta dos efeitos eletrénicos € da ordem de 101> segundos [24], E assim pode
se ver que os efeitos eletrdnicos apresentam tempo de resposta instantaneo, ou seja,
geram respostas rapidas, enquanto que os efeitos térmicos apresentam um tempo de
resposta lento e dependem da interagcdo do feixe com o material.

Outra forma de diferenciar o tipo de cada efeito é a ordem de grandeza do n,
associado, que para o efeito térmico é tipicamente 10~¢ cm? /W, enquanto que para
o efeito eletronico é tipicamente da ordem de 10~ 16cm? /W [51].

Devido ao processo de difusdo da temperatura por todo o material, no caso de
efeitos térmicos € gerada uma variacdo do indice de refracdo até mesmo onde néao
existe intensidade de luz propagando, enquanto que as varia¢6es geradas por efeitos
eletrbnicos ocorrem somente onde existe interacdo da luz com o meio. Esta segunda
propriedade espacial das interagdes, acarreta que muitas vezes os efeitos térmicos
sdo referidos como néo locais, enquanto os efeitos eletrdnicos sdo referidos como

locais, uma vez que o calor se difunde pela amostra [51].

5.4.1.1. Nao Linearidades Térmicas com Feixe de Laser Pulsado.

Para a maior parte dos lasers pulsados, a mudanca induzida no indice de
refracdo é proporcional a intensidade de pico, que sdo responsaveis por efeitos
réapidos do tipo eletronicos, e por sua vez ndo se relaciona com n'“"™*“*, que como
dito anteriormente séo devidos aos longos tempos de interacdes da luz com a
amostra. Considerando que o An varia monotonicamente pela duragdo do pulso do
laser, e supondo que a mudanca no indice de refracdo devido ao efeito térmico, seja

dada pela equacéo abaixo [51].

An(térmico) — (Z_;l) Tl(max) (5.19)
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E que essa variacdo sera maior ou igual a variacao resultante da resposta
eletrbnica que é dada por:
An(eletrénico) — ngletrénieol (5.20)

Pode se estimar a mudanca maxima da temperatura Tl(max)

induzida pelo feixe de
laser considerando um pulso de laser curto (duragdo do pulso t, < t. ) e que 0
tempo é suficiente para que a fracdo da energia absorvida possa se difundir para
fora da regido de interagdo. Desta forma, o termo kV? [ATiemp(r, )] da equacdo
5.17 pode ser desprezado, e esta se reduz a:

O[ATeemp(r, )]

Cpaens ot = al(r) (5.21)
Aproximando a[ATte;p(r't)] para TTax, encontramos que
p
ro A (5.22)
max deens .

Combinando as equacdes 5.19, 5.20 com a 5.21 descobrimos que a a mudanca
no indice de refracdo devido a contribuicdo térmica excederd a contribuicdo

eletronica se a duracdo do pulso de laser satisfaz a desigualdade:

l
> nge )deens

@

Se avaliarmos esta expressdo e considerando os valores tipicos para um

(5.23)

material hipotético, temos que: ngel) =3%x10" cm? /W, (Cpgens) = 1% 10°]/

d _ _ _ . .
m3K, d—'Tl=1*10 K71, a=1cm™!, conclui-se que a condigdo para a

importancia dos efeitos térmicos torna-se [51]:
t, = 30ps

Importante salientar que a estimativa da ordem de grandeza onde os efeitos
térmicos comecam a ter uma contribuicdo relevante foi realizada para um material
hipotético.

Além disso, outro fator importante para a formacdo de lente térmica no
material € a taxa de repeticdo do laser, que se relaciona com a rapidez com que o
material pode trocar calor com o ambiente reduzindo a sua temperatura. Ou seja,
quando a taxa de repeticdo do laser for muito maior que f = 1/t., onde t . é dado

pela equacdo 5.18 [63].
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No caso deste trabalho o regime usado foi o laser Nd:YAG operando em
1064nm mode-locked (At = 100ps, f = 100MHz), sendo esperado uma
contribuicdo de efeito térmico importante. Deste modo, como perspectivas futuras
deste trabalho no Capitulo 8, serdo propostas duas formas de mitigacdo do efeito
térmico, a primeira usando um sistema com seletor de pulso e outra utilizando um

chopper para realizar Z-Scan resolvido no tempo.

5.5.Técnica Z-Scan

Tanto os fendmenos absortivos, tipo absorcdo de dois fotons quanto efeito
refrativo tipo AF e ADF tendem a distorcer a frente de onda do feixe ap6s passar
pela amostra. Ao investigar tais mudancas, usando a técnica de Z-Scan
desenvolvida por Sheik-Bahae [64], pode-se determinar tanto o coeficiente de
absorcédo ndo linear quanto o indice de refracdo ndo linear da amostra.

Como se pode ver na Fig. 5.3, um feixe gaussiano passa por uma lente
sofrendo assim uma focalizagdo e entdo fazendo com que o material experimente
diferentes intensidades ao se aproximar e se afastar da regido do foco da lente.
Durante a varredura Z, a transmitancia normalizada ¢ medida com o auxilio de um
fotodetector, e é dada pela divisdo entre as poténcias transmitidas quando a amostra
exibe efeitos ndo lineares (intensidade alta perto do foco) pela poténcia transmitida

guando a amostra ndo exibe efeitos ndo lineares (intensidade baixa, medida a campo

P(z)
P(z)’

P(Zx) sdo respectivamente é a poténcia que varia ao longo de z e a poténcia

distante). Ou seja, a transmitancia medida é dada por T(z) =

onde P(z) e

medida a campo distante.

Lente iris
Amostra

0

Figura 5.3: llustracdo do esquema experimental da varredura-z (Z-Scan), na qual a amostra se
desloca ao longo da direcédo de propagacédo do feixe (eixo z). Adaptado de [40].
O arranjo experimental desta técnica para medida de refracdo apresenta uma
iris com uma pequena abertura antes do fotodetector, o detector medira a variacdo

da intensidade da luz.
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Quando consideramos um material com n, positivo, ao iniciar a varredura da
amostra ao longo do feixe a partir de z «< 0, isto é, proximo a lente e, por
conseguinte, onde os efeitos ndo lineares sdo despreziveis, temos um sinal
praticamente constante. Ao deslocar a amostra em dire¢do ao foco da lente (z < 0),
o efeito ndo linear de AF na amostra se torna relevante, fazendo-a comportar-se
como uma lente convergente, deslocando o ponto da focalizagdo para mais perto da
amostra e, com isso, divergindo mais o feixe apds o foco, causando a diminuicdo
no sinal que chega ao detector. Quando a amostra esta posicionada no plano focal
da lente (z = 0), o feixe se apresenta quase que similar ao padrdo gerado pela
amostra longe do foco e por isso a transmitancia assume um valor semelhante ao
encontrado para amostra longe no campo distante. Apds isso, quando a amostra
passado foco (z = 0), o efeito de lente induzida (AF) focaliza o feixe, 0 que causa
um aumento da transmiténcia através da iris. A intensidade do feixe é novamente
reduzida conforme a amostra se desloca em direcdo ao detector (z > 0), chegando
assim a um valor constante similar ao inicial. Um gréfico tipico da transmitancia
normalizada de uma amostra com n, > 0 em um experimento Z-Scan com iris
fechada é apresentado na Fig. 5.4 ().

Ao contrario da amostra com n, > 0, podemos observar que as amostras com
n, < 0 apresentam um comportamento de lente divergente (ADF) quando diante
de uma luz de alta intensidade. Neste caso, a medida da transmitancia da amostra
quando ela se desloca ao longo de Z para n, < 0 apresenta uma assinatura do Z-
Scan inversa ao discutido acima. E assim, os efeitos de autofocalizacdo e
autodesfocalizacao acarretam uma assinatura de pico vale para n, positivo e de vale

pico para n, negativo como podemos observar na Fig. 5.4 abaixo.

h] A <)

T (2}
T.z)

Z (rmm) Z (mmj)

Figura 5.4: Assinaturas tipicas da transmitancia em fungéo da posi¢do Z da amostra em uma para

experiéncia de Z-Scan com iris fechada para amostras com (a) n. positivo ou (b) n. negativo.
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No caso da medida de absorg¢éo ndo linear, usa-se 0 mesmo arranjo de Z-Scan,
porém com iris aberta, de forma que toda a poténcia do sinal transmitido seja
medida, ocasionando assim uma assinatura apresentada na Fig. 5.5. Essa montagem

¢ chamada de iris aberta.

Ha) —h:0 b) —]

[Zy
w 12}
B

L
T

T T
-10 5 ] 5 ] -10 5 ]
Zipm) Zimmi)

Figura 5.5 Assinaturas tipicas da transmitancia em funcao da posicdo Z da amostra em uma
experiéncia de Z-Scan com iris aberta para amostras com (a) B2 positivo e (b) B2 negativo.
Na proxima secdo serd abordada a parte tedrica deste experimento, bem como
como conseguimos extrair dessa medida tanto os valores de indice de refracdo nao

linear quanto os valores do coeficiente de absorcéo.

5.5.1.Teoriada Técnica Z-Scan

O perfil transverso do campo elétrico da radiacdo laser pode ser aproximado
por um modo circular gaussiano que pode ser descrito pela equacao 5.24 [54], [64]:

ikr?

wzzz) 2] EXP [—ip(2)] (5.24)

E(r,z,t) = Eo(t)%exp [—

. S . , -~ 2
onde ¢ é a fase do campo elétrico, k € o nimero de onda da radiacéo laser (k = 7")

, € A é 0o comprimento de onda do laser utilizado, w, é o raio do feixe na posicédo
z = 0 (correspondente a cintura do laser) e w(z) € o raio do feixe na posi¢do z. Na
Fig. 5.6 esta representado o perfil longitudinal do feixe gaussiano apds passar por

uma lente convergente.
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Figura 5.6: Perfil longitudinal de um feixe Gaussiano focalizado..
w(z) esta relacionado com z da seguinte forma:
2
w(z) = wi (1 + j—z) (5.25)
R

O raio de curvatura se relaciona com z através da equagao:

Z§
R(z) =z <1 + —>

z? (5.26)

2
onde o comprimento de Rayleigh é dado por z; = % e 0 Ey(t) denota a variagao

temporal do campo elétrico no centro da cintura do feixe do feixe r = 0; z = 0.
Quando o feixe que se propaga por uma amostra fina L < Zz, a mudanca na fase
varia de acordo com a aproximacdo de variacdo lenta do envelope. Nesta
aproximacéo supde-se que o envelope do pulso que se propaga varia lentamente no
tempo e no espaco, ou seja, que 0s processos nNdo lineares s6 sdo perceptiveis depois
gue a onda se propagou por uma distancia maior que o comprimento de onda, o que

é 0 caso de um feixe gaussiano, é dada por [52], [65], [66]:

3 2

(1 +2 0@’
ZR

A variacdo na fase esta relacionada com a variacdo do indice de refracdo ndo-

linear dada por:

Ap(t) = knylo(t)Legr (5.28)
onde I,é airradianciano focoz = 0, Lz = H%(_“L) é o caminho 6ptico efetivo

dentro da amostra com comprimento L e a é o coeficiente de absor¢éo linear.
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O campo elétrico de saida pode ser decomposto em uma serie de Taylor da
fase ndo linear, usando a condi¢cdo de campo distante (detector/iris a uma distancia
z > zr). Temos que a transmitancia por uma abertura pequena e centrada em torno
de r=0 ¢ dado por [64]:

2 (5.29)

Ea(z,r:O,A(p(S,)

T(Z' A(Po) = 2
Ea(z,r:O,Acp%:O)|

Ainda na condicdo campo distante, a equacgdo acima pode ser reduzida para:

47, (ZZ—R)

@@ )

Na auséncia da absorc¢ao néo linear, a variagdo da transmitancia no pico vale

T(z,Apy) =1+ (5.30)

para Ag, < = é dada por:

ATy, = 0.406(1 — 5)%2° |Ag,| (5.31)
onde s é a abertura linear (percentual da intensidade transmitida) no campo distante.
Os valores experimentais tipicos usados para s variam de 0,01 a 0,2.

ok (5:32)

onde w, € o raio do feixe na abertura no regime linear (sem amostra ou amostra em
z < 0ouem z > 0). Usando a equacdo 3.12 podemos determinar ny:

_ Ay (5.33)
(ko Legy)

Para 0 caso da medida com a iris aberta, pode ser resolvido numericamente

n;

pela seguinte expressao.

oo

_ (=qo)™
T(z,q0) = mzzo (m+ 1)% [1 R (%)Z]m

(5.34)

onde,
qo = BloLesy (5.35)
para |qo| < 1,
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O aparato experimental consiste em um sistema contendo uma fonte de luz
de um laser de Nd:YAG operando no comprimento de onda de 1064nm e o seu
segundo harmonico (532nm), nos regimes “mode-locked” e “Q-Switched”. O mode-
locked foi operado com pulsos de 100ps de duracdo com taxa de repeticdo de 1/10ns
(100MHz) e 0 Q-Switched com pulsos de 200ns e taxa de repeticao ajustavel de
1Hz a 2kHz, porém Q-Switched foi desativado e somente o mode-locked foi

utilizado.
fotodetector
Iris Te
fotodetector fggodetector Lente Nd:YAG
Ius 3
? , i Espelho
Espelho i
Lente Divisor
Espelho )
de feixe Divisor feixe Polarizador

Figura 5.7: Esquema de montagem experimental Z-Scan.

Como podemos ver na Fig. 5.7 a luz que sai do laser passa por uma lamina de
meia onda (A/2) e um polarizador (P), que permitem 0 controle da intensidade do
laser. A radiacdo € direcionada para um divisor de feixe (optical flat), no qual o
feixe é dividido em um feixe principal, que passa pela amostra, e um feixe de
referéncia.

No caminho Optico do feixe principal, a luz atravessa uma lente de distancia
focal 75mm, incidindo, a seguir, na amostra, que pode se movimentar ao longo do
feixe (eixo Z). A amostra estd posicionada sobre um motor de passo (TDCO001),
controlado por meio de um computador, capaz de mover a amostra no intervalo no
intervalo —25mm < z < 25mm. Apos isso o feixe é direcionado para uma iris
fechada e um fotodetector a aproximadamente 100cm do foco da lente, no caso da
medida da refracdo ndo linear, ou para uma iris aberta, no caso da medida de
absorcédo ndo linear, onde o feixe é colimado por uma lente de distancia focal igual

a 75mm e direcionado até o fotodetector.
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6
Dicalcogenetos de Metais de Transi¢gao (TMDs).

6.1.Propriedades dos TMDs

Os materiais TMDs na forma tridimensional (3D) tem suas propriedades
quimicas, eletrbnicas e estruturais vastamente estudadas, um exemplo importante
dos TMDs em 3D é MoS> que apresenta propriedades triboldgicas importantes e
por isso é muito usado como lubrificantes em rolamentos e engrenagens. No
entanto, apenas apos exfoliacdo do grafeno que comecaram a investigar os TMDs
na forma bidimensional (2D), e desde ent&o o interesse tem sido crescente.

Os 2D-TMDs apresentam uma formula estrutural do tipo M X2, onde M séo
metais de transicdo (por exemplo Mo, W, Nb) e o X sdo calcogénios (geralmente
S, Se) [13] e tem sido alvo de inUmeras pesquisas tedricas e experimentais acerca
das suas propriedades eletronicas [20], [67]. Na tabela periddica abaixo Fig. 3.5
temos em destaque os metais de transicdo e os calcogénios geralmente usados na

producdo dos TMDs.

H MX He

_ M= Metal de transicio
U Be ¥=Calcogénio E C N O F HNe

Na S P g Cl A
Ge AsQ Se WBr Kr
Sn Shj Te | Xe

Cs Pb Bi Fo Al FBRn

Fr Ra Ac-lr Rf Db 53 Bh Hs Mt Ds Rg Cn Ud Fl Ump Lv Us Uwo

Figura 6.1 Tabela periddica mostrando os elementos mais usados para a sintese dos dicalcogenetos

de metais de transicdo. Adaptada de [68].
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® M=Mo,W @ X=85,8e

MX,

Figura 6.2: Esquema da estrutura de rede de TMDs em Bulk e monocamada. (a) Vista superior do
cristal TMD monocamada; (b) Esquema da estrutura MX2 volumétrica onde a interagéo entre
camadas é dada pela interacdo de Van Der Waals. Adaptada de [69].

Dependendo da composicdo quimica dos TMDs, esses podem exibir
comportamento eletronico diferente, ou seja, os TMDs formados a partir dos metais
Ti, Zr e Hf tendem a se comportar como semicondutores com band gap variando de
0,2 - 2eV, enquanto que os formados a partir dos metais V, Nb, Ta, se comportam
como metais semicondutores e supercondutores dependendo da coordenacédo. Ja
aqueles do grupo 6, isto €, Mo e W, tém o seu comportamento associado ao tipo de
calcogénio que esté ligado; por exemplo, se comportam como semicondutores com
band gap ~1eV quando ligado ao S, ja quando associado ao Te se comportam como
semimetais. Ainda tem os formados pelos Tc e Re que se comportam como
semicondutores com band gap de 1,5eV. Por fim temos o Pd e o Pt que quando
associados ao S apresentam comportamento de semicondutor com gap de 0,4eV e
exibem comportamento metélico quando ligado ao Te. Na tabela 6.1 é mostrado

0 resumo das propriedades eletronicas de alguns TMD’s [68].
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Tabela 6.1: Resumo dos materiais e propriedades de TMDs [68].

Grupo Metal (M) Calcogénio Propriedades
4 Ti, Hf, Zr 5, 5e, Te semicondutor (Eg=0.2 ~2 eV)
metal ou semimetal com Band
5 V, Nb, Ta 5, 5e, Te .
gap estreito, supercondutor
sulfetos e selenetos sdo
6 Mo, W 5, 5e, Te semicondutores com Eg ~ 1eV.
Teluretos sdo semimetilicos
7 Tc, Re 5, 5e, Te semicondutores
sulfetos e selenetos sdo
10 Pd, Pt S, Se, Te semicondutores com { Eg ~ 0.4
eV) e teluretos sdo metdlicos

Os TMDs normalmente possuem um bandgap dependente do ndmero de
camadas. Por exemplo, MoS2, MoSe2, WS e WSe> séo semicondutores de bandgap
indiretos, ou seja, quando o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de
conducéo ndo apresentam o mesmo vetor de onda quando em bulk, mas apresentam
um bandgap direto, ou seja, apresenta a banda de valéncia e a banda de conducéo

no mesmo vetor de onda quando em monocamada. Abaixo na Fig. 6.3, temos uma

representacdo de um semicondutor de gap direto ou indireto.

Energia

Vol
r

Figura 6.3: Estruturas de banda eletrénica, em funcdo do vetor de onda, do MoS2 dependente da
guantidade de camadas. As linhas vermelhas e azuis representam a banda de conducéo e a valéncia
do MoS2 , respectivamente. A seta sélida representa as transi¢cdes de mais baixa energia, para o

caso de monocamada a transicao é direta (linha vertical). A seta pontilhada indica no caso de

umétrico
Y P
M K | 5

v
MosS,-4L MoS;-2L
L e N/ J L v W Pt Z
M K rr MK

MoS,-1L
fr MK T

monocamada refere-se a uma transicao indireta. Adaptado de [70].
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Desde 2010 o interesse nas propriedades linear e ndo linear dos TMDs tem
crescido. Nos materiais semicondutores, quando a absorcao de um féton ocorre, um
elétron é promovido para a banda de conducdo, deixando um buraco na banda de
valéncia. Esse par elétron e buraco se comporta como quase particulas chamados
de éxcitons, com energia de ligacdo aproximada de 0,5eV [55].

O espectro de absor¢do dos TMDs do grupo V1 apresenta duas ressonancias
excitbnicas, a origem dessas ressonancias é principalmente devido ao forte
acoplamento de spin-orbita. Na Fig. 6.7 é possivel ver o espectro de absor¢édo do
MoSz onde é possivel ver os éxcitons [71]. Esses materiais também apresentam uma
alta fotoluminescéncia. Tais propriedades fazem desses materiais excelentes
candidatos para uma variedade de dispositivos optoeletrdnicos incluindo células

solares, fotodetectores, diodos emissores de luz e fototransistores [13].

2,0
C

1,5 — Mo0S2

1,0

Absorbancia (u.a)

0,5

0,0

T T T T T T T
400 600 800 1000 1200
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.4: Espectro de absor¢do MoS; em fungdo do comprimento de onda, onde 0s excitons
estdo representados nos picos A, B e C.
Na proxima secdo sera discutida as propriedades épticas nao lineares dos
TMDs bem como seré apresentada de maneira resumida a sintese dos TMDs usados
nesta tese.

6.1.1. Propriedades Opticas N&o Lineares.

As propriedades opticas néo lineares tém sido extensivamente estudadas em
inimeros artigos para TMDs, em particular a geracao de segundo harmdnico (SHG)

tem sido estudado devido a natureza ndo centrossimétrica desses materiais [49],
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além disso, tem sido reportado uma alta susceptibilidade ndo linear de segunda
ordem vérias ordens de grandeza maior do que a maioria dos materiais dielétricos
[72]-[74].

Estudos sobre geracéo de terceiro harménico (THG) em varios TMDs como
MoS: [75]-[77] MoSe2, WSez, WS, [78], [79] tém sido realizados e em contraste
com o sinal de SHG que intercala entre ser centrossimétrico e ndo centrossimétrico,
ou seja, tem sinal e ndo tem sinal conforme o aumento das camadas, 0 THG exibe
um aumento gradual com o numero de camadas.

Absorcao saturavel: propriedade em que a absorcdo de um meio Optico
diminui com o aumento da intensidade do laser e possui como uma aplicagdo em
geracdo de pulsos laser curto por Q-Switching passivo [19], [80]. A absorcéo
saturada para diversos tipos de TMDs, como por exemplo MoS;, MoSe,, WS,
WSe; entre outros, tem sido reportada em diversos artigos, e apresenta uma resposta
grande e de banda larga [20], [81].

O estudo sobre novos dispositivos limitadores Opticos tem grande
importancia pois esses podem ser usados para proteger detectores dpticos sensiveis
e olhos humanos durante o manejo com uma luz laser, por exemplo [82]. De acordo
com estudos recentes os TMDs apresentam boas respostas de limitacdo dptica que
os fazem bons candidatos para essa aplicacdo. No entanto, alguns fatores
desempenham papel importante nos limitadores dpticos feitos a partir dos TMDs e
esses sao fluéncia, nimero de camadas e comprimento de onda de excitacdo e isso
se devem ao band-gap dependente do nimero de camadas desses materiais [60],
[83], [84].

As experiéncias para definir o indice de refracdo ndo linear e o coeficiente
absorcdo ndo lineares tém sido reportadas em varios trabalhos usando diferentes
comprimentos de onda, diferentes regimes temporais, e taxas de repeticoes.

A tabela 5.2 contém os resultados encontrados do estado da arte dos trabalhos
que reportam o indice de refracdo ndo linear e a absorcdo nao linear dos TMDs no
regime de picossegundo, além do Unico trabalho encontrado que investiga essas
propriedades no NbS;, no regime de femtossegundo. Analisando as respostas néo
lineares do indice de refracdo para o comprimento de onda de 1064nm, para 0 MoSa,
observa-se que para um pulso com a largura temporal de 100ps e taxa de repeti¢éo
de 10kHz a resposta ndo linear é térmica, enquanto que, ao se reduzir tanto a taxa

de repeticdo quanto a largura temporal do pulso, a resposta do indice de refracdo
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ndo linear é eletrbnica. A mesma resposta eletronica é encontrada para 0 WS; e para
0 NbS2 no regime de femtossegundos. A ndo uniformidade dos valores associados
a absorcdo néo linear encontrados nas referéncias, e apresentados na tabela 6.2,
pode estar associada a diferentes formas de sintese, além das pequenas diferencas
no regime usado. O valor negativo do coeficiente de absorcdo nédo linear encontrado
para 0os materiais de MoS2 e WS2 estid associado & absorcdo saturada. Em
contrapartida, o valor positivo encontrado para 0 NbS2 esta relacionado a absorgdo

de dois fétons.

Tabela 6.2: indice de refracdo ndo linear e coeficiente de absorc&o néo linear dos TMDs.

e BNL
Refersenma Laser Amgstra solventeésubstrat CM/GW | nww (cm? /W)
)
1064nm
[83] , 10kHz,| MoS; CHP -5,5 -0,207 x1012
100 ps
1064nm
[16] ,20Hz, | MoS, |substrato de vidro| -3,8 1,88 x107"2
25 ps
1064nm
[16] ,20Hz, | WS; |substrato de vidro| -5,1 5,83 x107!!
25 ps
800nm,
[60] 1 kHz, NbS; ACN 0,21 3,0 x10°16
100 fs

6.1.2.Sintese dos TMDs

A sintese e a caracterizacdo das amostras utilizadas nesta tese foram
realizadas pelo laboratério de pesquisa da forca aérea dos Estados Unidos (AFRL)-
USA.

Os dicalcogenetos de metais de transi¢do usados nesta tese foram sintetizados
pela rota de reducdo esfoliada (redox exfoliation). A completa descricdo do
processo de sintese e 0 mecanismo da sintese estdo respectivamente disponiveis na
referéncia de Jawaid et al. 2020 [85].
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Figura 6.5 Diagrama de sintese de reducéo esfoliada (redox esfoliation) para TMDs. Adaptado de
[85].

A reducdo esfoliada (redox esfoliation) é baseada na formacao de espécies de
peroxometalato a partir do uso de oxidantes leves como hidroperdxido de cumeno
(CHP). Apos esta etapa, um agente redutor, como o borohidreto de sddio (NaBHa),
é adicionado gradativamente, formando espécies de polioxemalatos (POMs). Como
a interacdo entre as camadas nos TMDs € uma interacdo fraca (tipo van der Waals),
a repulsdo coulombiana pode separar as camadas dos TMDs.

As amostras analisadas neste trabalho, foram cedidas pelo grupo do Dr.
Richard Vaia (AFRL), sdo nanoflakes em forma de suspenséo tendo como solvente
a acetonitrila (ACN). Esta pesquisa faz parte de um projeto entre PUC-Rio, UFPE
e AFRL que visa investigar as propriedades opticas ndo lineares de varios materiais
do tipo TMDs, desenvolvidos no grupo do Dr. Vaia, a fim de otimizar a sintese
desses materiais visando aplicacdo em dispositivos nanofotonicos, tais como
limitadores Opticos. Os materiais estudados nessa tese, NbS, metélico e 0 MoSa,
foram caracterizados quanto a morfologia e a composicao através das técnicas de
microscopia de forga atdmica, difragdo de raio X e absorgdo linear no trabalho de
Melissa et al. [60]. Os TMDs analisados nesta tese foram o MoS; e NbS, com
diferentes camadas, (1L, 2-10L, +10L) onde o numero de camadas dos nanoflakes
das amostras de TMDs foram determinados usando um microscopio de forca

atdbmica (AFM - atomic force microscopy), no regime de picossegundo.
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Caracterizacao Nao Linear dos TMDs.

A caracterizag8o Optica nédo linear dos TMDs analisados nessa tese (MoS2, NbS»-
1L, NbS> 2-10L, NbS; >10L, onde L corresponde ao numero de camadas do
material) foi realizada no regime laser de picossegundo em 1064nm usando a

técnica da varredura Z.

7.1.Resultados Z-Scan: Caracterizacao Térmica

Para a caracterizacdo do indice de refracdo ndo linear em amostras TMDs foi
usada uma técnica bem estabelecida, Z-Scan, que foi descrita na secdo 5.5,
utilizando a montagem experimental mostrada na Fig. 5.7. A fonte de luz usada foi
de um laser de Nd:YAG (1,064pum) num regime mode-locked (100ps, taxa de
repeticdo de 100MHz). O feixe foi focalizado com lente em uma cubeta de quartzo
com espessura de 2mm e usando um valor s = 0,02. A intensidade da luz do laser
sobre a amostra variou de 20 até 1200mW/cm?. O indice de refragdo néo linear
(n,) e coeficiente de absorcdo néo linear 8 foram calculados a partir dos dados da
medida de Z-Scan.

Foi usada a equacdo 5.24 para realizar o ajuste dos dados obtidos e a equacédo
5.27 para obter o valor de indice de refracdo ndo linear n2 a partir da experiéncia
de iris fechada. Do mesmo modo, para a experiéncia de iris aberta, foi usada a
equacdo 5.28 para ajustar a curva e a equacdo 5.29 para a determinacdo do
coeficiente de absorcdo néo linear .

A calibracdo da montagem experimental foi realizada medindo os
coeficientes de refracdo ndo linear em amostras padrdes. Nessa parte do trabalho,
usamos o etanol 99%, comprado na Sigma-Aldrich, como amostra padrdo. Na Fig.
7.1 pode-se ver a variagdo da transmitancia na amostra em funcdo da posicéo Z para
o etanol. Obtendo o valor AT;,_,, a partir do grafico, para uma luz com intensidade
e com cintura do feixe no foco igual 360mW /cm? e 24um, respectivamente, é

possivel calcular o indice de refragdo ndo linear térmico deste material igual an, =
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—2,8x107° cm? /W. Este valor é comparavel ao resultado n, = 4,0x10~°cm?/ W
que foi encontrado para medidas de Z-Scan usando um sistema de laser Ti-safira

(800nm, mode-locked, duracédo de pulso 180ps, taxa de repeticdo 76MHz) [79].
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Figura 7.1: Variacdo da transmitancia normalizada em funcdo da posi¢do para uma amostra de
etanol medida através da técnica Z-Scan. A linha vermelha representa o ajuste tedrico. Laser
Nd:YAG, mode-locked, duracdo de pulso de 100ps e taxa de repeticdo de 100MHz.

As amostras que foram estudadas neste trabalho, foram produzidas pelo
método de redox esfoliacdo, e sintetizadas pelo grupo de pesquisa liderado pelo Dr.
Richard Vaia (WPAFB-USA) [85].

Para obter os valores do indice de refracdo ndo linear (RNL) e o coeficiente
de absorcdo ndo linear (ANL) das amostras € necessario saber os valores
encontrados para o solvente acetonitrila (ACN). Desta forma, foi realizada uma
medida de Z-Scan para o solvente ACN pura. A Fig. 7.3 mostra o sinal de Z-Scan

utilizando a montagem com iris fechada para a ACN.
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Figura 7.2 Variagdo da transmitancia normalizada em fun¢do da posi¢do para uma amostra de
ACN, medida através da técnica Z-Scan. A linha vermelha representa o ajuste teorico. Laser
Nd:YAG, mode-locked, duracdo de pulso de 100ps e taxa de repeticdo de 100MHz.

Note que, assim como o etanol, a ACN apresentou uma curva negativa
(autodesfocalizacgdo), com valor n, = —4,8x10"8 cm?/W. A Fig. 7.3, mostra a
variacdo de transmitancia (AT) dividida pela intensidade (I) aproximadamente
constante em funcdo da intensidade incidente na amostra, este fato mostra que o
valor de n, térmico paraa ACN ¢é constante em funcdo do aumento da intensidade.

Néo foi possivel realizar a medida para valores de intensidade menor 700mW/cm?.

AT/

— T T T T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200
Intensidade (mW/cm?)

Figura 7.3: Variacdo do delta T por | em funcéo da intensidade para a ACN.

O experimento de iris aberta, relacionado & medida de absor¢do ndo linear,
ndo apresentou sinal para as intensidades utilizadas no experimento e, portanto, o

coeficiente de absor¢do ndo linear pode ser desprezado para a ACN.
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7.1.1.Medidas Térmicas MoS2

Com intuito de garantir que os resultados do indice de refracdo ndo linear,
bem como coeficiente de absorcdo ndo linear obtidos na montagem estivessem
coerentes, foi realizado o experimento com a amostra MoS;, para a qual existem
varios estudos publicados. Para essa medida, variamos a intensidade da luz
incidente na amostra de 400W/cm? até aproximadamente, 800W/cm?. O valor do
indice de refracdo ndo linear para a amostra de MoS; foi calculado como sendo
n, = —5,8x10"8cm? /W, onde o sinal negativo indica que estamos no regime
térmico. Wang et al. [83], usando a técnica Z-Scan, com um laser Nd:YAG com
taxa de repeticdo 10KHz, obteve n, = —2,1x10"13cm?/W. A diferenca entre o
valor obtido neste trabalho com o de Wang et al. esta relacionada com o fato da
taxa de repeticdo usada nesta tese ser 10* vezes maior que a usada no trabalho de
Wang et al. [83].

Foi possivel observar no gréfico de AT /I versus I (Fig. 7.4 (c)) que o valor
de n, permanece constante mesmo com o aumento da intensidade que incide na

amostra, indicando a auséncia de efeitos de altas ordens de ndo linearidade.
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Figura 7.4: Variagéo da transmitancia normalizada do sinal de Z-Scan no experimento de iris
fechada para a amostra MoS., para as intensidades: (a) 352W/cmz e (b) 756 W/cm: . (c)Variagdo
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Delta T/I da amostra de MoS.. A linha vermelha representa o ajuste tedrico. Laser Nd:YAG,

mode-loked, duracdo de pulso 100ps e taxa de repeticdo 100MHz.

7.1.2.Medidas Térmicas NbS>

Com intuito de caracterizar as propriedades dpticas ndo lineares dos TMDs,
primeiro caracterizamos os materiais, NbSz 1L, NbSz 2_10L, NbS; +10L, através
da espectroscopia de absorcéo na regido UV-VIS-NIR (Fig. 7-6). No espectro, é
possivel observar apenas um aumento na linha de base quando se aumenta a
quantidade de camadas do NbSz, que pode ser associado ao aumento do
espalhamento. A amostra de monocamada de NbS, ndo apresenta pico de absorcao,
Fig. 7.5, na regido do visivel até o infravermelho proximo. As amostras de NbS2
com 1L, 2-10L e +10L apresentaram absorbancias de 0,078, 0,23 e 0,74 em 532nm,
respectivamente, e absorbancias de 0,046, 0,1 e 0,612 em 1064nm,

respectivamente.

1,0
_ m— DS, 1L
0.8- == NS, _ 2-10L
NbS, _+10L
S 0,6
On
£
X 04+
02 \
T
- T " I‘#
400 600 800 1000 1200

Comprimento Onda (nm)

Figura 7.5: Espectro de absor¢do em fungdo do comprimento de ondas das amostras de NbS.com
1L (linha azul), 2-10L (linha vermelha) e +10L (linha laranja).

Na Fig. 7.7 € mostrada a estrutura de bandas do NbS; em monocamada (a) e em
bulk (b), além disso, as setas vermelhas correspondem as transi¢fes energeéticas
equivalentes a absor¢do linear em 1064nm, enquanto que as setas verdes

correspondem as transicdes com energia equivalente a dois fotons de 1064nm. E
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possivel perceber que as transi¢des de dois fotons para o0 material em monocamada

ndo é permitida (Fig. 7.7 (a)), mas € permitida bulk (Fig. 7.7 (b)).

(a) 4

E-Ef (eV)

(b) 4

r MK A L H A

Figura 7.6: Estruturas de bandas do NbS, em fungdo do vetor de onda (a) em monocamada e (b)

em volumétrico. A seta vermelha apresenta a transi¢do de 1 foton e a seta verde representa a

transigdo de 2 fotons de 1064nm. Adaptada de [60].

7.1.2.1. NbS2 (1 Camada)

1,10

1,08

0,95

Transmitincia Mormalizada
=

0,20

—
—
=

: —
L a) @ Dados experiment aig
- Ajuste tedricos

: — T

b) @ Dados experimentais
e LISt tRrICD

1,05 .

Transmitancia Mormalizada
—
=

0,95
] | ] 0,90 ] | ]
2 ] 2z 4 4 -2 0 2 4
ZER ZIZR

- 1,15 : T : | ; | ,

= - @ Dados experimentais. 4

= c) . e

H 110 ——Ajuste tedrico _|

[i] o

E

2 108

o

£ 100

.

E

@ 095

m L

a 0,90 1 1 L | L 1

a
ZIFR

Figura 7.7: Variagéo da transmitancia normalizada para uma amostra de NbS, monocamada

através do Z-Scan em diferentes intensidades: (a)120, (b)150, (c)200 W/cm?. O laser de sondagem

foi um Nd:YAG com emissdo em 1064nm, mode-loked, com pulsos de 100ps de duracéo e taxa de

repeticdo de 100MHz. A linha vermelha representa o ajuste tedrico.
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As medidas de refracdo ndo linear da amostra monocamada do NbS. foram
obtidas para intensidades variando de 120 até 200W/cm-, apresentando um AT entre
0,07 e 0,15, o que corresponde a um indice de refracdo ndo linear de n, =
—1,0x10~7cm? /W, o sinal negativo indica que estamos no regime térmico dessa
suspensdo. Nao foi possivel perceber um comportamento de absorcdo nao linear
nessa amostra. Além disso, quando tracamos o grafico de AT/I (Fig. 7.9)
percebemos que o valor de nz permanece constante mesmo com o aumento da
intensidade aplicada na amostra.
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Figura 7.8: Variacéo do delta T por | em fungdo da intensidade de NbS; monocamada.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812696/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812696/CA

7.1.2.2. NbS2 (2-10 Camadas)
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Figura 7.9: Variagéo da transmitancia normalizada para uma amostra do NbS; (2-10L) através

do Z-Scan nas intensidades de 135, 148, 200 W/cm?, respectivamente. O laser de prova foi um

Nd:YAG com emissdo em 1064nm, mode-loked, com pulsos de 100ps de duragéo e taxa de

repeti¢do de 100MHz. A linha vermelha representa o ajuste teérico.

Para a amostra de NbS; (2-10 camadas) foi observado um AT entre 0,08 até

0,16, variando-se a intensidade de de 120W/m? até 200W/m2 o que corresponde a

um findice de refragdo néo linear da ordem de n, = —7,0x10~7cm?2/W, o sinal

negativo garante que estamos no regime térmico. Nao foi possivel medir um

comportamento de absor¢do ndo linear nessa amostra. Além disso, quando tragamos

o grafico de AT/I (Fig. 7.10) percebemos que 0 n, permanece constante mesmo

com o0 aumento da intensidade aplicada na amostra.
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Figura 7.10: Variacdo do delta T por | em funcéo da intensidade da NbS; 2-10L

7.1.2.3. NbS2 (+10 Camadas)

Para a amostra de NbS, com muitas camadas (+10L) foi observado um AT
entre 0,06 até 0,14, variando a intensidade de 20W/m? até 55W/m? ,0 que
corresponde a um findice de refracdo ndo linear de n, = —2,0x10~%cm?/W. O
sinal negativo indica que estamos no regime térmico dessa suspensao. Também néo
foi possivel observar efeitos térmicos de mais alta ordem além de n,, como
podemos observar no grafico de AT /I ( Fig. 7-12) onde o valor de n, permanece

constante mesmo com o aumento da intensidade aplicada na amostra.
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Figura 7.11: Variacdo da transmitancia normalizada para uma amostra do NbS, com muitas
camadas (+10 layers) através do Z-Scan nas intensidades 80 e 120 W/cme, respectivamente. O
laser de excitagdo foi um Nd:YAG, com emissdo em 1064nm, mode-loked, com pulsos de 100ps

de duracdo e taxa de repeticdo de 100MHz. A linha vermelha apresenta ajuste teérico.
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Figura 7.12: Variagdo do delta T por | em funcéo da intensidade da NbS, +10L.

Sé foi possivel observar um comportamento de absor¢do ndo linear na
amostra com muitas camadas, assim a intensidade foi variada de 20W/m? até
120W/m?, o que corresponde a um coeficiente de absor¢do ndo linear de B =
—6,0x10"2cm/W. A curva do tipo vale (Fig. 7.14) indica um padrdo de absor¢do
de 2 fétons presente para diferentes valores de intensidade. E possivel observar que
ndo ha um aumento do AT conforme o aumento da intensidade da luz incidente, o
que pode sugerir a existéncia de espalhamento. Outras medidas estdo sendo

realizadas a fim de comprovar esses efeitos.
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Figura 7.13: Variagdo da transmitdncia normalizada para uma amostra de NbS. com muitas

camadas (+10 layers) através do Z-Scan no experimento de iris aberta, nas intensidades de (a) 50,

(b) 80, (c) 120 W/cm-. Para esta medida foi utilizado um laser de Nd:YAG, com emissdo em

1064nm, mode-loked, com pulsos de 100ps de duracdo e taxa de repeticdo de 100MHz. A linha

vermelha apresenta ajuste teorico.
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Figura 7.14 Variacdo do delta T por | fung8o da intensidade | para a amostra NbS,+10L no

experimento Z-Scan com iris aberta.

Além disso, quando tragamos o grafico de AT/I (Fig. 7.14) percebemos que o

permanece constante mesmo com o0 aumento da intensidade aplicada na amostra.
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Tabela 7.1: : Resumo dos valores de n, e 8, obtidos para os TMDs .

79

Amostras (:::21/(\);) B2 (cm/W) Técnica Ref
MoS, -0,06 | - Z-Scan esse trabalho
NbS; 1L -0,1 0,06 Z-Scan esse trabalho
NbS, 2<L<10 -0,7 | - Z-Scan esse trabalho
NbS2 >10L -1,9 | - Z-Scan esse trabalho

MoS; —2,1x1077 | ---memeeeee- Z-Scan [83]
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Perspectivas Futuras Relacionadas a Caracterizacao do
Indice de Refragao e Absorgcao Nao Linear.

Como dito anteriormente, a taxa de repeticdo de um laser usado na medida da
técnica Z-Scan pode afetar os resultados da caracterizagdo Optica ndo linear
associada as transicoes eletronicas dos TMDs. Duas alternativas experimentais para
0 manejo térmico sdo o Z-Scan resolvido no tempo e 0 Z-Scan usando um seletor
de pulso. Estas medidas foram iniciadas experimentalmente na PUC-Rio e na
UFAL, sendo aqui apresentados os resultados preliminares.

8.1.Manejo Térmico: Seletor de Pulso

O sistema laser que usamos, como dito anteriormente, consiste em um laser
de Nd:YAG, mode-lock com pulsos de 100ps de duracdo e taxa de repeticdo de
108Hz e Q-Switch com pulsos de 200ns de duracdo e taxa de repeticdo de 10Hz.
Devido a taxa de repeticdo do mode-locked ser muito alta, temos forte presenca de
efeitos térmicos cumulativos, que mascaram os efeitos Opticos associados as
transicbes eletrdnicas do material, tornando dificil a caracterizacdo dessas
propriedades nas amostras de interesse. Considerando que a caracterizacdo dessas
propriedades dos TMDs é um dos objetivos deste trabalho, foi montado um sistema
onde o laser passa por um seletor de pulso da Conoptics.

Placade % A analisador
//
/’,

Cristal eletro-dptico
- -
Luz de
entrada /
K L — K

Luz circularmente
polarizada

Figura 8.1: Esquema de um modulador eletro-optico.

Este seletor de pulso é baseado em um modulador eletro-6ptico, que consiste

de uma célula de Pockels disposta entre dois polarizadores, como é possivel ver na
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Fig. 8.1. A célula de Pockels altera o estado de polarizacdo e o segundo polarizador,
também chamado como analisador, transmite ou bloqueia o pulso a depender da
polarizacdo do mesmo [39]. No esquema ilustrativo da Fig. 8.2, abaixo, podemos

ver o resultado do pulso ap6s passar pelo seletor de pulso.

tempo entre dois pulsos Duragéo do pulso ©

Intensidade
Intensidade

D —

—>

121, t

>
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Figura 8.2: Perfil ilustrativo do trem de pulsos do laser antes (esquerda) e apds (direita) o selector
de pulso.
Dessa forma o célculo da poténcia do laser se torna poténcia de pico, pois
dessa maneira os efeitos a partir da interacdo da luz com o material se torna

instantanea, o que € caracteristica de efeitos eletrénicos.

8.1.1.Resultados Preliminares: Seletor de Pulso

Uma das alternativas para o manejo dos efeitos térmicos, € o uso de
modulador eletro-Optico, e assim selecionar um pulso do trem de mode-locked do
laser. Uma vez que no LOpEL-PUC-Rio ndo dispomos de um seletor de pulsos,
realizei uma visita cientifica ao Laboratério Fotonica e Fluidos Complexos,
coordenado pelo professor André Moura, na UFAL, para montar um experimento
de Z-Scan com controle térmico utilizando um seletor de pulso. Este experimento
continua em andamento e os resultados preliminares sdo apresentados a segulir.

O experimento Z-Scan com controle térmico utiliza um seletor de pulso da
Conoptics e uma fonte de luz Nd:YAG operando com pulsos de 94ps com taxa de
repeticdo de 10Hz. A Fig. 8.3 mostra a forma do pulso do laser apds passar pelo

seletor.
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Figura 8.3: Perfil do pulso ap6s passagem pelo seletor de pulso com largura temporal de 94ps.

O feixe laser foi focalizado, com lente de distancia focal de 10cm, em uma
cubeta de quartzo de Imm. A poténcia média da radiacéo variou de 11 até 60mW.

Inicialmente, foi realizado o experimento usando CS, para fins de
caracterizag&o do sistema, e o valor do n; obtido & comparado com a literatura. Na
figura 8.7 pode se ver a variacdo da transmitancia para a amostra CS; realizada em
uma cubeta de Imm de caminho 6tico, para s = 0,01, com a intensidade maxima
da luz e com cintura do feixe no foco igual 5GW /cm? e 20um respectivamente.
Foi obtido um sinal tipico da varredura Z a partir dos quais foi realizada a analise.
O valor calculado de n, = 2,6x10™*cm? /W que é compativel ao sinal eletrénico
obtido por meio de calculo teorico a partir das mesmas condicGes para o CS; n, =
2,75x10"cm? /W [86], onde Matthew Reichert et al. discutem a influéncia da

largura temporal no valor de n,.
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Figura 8.4: Variagdo da transmiténcia normalizada para uma amostra do CS. medida através da
técnica Z-Scan. A linha vermelha representa o ajuste tedrico. Laser da mongagem operando em
94ps; 10Hz

0,09 A

Delta T/

0,06 o

0,03 A

0,00 i i . . :
0 2 4 6
Intensidade (GW/cm?)

Figura 8.5: Variacéo do delta T por | em fungdo da intensidade da CS;

Foi realizada a mesma varredura Z na amostra de CS.com outras intensidades.
A Fig. 8.5 mostra os dados de mostra os dados de AT,,_,dividido pela intensidade,
em funcdo das intensidades, e nota-se um padrdo constante, o que revela que ndo
existem ndo linearidades de outras ordens para o CS» para as intensidades utilizadas
no experimento.

O experimento onde obtém-se o valor do coeficiente de absor¢do ndo linear,
ou seja, com iris aberta, foi realizado também, mas ndo apresentou nenhum
resultado para as intensidades estudadas, o que sugere que o coeficiente de ANL
pode ser desprezado. As medidas com as amostras de TMDs ainda estdo em

andamento.
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8.2.Manejo Térmico: Z-Scan Resolvido no Tempo

Referéncia. Laser
Nd:YAG

refracio
nio linear

ki

nio linear

chopper” . . e Polarizador
feie  Espelho

Figura 8.6 Esquema da montagem Z-Scan resolvido no tempo.

Para a realizacdo do Z-Scan resolvido no tempo, a montagem da varredura foi
modificada conforme mostrado na Fig 8.6.

O laser Nd:YAG usado nesse experimento opera em regime mode locked com
taxa de repeticdo de 100MHz, e largura de pulso de 100ps e com comprimento de
onda de 1064nm. Foi introduzido um chopper como novo elemento na montagem
e esse € o responsavel pelo manejo térmico. Esse método consiste em adquirir a
evolucgéo temporal do sinal de Z-Scan, para a amostra sendo colocada na posicéo
pré e pés focal com respeito a lente de focalizacdo Fig 8.7.

Transmitancia
“

Z (mm)
Figura 8.7: Representacdo das posicdes pré e pds focal de uma amostra. Adaptado de[87].
A resolucdo temporal do sistema é determinada pelo tempo aberto do
chopper, que depende do tamanho da cintura do feixe no foco. Uma exponencial
simples pode ser usada para analisar os dados experimentais e assim extrapolando

as curvas de pre e pos focal podemos determinar AT,,_,, no tempo t=0 e dessa forma
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as curvas de pré e pés focal podemos determinar Tp-v no tempo t = 0 e dessa forma
podemos eliminar toda a contribui¢cdo cumulativa do processo de aquecimento da
amostra. Podemos obter trés possiveis sinais: na primeira possibilidade, apresentada
na Fig. 8.8 (a), o sinal do pré e do pds focal sdo duas linhas paralelas, isso ocorre
qguando a condutividade térmica do material € muito grande, e assim o efeito de
lente térmica ndo ¢é observado; outra possibilidade é quando as curvas de pré e pos
focal se cruzam, como podemos ver na Fig. 8.8 (b), e indica que antes desse
cruzamento temos que o dominio da ndo linearidade Optica € eletrénica e, ap6s o
mesmo, a ndo linearidade térmica é mais proeminente; e a Ultima possibilidade ¢é
quando as curvas pre e pos focal ndo se cruzam tipo Fig. 8.8 (c), e nesse caso a ndo

linearidade térmica tem seu dominio em toda a evolucdo temporal [80]-[82].

103 14 14
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a) ——Préfocal —Pés Focal o ——Fréfocal
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Figura 8.8: Gréficos ilustrativos da variacdo da transmitancia normalizada em funcéo do tempo
com amostra nas posicOes de extremo pré e pds focal, quando esta apresenta (a) sinal unicamente
elétrico, (b) sinal térmico+elétrico, (c) sinal unicamente térmico.

As medidas de Z-Scan resolvidas no tempo utilizando esta montagem
encontram-se em andamento no LOpEL - PUC-Rio. Estas medidas foram
interrompidas inicialmente pois o laser de Nd:YAG apresentou diversos problemas

de funcionamento que ainda ndo foram solucionados.
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9
Conclusoes e Trabalhos Futuros.

Durante 0 meu doutorado investiguei duas linhas de pesquisa diferentes
envolvendo materiais nanoestruturados.

No primeiro momento do doutorado a pesquisa desenvolvida por mim no
LOpEL, foi relacionada a laser aleatdrios, em que contei com forte colaboragédo do
Prof. Edison Pecoraro do Instituto de Quimica da UNESP em Araraquara e do Prof.
Anderson Gomes e sua equipe do Instituto de Fisica da UFPE. Nessa parte da
pesquisa, ja bem desenvolvida, investiguei a producéo e caracterizagdo de materiais
nanoestruturados do tipo celulose e quartzito em suspensées para aplicacdo em laser
aleatdrio.

Os resultados relacionados a celulose ja foram publicados [88]. Este artigo
consistiu na investigacdo de dois tipos de arquitetura de laser aleat6rio: uma em
suspensdo de CNC e rodamina 6G em etileno glicol, e outra em filme espesso de
HPC+CNC e a rodamina 6G como um meio de ganho. Da suspensdo na cubeta
percebemos que a melhor concentracdo de CNCs para o menor limiar laser foi a de
5mg/ml. Os filmes obtidos tinham da ordem de 70um de espessura e apresentaram
uma energia de limiar similar quando comparadas a suspensdo coloidal, mas com
10% menos Rh6G. Esses resultados mostram um potencial para aplicacdes em
biossensores.

Por outro lado, nas arquiteturas apresentadas em Germano et al. [88] os
espalhamentos se ddo para todas as direcbes. Assim, para aumentar a
direcionalidade da luz laser gerada, foi sugerido uma extensdo desse mesmo
trabalho colocando essa suspensdo, feita a partir de rodamina e celulose em
etilenoglicol (Rh6G+CNC), em um guia de onda formado por uma fibora PMMA
(Dext = Imm; Gint = 0,8mm; comprimento = 300mm) com o intuito de gerar um
sinal do laser aleatorio guiado. Esse trabalho foi aceito como apresentacéo oral na
ILCC 2022.

Investiguei também o laser aleatério produzido a partir do quartzito em

suspensdo contendo Rh6G, que é um material nanoestruturado natural e, portanto,
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ndo exige sintese na producdo do mesmo. Esse RL de quartzito apresentou um
limiar de energia que varia de 0.4mJ - 0.7mJ, e uma redugdo de FWHM de 50nm
até 7nm. Além disso, foi observado um deslocamento do comprimento de onda no
pico de emissao para valores menores, com 0 aumento na concentragéo de quartzito,
0 que pode indicar a formacdo de pequenos aglomerados de quartzito e rodamina
gerando assim sitios de Rh6G dimerizada. Este fato é corroborado com a
diminuicdo da eficiéncia laser, quando a concentragdo do quartzito supera
0,5mg/ml. Este trabalho estd em andamento e, assim que finalizado, pretende-se
submeter esses resultados em formato de artigo para uma revista cientifica.

Os lasers aleatorios obtidos nesta tese foram baseados em rodamina 6G
alterando os centros espalhadores, no primeiro caso usou-se celulose, j& no segundo
caso o responsavel pelo espalhamento foi o quartzito. Nos dois casos obtivemos
tanto um estreitamento ~ (50nm - 10nm) do pico de emissdo quanto um limiar de
energia (~0.4mJ) compardvel, porém no segundo caso, usando quartzito, foi
necessario apenas 10% da concentracdo usada na celulose, demonstrando-se ser um
sistema mais eficiente.

A continuidade desta pesquisa esta sendo feita através da investigacdo de
outros materiais exoticos para a producdo de laser aleatério, tais como selenita,
agata, madeira balsa, entre outros.

No segundo momento do doutorado, eu me dediquei ao estudo das
propriedades dpticas ndo lineares térmicas e nao térmicas de materiais 2D (TMD).
Para isso, eu implementei a montagem experimental da técnica denominada Z-Scan
no laboratério de Optoeletrdnica (LOpEL), do Departamento de Fisica, PUC-Rio,
a fim de determinar o valor do indice de refracdo néo linear (n2) e o coeficiente de
absor¢do ndo linear (2) das amostras. A partir disso, passamos a caracterizar as
amostras de TMDs, inicialmente 0 MoS2, com o intuito de comparar com o0s dados
na literatura e, a seguir, iniciamos a caracterizacdo das amostras de NbS, no regime
de picossegundo, que ndo possuem resultados disponiveis na literatura para esse
regime.

No entanto, foi observado uma crescente influéncia de efeitos térmicos nas
medidas, devido a largura temporal e a taxa de repeticdo do pulso laser usado,
Nd:YAG operando em mode-locked, com duracdo de pulsos de 100ps e com taxa

de repeticdo de 100MHz. Tais efeitos, como dito anteriormente, sdo capazes de
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mascarar completamente fenémenos eletrdnicos, que ocorrem na estrutura de banda
do material, sendo, portanto, necessario a mitigacéo de tais efeitos.

Nas medidas realizadas no laboratério LOpEL, para todas as amostras,
verificou-se um efeito de auto-desfocalizacdo na posicao pre focal, ou seja, todas
as amostras de TMDs investigadas apresentaram um ny negativo. Esse
comportamento em solugdes é caracteristico de respostas térmicas, pois o
aquecimento local com a presenca do laser induz um deslocamento das moléculas
para regides mais frias, o que gera uma diminui¢do na densidade de moléculas na
regido de focalizacao do laser, e isso corresponde a um valor de nz negativo. Este
valor de n2 apresentou uma ordem de grandeza de 10~cm? /W, que é o esperado
para medidas térmicas. Além disso, s6 foi observado absorcdo nao linear na amostra
de NbS; com mais de 10 camadas, de acordo com a estrutura de banda desse
material podemos dizer que nessa configuragdo essa amostra se comporta como se
fosse volumétrica (Fig. 7.7).

Como propostas para perspectivas futuras deste trabalho, foi implementado
na montagem do Z-Scan do LOpEL um chopper, com o intuito de realizar medidas
de Z-Scan resolvido no tempo, tais medidas ainda estdo em processo de realizacao.
Além disso, durante uma visita técnica realizada por mim ao laboratério de Fot6nica
na Universidade Federal de Alagoas (UFAL), coordenado pelo professor André
Moura, foi implementada outra montagem de varredura Z, porém, dessa vez, com
seletor de pulso baseado no modulador eletro-6ptico, com o intuito de selecionar
um pulso do trem de pulso gerados pelo laser Nd:YAG Q-Switched e mode-locked,
da Quantronix, e, assim, conseguir caracterizar as propriedades ndo lineares
eletrbnicas das amostras TMDs. Até o momento sO foi possivel caracterizar o
dissulfeto de carbono (CS>), que foi usado como uma amostra padrdo com o intuito

de garantir um pleno funcionamento do sistema. A partir dessa medida, calculamos

2,6x10" 4 cm?

o valor n, = "

, enquanto que o valor encontrado na literatura é n, =

2,75x10"*cm?2 /W, o que significa que temos um valor compativel com o
esperado, indicando que a montagem esta pronta para uso com novas amostras
NbS2, porém foi observado que as amostras sofreram degradacdo. No momento,
novas amostras foram enviadas e 0s experimentos estdo sendo realizados.

Como proposta de trabalhos futuros, pretende-se continuar o estudo das

propriedades ndo lineares dos materiais do tipo 2D-TMDs, visando a uma
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investigacao destes materiais como potenciais dispositivos fotonicos, tal como para
limitadores dpticos. Estes estudos envolvem as aplica¢fes das técnicas de manejo
térmico discutidas na secdo 8.1 — Selecdo de pulso, montada no Laboratorio de
Fotdnica da UFAL e 8.2 — Z-Scan resolvido no tempo, montada no laboratério
LOpEL.
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