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Resumo

Neste trabalho foi montada e caracterizada a técnica de Z-scan resolvida no tempo
utilizando um laser CW modulado com chopper 6ptico no limite de baixas freqiiéncias,
condicao esta na qual verificou-se que o sinal de Z-scan pode ser atribuido a duas con-
tribui¢oes: uma térmica e outra eletronica devido a parte real do indice de refracao nao
linear nsy. Os resultados obtidos para a solugao de café diluido em agua, para a qual a con-
tribuicao eletronica pode ser desprezada, mostraram que o modelo utilizado para anéalise
dos transientes de Lente Térmica pode ser empregado para ajuste aos dados experimen-
tais obtidos na técnica de Z-scan resolvido no tempo. A técnica foi empregada para o
estudo de vidros teluretos com diferentes quantidades de 770, e os resultados mostraram
que o sinal total é dado pela superposicao das duas contribuicoes, sendo a contribuicao
térmica a dominante, no entanto a contribuicao eletronica nao pode ser desprezada para
estes materiais. A respeito desta contribuicao foram estimados os valores para ns, o qual
mostrou um aumento com a concentracao de 7%0,, atribuido ao deslocamento do band
G AP observado nos espectros de absor¢ao 6ptica. Para o PVA:CdS, as medidas de Z-scan
foram analisadas considerando apenas a contribuicao térmica, e nao foi possivel obter in-
formagoes sobre a parte real do indice de refracao nao linear. No entanto, para a amostra
de maior concentracao de CdS, observou-se o efeito da absorcao 6ptica nao linear, a qual
foi atribuida ao processo de absorcao de dois fotons.
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Abstract

In this work we developed and characterized the time-resolved Z-scan technique using
a CW laser modulated to optical chopper in the low frequencies limit, in this condition
we found that the Z-scan signal can be attributed to two contributions: thermal and
nonlinear refractive index nsy. The results obtained for the solution of coffee diluted with
water, to which the electronic contribution can be neglected, showed that the model
used for analysis of the thermal lens transient can be used to fit the experimental data
obtained in the time-resolved Z-scan technique. The technique was applied to study of
tellurite glasses with different 770, concentration, and the results showed that the total
signal is given by the superposition of two contributions. We observed that the thermal
contribution is dominant, but the electronic contribution can not be neglected for these
materials. By numerical simulations the no values were estimated, which show an increase
with the T7Oy concentration, this effect was attributed to the displacement of the band
gap observed in optical absorption spectra. For the PVA:CdS, the Z-scan signal were
analyzed considering only the thermal contribution, and it was not possible to obtain
information on the real part of nonlinear refractive index. However, for the sample of
higher concentration of CdS we observed the effect of the nonlinear optical absorption,
which was attributed to the process of absorption of two photons.
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Capitulo 1

Introducao

A optica nao linear é o ramo da fisica que estuda a resposta nao linear das propriedades
opticas de um meio quando submetido & radiacao eletromagnética. Kssa resposta se
manifesta pela mudanga das propriedades Opticas, tais como o indice de refracao e/ou
coeficiente de absor¢ao, devido a presenca de altas intensidades de luz (~ %), 0 que
sugere a utilizacao de lasers. Quando isso acontece, a luz que provocou a mudanca nas
propriedades do material também tem sua propagacao afetada de uma maneira nao linear.
As primeiras demonstracoes destes efeitos surgiram em 1961 em experimentos de geracao
do segundo harmonico em cristais de quartzo [1].

A investigacao de efeitos nao lineares vem crescendo devido ao interesse no desenvolvi-
mento de dispositivos puramente 6pticos (visando a substituicao dos atuais dispositivos
eletronicos) de sistemas de comunicacdo, processamento de informagido e chaveamento
(um equivalente Optico para o transistor semicondutor). Vinculado a esse crescimento,
intensificou-se também a procura por novos materiais com propriedades nao lineares in-
tensas e tempos de resposta curtos (< ms). Em particular, ndo linearidades de terceira
ordem em meios transparentes resultam em mudanca opticamente induzida no indicie de
refracao que pode ser explorada para a construgao de chaves 6pticas. Alguns esquemas ja
foram sugeridos para tais dispositivos baseados em nao linearidade de terceira ordem; um
recente trabalho sobre transistores Opticos baseados no efeito cascata nao linear através
da geracao de segundo harmonico foram propostos [2] e [3].

A investigacao de fenémenos 6pticos nao lineares de terceira ordem tem suscitado o
aparecimento de diversas técnicas experimentais, dentre as quais pode-se citar as mais
importantes: interferometria nao linear 4], mistura degenerada de quatro ondas [5], mis-
tura quase degenerada de trés ondas [6], rotagdo eliptica [7] e medidas de distor¢do do
feixe de luz [8]. A primeira técnica ¢ altamente sensivel na determinacdo do indice de
refragdo nao linear (ny), porém requer sofisticada montagem experimental além de alta
qualidade 6ptica e amostras muito espessas (~ c¢m) o que restringe os tipos de amostras
a serem estudadas. Outro problema dessa técnica é que cada medida leva um tempo
consideravelmente longo para ser realizada (~ h) e necessita de uma amostra padrao com
indice de refracao nao linear conhecido para comparacao. A segunda e a terceira técni-
cas também sdo altamente sensiveis (erro <~ 4 10%), mas requerem sofisticado arranjo
experimental. Nestas técnicas as amostras necessitam ser de boa qualidade optica (faces
paralelas) e alguns milimetros de espessura. O tempo necessario para as medidas sdo
de algumas horas e a interpretacao dos resultados também sao feitas em fungdo de uma
amostra padrao. As duas tltimas técnicas ndo sdo muito sensiveis (erro >~ +10%) e
necessitam de uma anélise detalhada da propagacao da onda dentro da amostra.

17



A técnica de Z-scan introduzida por Sheik-Bahae e colaboradores [9], [10] (também
chamada de varredura-Z) destaca-se dentre todas devido a sua praticidade e simplicidade
experimental na determinacao das nao linearidades 6pticas nas amostras. Baseado no
principio de distorcao espacial do feixe, a técnica de Z-scan transforma a variacao de fase
devido ao efeito de auto focalizacao em variagao de amplitude durante a propagacao do
feixe pela amostra, apresentando-se para medir o sinal e a magnitude da nao linearidade
refrativa e absorciva com simplicidade e grande sensibilidade.

Num experimento de Z-scan mede-se a transmitancia através de uma abertura em
funcao da posicao da amostra ao longo do eixo de propagacao da luz. A relacao entre a
variacao de transmitancia AT e a distor¢ao de fase induzida pela alta intensidade de luz
A®L foi inicialmente determinada para efeitos nao lineares provenientes de contribuigoes
eletronicas. Amostras que apresentam efeitos nao lineares de origem térmicas nao podem
ser generalizadas apenas por apresentarem curvas semelhantes de Z-scan. Neste caso, o
indice de refracao nao linear surge devido ao aquecimento nao homogéneo da amostra, ou
seja, o perfil gaussiano do feixe de laser provoca um maior aquecimento no centro do que
nas bordas. Este gradiente de temperatura resulta em um gradiente de indice de refragao
e a amostra comporta-se como uma lente, resultado do fend6meno de auto modulacao de
fase.

O objetivo central deste trabalho é estudar, montar e caracterizar a técnica de Z-
scan, bem como as curvas obtidas com laser cw (radiagdo continua) e modulado em baixa
frequéncia para verificar a viabilidade de separar as contribuicoes térmicas e eletronicas,
obtendo assim propriedades termo-6pticas e nao lineares (indice de refragdo ndo linear
ns) simultaneamente presentes em amostra com efeitos ndo lineares.

18



Capitulo 2
Revisao bibliografica

Neste capitulo apresenta-se alguns fundamentos de 6ptica nao linear que serao usados
posteriormente para anélise e discussao do método de Z-scan juntamente com os resultados
experimentais.

2.1 Origens da nao linearidade 6ptica

Segundo Mendonga e colaboradores [11], um processo 6ptico nao linear é gerado em
duas etapas: a incidéncia de luz intensa induz uma polarizacao nao linear no meio; agindo
como fonte, o meio modifica os campos 6pticos de forma nao linear. A primeira parte do
processo ¢ governada pelas equagoes constitutivas e a segunda pelas equagoes de Maxwell.

A maior parte dos efeitos nao lineares podem ser descritos com a teoria eletromag-
nética classica, com susceptibilidades nao lineares incluidas nas relacoes constitutivas, que
relacionam a polarizagao elétrica com as amplitudes dos campos eletromagnéticos.

Falando especificamente da nao linearidade 6ptica em materiais transparentes, quando
a luz se propaga através de um material, o campo eletromagnético oscilante exerce uma
forca sobre os elétrons do meio. Como os elétrons estao fortemente ligados ao nicleo, a
maior resposta a este estimulo vem dos que estao na camada de valéncia. Com fontes de
luz ordinarias o campo de radia¢do é muito menor que o campo interatdomico (cerca de
3 x 1010 %) e age como uma pequena perturbacao. As cargas do meio comportam-se como

osciladores harmonicos e a polarizacao induzida P tem um comportamento linear como
funcao da amplitude do campo elétrico E. Para o caso de fontes térmicas, os campos
produzidos sdo da ordem de 10° %, 0 que sugere uma resposta do meio a tal campo de
forma linear.

Quando a intensidade da luz é alta, tal que o campo da radiacao é comparavel com os
campos interatomicos, as cargas do meio comportam-se como osciladores nao harmonicos
e a polarizacao induzida tem um comportamento nao linear em funcao da amplitude do
campo. Os campos necessarios para que tais efeitos sejam observados sao obtidos apenas
com lasers. Para se ter idéia, um pulso laser de 100 MW de poténcia de pico, focalizado
num didmetro de 100 um produz, no vacuo, um campo elétrico da ordem de 107 clm Assim
a resposta do meio a tais campos ¢ nao linear [12].

A resposta nao linear resulta na mudanca de alguma propriedade do material, o que
por sua vez afeta a propagacao da onda que a causou. Pode-se citar como exemplo,
a mudanca do indice de refracao do meio provocada pela orientacao das moléculas ao

longo do campo incidente, devido as variacoes na densidade do meio pela eletrostriccao
19



(deformacao no meio dielétrico sob a influéncia de um campo elétrico) ou como resultado
de uma variagao na temperatura ocasionada pela absorcao.

No regime de altas intensidades a polarizacao induzida tem um comportamento nao
linear com a amplitude do campo elétrico. Das equacoes de Maxwell tem-se a relacao
de campo elétrico e magnético (E e H respectivamente) com o deslocamento elétrico e
inducao magnética (13 e B respectivamente) como mostram a equacao abaixo:

~  10B
VXE=———— 2.1
8 c Ot (2.1)
. 10E Ar -
B=—+— 2.2
VX c Ot cJ (22)
V- E =4mp (2.3)
V-B= (2.4)

onde J é a densidade de corrente elétrica e p ¢ a densidade de carga elétrica.

Como todos os fendémenos eletromagnéticos sao governados pelas equacoes 2.1, 2.2,
2.3 e 2.4, tem-se os primeiros dois vetores acima descrevendo o campo eletromagnético no
espaco enquanto o segundo grupo de vetores descrevem o campo na matéria. Para que este
conjunto de equacoes possa ser resolvido, deve ser adicionado as equagoes constitutivas,
que descrevem o efeito do campo eletromagnético no material:

D=¢cE+P (2.5)
B = pH + M (2.6)
sendo o a permissividade elétrica no vacuo, po a permeabilidade magnética no vacuo, p

a polarizacao eletrlca e M a magnetizagao.

Em geral P ¢ uma funcao de E enquanto que M é uma funcao de H de modo que
ambas descrevem a resposta do meio ao campo aplicado. Quando for possivel escrever
as equagoes constitutivas junto com a solucao para o grupo das equacoes de Maxwell
com as devidas condigoes de contorno, todos os fenomenos 6pticos poderao ser resolvidos
e entendidos (o que é raro). Contudo, com a ajuda de aproximagdes pode-se entender
algumas situagoes praticas [13].

Do regime de altas intensidades, sabe-se que h& uma relagao nao linear entre a po-
larizacao induzida e a amplitude do campo elétrico. Isso é equivalente a dizer que a
susceptibilidade elétrica é uma funcao do campo elétrico dado pela relacao:

— - =

P=y(EE (2.7)

Usualmente, descreve-se esta situacao de modo aproximado por uma expansao da
polarizacdo em série de poténcia do campo elétrico na seguinte forma [13]:

—

P = X(I)E+X(2)EE+X(3)EEE+ (2'8)

na qual Y é o tensor susceptibilidade linear e x®, x® ... ™ sdo os tensores que
definem o grau de nao linearidade da resposta do meio ao campo e sao caracterizados
pelas propriedades de simetria do meio.

De acordo com Mendonga et. al. [11], este tipo de expansao é valida para meios
transparentes onde a resposta ndo linear é pequena. Conhecendo-se Y™ pode-se calcu-

lar (a priore) o efeito nao linear da n-ésima ordem através das esquagoes de Maxwell.
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Dependendo do processo 6ptico de interesse, P pode conter apenas o ntimero de termos
necessarios para uma solucao simplificada das equacoes de Maxwell. Por exemplo, para
materiais com simetria de inversdo, os termos ", com n par, sdo nulos e o termo nio
linear mais importante é o .

As susceptibilidades 6pticas nao lineares sao caracteristicas do meio material e depen-
dem particularmente dos detalhes das estruturas eletronicas e moleculares dos mesmos.
Fisicamente, y(™ esta relacionado com a estrutura microscopica do meio e seu calculo
exige o emprego da Mecanica Quéantica via formalismo de matriz densidade, por ser mais
conveniente e correto quando relaxacoes de excitacoes estao presentes [13]. Contudo,
outros modelos mais simples também podem ser usados para ilustrar as origens das nao
linearidades opticas e algumas caracteristicas de ™. Entre esses modelos, pode-se citar
os mais conhecidos: modelo de osciladores nao harmoénicos e o modelo do gas de elétrons
livres. Nenhum desses modelos serao apresentados aqui por fugirem da proposta inicial
deste trabalho.

Os processos nao lineares podem ser classificados de acordo com: o tipo de campo que
os originam, elétrico ou magnético; se envolvem a geragao de campos em novas frequéncias;
se mudam as propriedades de propagacao dos campos incidentes ou ainda se permitem
a troca de energia com o meio nao linear. A maior parte das interacdes Opticas sao
produzidas por campos elétricos e sao classificados como: conversao de frequéncia (quando
existe geragao de nova onda e nova frequéncia) ou autoacao (quando afetam a propagagao
da onda incidente por sua propria intensidade). As interagoes com conversao de frequéncia
ainda se classificam como paramétricas (envolve troca de energia com o meio nio linear)
ou inelasticas (ndo envolve troca de energia com o meio ndo linear). O efeito de autoacdo
envolve mundanca na propagacao da onda causada pela sua propria intensidade. Tal fato
pode alterar as seguintes distribuicoes: espacial ou temporal, polarizacao, absorcao e a
focalizagao das ondas incidentes [14].

A seguir, serao expostos alguns processos Opticos que envolvem até o termo de terceira
ordem na expansdo da polarizacio dado pela expressio 2.8. O termo y (termo de
primeira ordem) é responsavel por propriedades Opticas lineares do meio (incluindo a
birrefrengéncia, o indice de refragdo e a absor¢ao). O indice de refragdo linear ng e a
absor¢ao linear «v estao relacionados respectivamente, com as partes reais [15] e imaginarias
[16] da susceptibilidade linear dadas pelas expressoes:

no = /1 + Rex(® (2.9)

w

a Imy™ (2.10)

néc

Estas relacoes fazem parte de estudo da optica linear. Entretanto, a saturacao de
um processo linear é um processo nao linear descrito por termos de ordens mais altas na
expansao da polarizagao.

O termo de segunda ordem ¢é descrito por X(Q) (w3 = w1 + wo;w1;ws). A polarizagao
de segunda ordem associada a este termo atua como fonte nas equacdes de Maxwell,
originando a emissdo de radiacdo na frequéncia ws com intensidade proporcional a |y(?)|2.
Os processos de interacao nao linear de segunda ordem sao observados em materiais que
nao apresentam simetria de inversdo (uma classe muito especifica de materiais), ja que
as susceptibilidade de ordem par se anulam em meios com tal simetria [17]. Dentre os
processos nao lineares, os mais intensos sao aqueles relacionados a susceptibilidade de
segunda ordem y(?. Este processo é responsavel, por exemplo, pela geracdo do segundo
harmonico (347, 15nm) da luz proveniente de um laser de rubi (694, 30 nm) ao atravessar
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um cristal de quartzo (efeito descoberto na década de 60). Portanto, é um processo que
consiste no dobramento da frequéncia de uma luz laser apds passar por um material nao
linear (em outras palavras, ressonancia em () para certos valores de wi, ws e ws). Nem
sempre é conveniente explorar este processo, pois aliados & ressonancia, podem ocorrer
efeitos que perturbem o processo de geracao, tais como o possivel aquecimento do cristal
devido a abosorcao do feixe incidente.

Como o campo eletromagnético tem componentes de frequéncias positivas e negativas,
pode-se investigar o comportamento de x(® para diferentes combinacdes de wy e wy. A
Tabela 2.1 indica algumas combinacoes de interesse.

Processo associados a y Combinagoes de wq e wy
Geragao de soma de frequéncias Wi, We, W3 = W1 + Wo
Geracao de segundo harménico | w; = wy = w, e w3 = 2w

Mistura paramétrica w1, —Wa, W3 = W1 — Wo
Retificacao optica W =—wy =w, w3 =0
Efeito Pockels w1 =0, w3 =wys =w

Tabela 2.1: Efeitos ndo lineares descritos por y(). [14]

Os efeitos de terceira ordem sao descritos pelos termos X(S) (Wy = wiFwotws; wi; wa; ws).
Nos meios onde ocorre simetria de inversao, as susceptibilidades de ordem par sao nulas
(x® = 0) e, portanto, x©® passa a descrever a nio linearidade de ordem mais baixa e im-
portante (pois é responsavel pela mudanga do indice de refragao do meio com a intensidade
da luz incidente).

Uma grande variedade de efeitos podem ser previstos a partir da expansao explicita
de x®, mediante a escolha de valores adequados para as frequéncias dos campos eletro-
magnéticos. Em geral, a descricio total de x® requer o conhecimento de 81 elementos
tensoriais, porém, devido a propriedade de simetria da susceptibilidade, o ntimero de el-
ementos independetes pode ser reduzido consideravelmente. A Tabela 2.2 indica alguns
efeitos associados a y(*).

Processos associados a y® Combinacgoes de wq, wy € ws
Geragoa de soma de frequéncias | wy, wo, w3, Wy = W1 + wWa + w3
Geragao do terceiro harmonico | w; = wy = w3 = w, € wy = 3w

Absorcao de dois fotons W] = —Ws3, Wy =W, Wy = W
Efeito Raman estimulado W1 # Wa # W3, W — Wo = Wy
Efeito Kerr W =Wy =—W3 =W, Wy =W

Tabela 2.2: Efeitos ndo lineares descritos por x3). [14]

Por fim, os processos associados a Y, v e etc., sdo dificieis de serem observados
em solidos e liquidos, pois normalmente requerem intensidades de campo eletromagnético
muito altas e usualmente proximas do limite de rigidez dielétrica dos mesmos. Isso vale
para lembrar que todos os materiais possuem limites caracteristicos e que as intensidades
luminosas devem ser mantidas comportadas para se evitar a geracao de efeitos mais com-
plexos, como por exemplo a formacao de plasma. Neste limite, a expansao da polarizacao
representada pela expressao 2.8 deixa de ser vélida e o uso de expressoes para secoes de

choque de absorcao obtidas de teorias nao perturbativas tornam-se necessarias.
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A seguir, serdao apresentados com mais detalhes alguns feno6menos relacionados a sus-
ceptibilidade de terceira ordem, ji que os mesmos estao diretamente relacionados aos
indices de refracao e absor¢ao nao linear de materiais de centros simétricos e que ¢ o caso
dos materias utilizados no experimento de Z-scan.

2.1.1 Nao linearidades 6pticas de terceira ordem

Supondo um campo elétrico de frequéncia incidente w (w; = ws = w3 = w), em um
meio com centro simétrico, o termo nao linear de segunda ordem nao estara presente
porque a polarizacao deve trocar de sinal quando se inverte o campo elétrico. Assim, a
nao linearidade dominante é a de terceira ordem e é expressa na forma da relacgao:

Pyp = y® B3 (2.11)

onde, de acordo com Mendonga [14], o comportamento da polarizacdo nao linear em
funcao do campo elétrico aplicado encontra-se mostrado na Figura 2.1.

P

my

Figura 2.1: Relacao de nao linearidade entre a polarizacao nao linear Pyz € 0 campo
elétrico E/ para meios com centro simétrico cujo termo nao linear dominante é o de terceira
ordem. [14]

De acordo com a relagdo 2.11, se um campo elétrico E(t) = Re[E(w)e™!] for aplicado a
um meio, este responde com uma polarizagio nao linear Py (t) contendo uma componente
na frequéncia w e outra na frequéncia 3w dado pelas expressoes:

Pas() = P B@)P ) (2.12)

1
Py (3w) = ZXC’))E‘“’)(?,W) (2.13)

A presencga de uma componente de polarizacao na frequéncia 3w indica que ha geracao
de luz no terceiro harmonico. Contudo, na maioria dos casos, a eficiéncia da conversao
de energia ¢ muito baixa [18].

A observacao de que luz intensa pode provocar alteracoes nas propriedades 6pticas do
material nao foram as tnicas. A luz que provoca tais mudancgas também tem sua propa-
gacao afetada de forma nao linear. Materiais que apresentam esse tipo de comportamento

sao responsabilizados pelo efeito Kerr.
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2.1.2 O efeito Kerr

O efeito Kerr foi descoberto em 1875 pelo fisico escocés John Kerr e nada mais é do
que a mudanca no indice de refracao de um material em resposta a intensidade de um
campo elétrico. Este efeito pode ser dividido de acordo com o campo elétrico:

e Efeito Kerr eletro 6ptico: aquele cujo campo elétrico tem uma variacao temporal
lenta em virtude de um campo elétrico externo aplicado. Pode-se citar como exemplo
um par de eletrodos em volta do material fornecendo uma diferenca de potencial tal
como nas chamadas células de Kerr;

e Efeito Kerr optico: aquele cujo campo elétrico é devido a propria luz. Este efeito
se manifesta com radiacao de luz intensas tais como aquelas oriundas de lasers. O
campo elétrico produz um indice de refracao variavel o qual age sobre a propria luz,
e gracas a esta dependéncia com a intensidade, efeitos 6pticos nao lineares de auto
focalizacao e auto modulacao de fase sao obtidos.

Para materiais onde y®? = 0, a polarizacdo do meio pode ser escrita tal como a
expressao abaixo:

P=xVE+ OB =xVE + Py, (2.14)

A componete da polarizacdo nao linear em 2.14 dado por 2.12, corresponde a um
pequeno incremento na susceptibilidade Ax na frequéncia w, como mostra a relacao:

Py, 3 3 x®
Ay = = ONBW))P =21 2.15
obx = g = PIBWIP = 11 (215)
na qual I = Mneoc ¢ a intensidade da onda inicial.

Como n? = 1+ Y, isto equivale a um incremento no indice de refracio An = g—;AX =

% tal como mostra a relacao:

An = - I =mnol (2.16)

A grandeza nsy é denominada de indice de refracao nao linear.
Assim a mudanca no indice de refracao é proporcional & intensidade optica. O indice
de refracao total é, portanto, uma funcao linear da intensidade de acordo com a relacao:

n(I) =ng + nol (2.17)
na qual ny é dado pela expressao:
3 x®
= - 2.18
n2 4 neyc ( )

Este efeito é conhecido como efeito Kerr 6ptico devido a sua similaridade com o efeito
Kerr eletro 6ptico (onde An é proporcional ao quadrado da amplitude do campo elétrico
aplicado). O efeito Kerr optico é um efeito auto induzido no qual a velocidade de fase
da onda depende da prépria intensidade da onda e da polarizacao além de ser sensivel ao

comprimento de onda [18].
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2.1.3 Auto modulacao de fase

Como resultado do efeito Kerr 6ptico, uma onda viajando num meio nao linear de
terceira ordem sofre uma auto modulacao de fase. A diferenca de fase adquirida pelo
feixe num meio é ¢ = % = 27m(ng +n2§))\%. Entao esta diferenca passa a ser alterada
pela relagao: .

A¢p = 2mny /\oAP (2.19)
na qual P é a poténcia do feixe de laser, A é a seccao reta do feixe e L é a distancia
percorrida pelo feixe no meio.

O efeito de auto modulacao de fase pode ser maximizado para L grande e A pequeno.
Estas condicoes sao conseguidas em guias de ondas 6pticos onde luz controla luz. A
poténcia do feixe na qual A¢ = 7 é conseguida quando P, = 2’\LO;‘2. Assim, materiais com
grandes ny podem ser usados para conseguir uma mudanca de fase da ordem de 7 com

poucos mW de poténcia [18].

2.1.4 Efeito de auto focalizacao

Outro efeito interessante associado a auto modulacao de fase é a auto focalizagao. Se
um feixe intenso de luz é trasmitido através de um material fino nao linear que exibe
efeito Kerr 6ptico, como ilustrado na Figura 2.2, o indice de refracdo do meio muda de
acordo com o padrao de intensidade do plano transversal a propagacao. Isso provoca uma
contracao no diametro do feixe que se propaga no meio nao linear, formando um intenso
foco apos percorrer certa distancia no material. Este feno6meno de contracao do diametro
do feixe num meio nao linear é conhecido como efeito de auto focalizacao da luz.

= d
A —| |— —>

y A

Z

(((((((u-o——w—»

Meio
nao linear

Figura 2.2: Efeito de auto focalizagao provocado por um material de nao linearidade
de terceira ordem. Agindo como uma lente cujo foco depende da intensidade do feixe
incidente na dire¢ao z com perfil (z,y), este efeito produz uma variacao transversal cor-
respondete no indice de refracdo conforme a intensidade de luz e esta relacionado a auto-
modulagao de fase que materiais nao lineares exibem com o efeito Kerr optico. [14]

O efeito de auto focalizacao foi primeiramente discutido por Askar’yan [19] para mi-
croondas. Depois Talanov [20] e Chiao et. al. [21] discutiram para feixes Opticos. Este
efeito é produzido pela variagao do indice de refracdo com a intensidade do feixe de luz
aplicado num material dada pela relagao:

n=mng+ngl (2.20)
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na qual ng é o indice de refracao linear do material, ny é o indice de refracao nao linear e
I intensidade do feixe luminoso.

Considerando um feixe de luz com perfil transversal gaussiano propagando-se em um
meio nao linear com o indice de refracao dado pela equagao 2.20, a relacao An = nyl
representa a mudanca do indice de refracao induzida pelo campo elétrico da luz. Se An for
positivo o feixe se auto focaliza, pois a parte central do feixe (mais intensa) experimenta
um indice de refra¢ado maior do que as bordas (menos intensa), e portanto, viaja com uma,
velocidade de fase mais lenta do que as bordas. Deste modo, a frente de onda do feixe
originalmente plana fica progressivamente mais distorcida com a propagacao dentro do
material nao linear. Tal distorcao é similar aquela imposta a um feixe atravessando uma
lente positiva. Entao uma lente positiva é formada no material pelo proprio feixe. Para o
caso de An ser negativo, acontecera o efeito oposto, ou seja, o meio agird como uma lente
divergente auto defocalizando o feixe de luz [22].

Na oOptica linear, existe um limite para o aumento da intensidade do feixe, iluminando
um ponto focal de um sistema 6ptico, que é devido ao alargamento do feixe devido a
difracao. Ja na Optica nao linear, este efeito de alargamento do feixe devido a difragao
pode ser compensado pela refragao nao linear, levando com isto ao efeito de auto focal-
izagdo do feixe da luz (pois este efeito é proporcional a An enquanto que a difra¢do é
inversamente proporcional ao quadrado do raio do feixe). Portanto, quando o feixe sofre
auto focalizacao, seu diametro diminui, e ambos efeitos de auto focalizagao e difracao ficam
fortes; porém se a difracao crescer mais rapido do que a auto focalizacao, a difragcao pre-
dominaré e o feixe auto focalizado atingird um diametro minimo e depois sera difratado.
Contudo, se a acao da auto focalizacao for mais forte do que a difracao, entdao o feixe
continuara a auto focalizar para um diametro cada vez menor com sua propagacao dentro
do material. Portanto, o efeito de auto focalizacao comecard a ocorrer quando o alarga-
mento devido & difracao for compensado pela refracao nao linear. Isso acontecera quando
a poténcia do feixe de entrada P. no meio atingir um valor critico dado pela expressao
[23]:

(1,22)2w\2

P, =
32710712

(2.21)

Esta poténcia foi calculada para um feixe com perfil gaussiano. Com ela, o feixe de
luz propaga no meio, em uma distancia longa, sem divergir (mudanca de diametro). Em
outras palavras, o feixe produz por si mesmo seu proprio guia de onda dentro do material.
A propagacgao do feixe sem divergir é chamado de auto aprisionamento do feixe de luz.
Quando a poténcia do feixe de entrada P for maior que a poténcia critica dada pela
expressao 2.21, os raios serao defletidos na direcao do eixo do feixe dando lugar a auto
focalizagao. Com isto, o meio agird como uma lente positiva (caso ny > 0), cuja distancia
focal efetiva zy serda dada pela expressao:

1o

-2 (2.22)

w
20 = —
07 o\ ol

na qual w é o raio do feixe de entrada.

Para um material de ny < 0 ocorrerda a auto defocalizacao e o efeito sera oposto ao
anteriormente descrito. A Figura 2.3 mostra um esquema de uma lente auto induzida
pelo meio no caso de P > P, comparada com uma lente equivalente, ambas produzindo a
mesma focalizacao do feixe de luz incidente.

Portanto, a auto focalizacao esta relacionada com a mudanca do indice de refracao do
meio e a intensidade do campo elétrico da luz aplicada. Entende-se por indice de refracao
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Figura 2.3: Comparacao da auto focalizacao para um feixe de luz num meio ndo linear
(amostra) e sua lente equivalente, ambos induzindo a mesma focalizagdo zg. O didmetro
do feixe é 2w, e a poténcia de entrada na amostra é P > P..

do meio como o indice de refracao nao linear ny do material. Aguns dos mecanismos fisicos
responsaveis por esta variagao, por exemplo, sao: efeitos térmicos, polarizacao eletronica
e reorientacdo molecular (efeito Kerr reorientacional).

2.2 Descricao da técnica de Z-scan

Em 1989 Sheik-Bahae e colaboradores |9] desenvolveram um método para determinar o
sinal e a magnitude do indice de refracao nao linear, relacionado com a susceptibilidade de
terceira ordem y®). Esta técnica denominada Z-scan é baseada em principios de distorcio
espacial do feixe e oferece tanto sensibilidade quando simplicidade experimental. Uma
de suas principais caracteristicas é estimar o indice de refracao nao linear n, de uma
amostra através da relacao simples entre variacao de transmitancia de poténcia observada
no campo distante e a distorcao de fase induzida adquirida ao passar pela amostra, sem
a necessidade de ajustes teoricos detalhados.

Num experimento de Z-scan, o que se mede é a poténcia transmitida através de uma
abertura S quando um feixe gaussiano focalizado atravessa uma amostra que se move ao
longo do seu eixo de propagacdo z. A movimentacdo da amostra ao redor da posicao
focal, permite que esta fique sujeita a diferentes intensidades, o que acarretard, ou nao,
a manifestacao do efeito nao linear. Para se ter uma idéia do aparato experimental da
técnica de Z-scan, é mostrado a Figura 2.4.

Para a eliminacao de efeitos lineares, a poténcia transmitida para a amostra numa
dada posicao z é dividida pela poténcia transmita quando a amostra esti distante do
foco, onde os efeitos nao lineares nao estao presentes. Tal quantidade é denominada
transmitancia normalizada T'(z) = P(z)). Assim, o resultado observado, é uma curva da

P(zeo
transmitancia normalizada em funcao da posicao z da amostra.

LENTE ABERTURA

FOTODETECTOR.
LASER. AMOSTRA

Figura 2.4: Arranjo experimental da técnica Z-scan.

Considere um meio do tipo Kerr, com indice de refracdo nao linear n, > 0, que
inicialmente est& distante do foco. Nesta posicao a intensidade do feixe é baixa e ocorre
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uma refracdo ndo linear negligenciavel e entdo 7'(z) = 1. Movendo a amostra em diregao
ao foco, o aumento da intensidade provoca um aumento no efeito de auto modulacao
de fase, e assim o efeito de lente induzida na amostra torna-se importante. Uma lente
convergente ny > 0 colocada antes do plano focal (z < 0) faz com que o feixe focalize
antes do plano focal z = 0, com isto ele aparece mais expandido na posi¢ao da abertura.
Este aumento na difragao do feixe reduz a transmitancia na abertura e consequentemente
no fotodetector, como mostra a Figura 2.5 (A). Com a amostra no lado positivo (z > 0), o
efeito de lente induzida colima o feixe e faz com que a transmitancia na abertura aumente
como mostra a Figura 2.5 (B). Quando a amostra encontra-se muito proxima ao foco
(z = 0), o resultado &€ uma mudanga minima no padrao observado no campo distante.
Para finalizar a varredura, a amostra é levada muito distante do foco e a transmitancia
retoma ao valor linear original. E de se esperar entdo desta varredura que a transmitancia
normalizada como func¢do de z apresente um minimo em z < 0 e um maximo em z > 0
como mostra a Figura 2.5 (C). Esta ¢ conhecida como assinatura Z-scan de uma nao
linearidade refrativa positiva.

©

TRANSMITANCIA NORMALIZADA

-
z

Figura 2.5: Efeito de lente na técnica de Z-scan para o caso de ny > 0. Em (A), a amostra,
esta antes do foco e o feixe aparece expandido na posi¢do da abertura. Ja em (B), a
amostra esta apos o foco e o feixe aparece mais colimado na posicdo da abertura. Em
ambas representacoes as linhas tracejadas indicam o caminho do feixe sem a a amostra.
O resultado da transmitancia normalizada quando a amostra é deslocada na direcao de z
¢ mostrado em (C), o que configura uma medida tipica de Z-scan. |24]

Repetindo a anélise anterior para um meio de ny < 0, pode-se observar que o meio se

comporta como uma lente divergente e as posicoes do maximo e do minimo de transmitan-
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cia estarao invertidas em relagao ao caso anterior. Esta é uma caracteristica importante da
técnica de Z-scan, pois ela fornece diretamente de suas medidas o sinal e o valor absoluto
da nao linearidade do material. A Figura 2.6 representa os tracos caracteristicos de uma
varredura de Z-scan para os casos de nao linearidades positiva e negativa, respectivamente.

1.06
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1.02

1.00 ===

0.98

0.96

0.94

Transmiténcia Normalizada

Zz [mmy]

Figura 2.6: Tragos caracteristicos de Z-scan simulados por computador para os casos de:
a) n2<0eb) ng > 0. [25]

Tanto a curva representada na Figura 2.5 (C) quanto as apresentadas na Figura 2.6, sdo
caracteristicas de materiais que apresentam nao linearidades puramente refrativas, mas
se 0 meio apresentar absorcao nao linear tais como absorcao de varios fétons ou saturacao
da absorcao, o perfil da curva é alterada, sendo que, no caso de absorcao de vérios fotons
o méaximo (pico) é reduzido e o minimo (vale) é intensificado; ja na saturacdo da absor¢ao
ocorre o efeito oposto. E importante salientar que a sensibilidade na medida da refracio
nao linear é inteiramente devida & abertura na frente do fotodetector. Removendo-se esta
abertura se elimina completamente o efeito. Contudo, neste caso, a varredura de Z-scan
serd sensivel a absor¢ao ou a saturacao nao linear e seus coeficientes podem ser extraidos
de tais medidas, sem abertura. Sera visto posteriormente como duas medidas de Z-scan,
uma com abertura e outra sem abertura, sao utilizadas para separar o efeito de refracao
dos efeitos de absorcao e saturacao nao lineares. Este é um aspecto interessante desta
técnica, pois a partir de suas medidas consegue-se separar os efeitos envolvidos, o que nao
acontece com as outras técnicas.

A técnica de Z-scan é um método simples de medir mudancas de fase do campo
elétrico da luz. No campo distante, a transmitancia da abertura ¢ uma medida direta
da redistribuicao de intensidade induzida pela nao linearidade. Porém, tal redistribuicao
é devida a mudanga de fase induzida no campo proximo, ou seja, na amostra que esti
proxima ao foco. Assim, pode-se concluir que ha uma limitacao a sensibilidade intrinseca
& técnica de Z-scan em relacdo a outras técnicas onde a amostra permanece fixa, pois
todas as amostras possuem inomogeneidades em seu volume e irregularidades nas suas
superficies que mudam a fase da frente de onda de maneira independente da intensidade
de luz & medida que a amostra se desloca (efeitos lineares). Se tais efeitos sao pequenos
pode-se sempre subtrai-los das medidas através da normalizacao da transmitancia obtida
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para a amostra longe do foco e a transmitancia obtida para a amostra na regiao do foco.
Porém, se os efeitos lineares forem grandes, podem alterar o perfil gaussiano do feixe
dentro da amostra e a interpretacao da medida pode ser prejudicada.

2.3 Aspectos teodricos da técnica de Z-scan

Nesta secao sao discutidos os aspectos teoéricos desenvolvidos para analizar os resulta-
dos obtidos em uma medida de Z-scan. Em geral, a técnica pode ser usada para determinar
nao linearidades de varias ordens, mas aqui seré feito o desenvolvimento para nao lineari-
dades ciibicas. A partir desse desenvolvimento teorico os efeitos de refracao e absorcao
nao lineares sao apresentados separadamente, e através da técnica de Z-scan, seus respec-
tivos valores do indice de refracao nao linear ny bem como do coeficiente de absor¢ao nao
linear ( sao determinados.

2.3.1 Efeito da refracao nao linear

De acordo com Sheik-Bahae e colaboradores [10], o indice de refracao total é expresso
em termos do indice nao linear ny através da relacao:

n=mng+mnsl =ng+~yI (2.23)

na qual ng ¢ o indice de refracao linear, I ¢ a intensidade do feixe (MKS) dentro da amostra.
ns e 7y sao relacionados através da seguinte formula de conversao ns(esu) = %7%2, onde
¢ ¢ a velocidade da luz no vacuo em “*.

No seguinte desenvolvimento é assumido um feixe de luz com perfil espacial gaussiano,
operando no modo fundamental T'E My, e viajando na direcao +z. Com isto o campo
elétrico E pode ser escrito como:

E(z,r,t) = By(t) w‘*(’g )

na qual w?(z) = w%(l—i—j—z) ¢ o raio do feixe e wy é o raio na cintura do feixe, R(z) = z(l—i—j—é)
0

r? ikr? :
— — —i9(=t) 2.24
P [ (%) 23(2)] ‘ (2:24)

) . kw2 . e~
¢ o raio de curvatura da frente de onda em z, 2y = =2 é o comprimento de difracido do

feixe (parametro de Rayleigh), k = 27” é o vetor de onéa e A é o comprimento de onda do
laser.

Tudo isso é valido para o feixe viajando no espaco livre. Fy(t) é denominado a intensi-
dade do campo elétrico no foco e contém o envelope temporal do pulso do laser. O termo
e(=19(=1) contém todas as variacoes de fase radialmente uniforme. A intensidade do feixe
Gaussiano é dada pela expressao:

2

1 2r?
I(z,r) = §n0600|E(Z,r)|2 = wT(Oz)IO exp [—] (2.25)

w?(z)
com I representando a intensidade do feixe no foco (z =r = 0).

Como o interesse é calcular a variacao de fase radial A¢(r), a aproximacao do envelope
variando lentamente (do inglés SVEA - “slowly varying envelope approximation”) é entdo
aplicado e todas as outras mudancas de fase que sao uniformes em r serao desprezadas.
Se a espessura da amostra é pequena o bastante para que mudancas no diametro do feixe

dentro da amostra por difracao ou refracao nao linear possam ser desprezadas, o meio
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é considerado como fino. Para difracao linear isto implica L < zp, enquanto que para
refracao nao linear L << AZO(O), esta segunda suposicao ¢ automaticamente encontrada
desde que A¢ seja pequena. Tais suposigoes simplificam consideravelmente o problema e
com isto a amplitude v/T e a fase ¢ do campo elétrico como uma funcio de 2’ sdo agora

governadas na SVEA por um par de equagoes dadas por [14]:

Ay
—0 = An(1)k (2.26)
dl

onde z' é o profundidade de propagacdo na amostra e «(I) inclui os termos de absor¢ao
linear e nao linear.

No caso de nao linearidades cubicas, desprezando termos de absorcao nao linear, as
equacoes 2.26 e 2.27 podem ser resolvidas e fornecer a mudanca de fase na superficie de
saida da amostra dada pela expressao:

2

Ap(z,1,t) = Apo(2,t) exp l—u%] (2.28)

Da expressao 2.28 nota-se que segue a variagao radial da intensidade incidente em uma
dada posigao da amostra z, onde a variagao de fase radial é dada pela relagao [10]:

Ady(t)
Ago(z,t) = 2.29
¢0( ) 1+ ié ( )
0
A mundanca de fase no foco é defina pela expressao:
A@o(t) = ]CAng(t)Lef (230)

_e—alL . ~ .
onde L.y = ! —, sendo L a espessura da amostra e « o coeficiente de absorgao linear.

Na expressao Ang = vIo(t), com Iy(t) sendo a intensidade do feixe no foco (isto é em
z =r = 0), as perdas por reflexdo de Fresnel foram desprezadas de tal forma que Io(t)
seja a intensidade dentro da amostra.

O campo elétrico complexo na saida da amostra E; agora contém a distorcao de fase
nao linear dada pela expressao:

al

Ey(r,z,t) = E(z,7,t)e 2 A= (2.31)

Em virtude do principio de Huygen, pode-se obter o modelo do campo distante do
feixe no plano de abertura através de uma transformada de ordem zero de Hankel sobre
E, [26]. Porém, aqui segue-se o tratamento mais conveniente aplicado para um feixe de
entrada gaussiano (denominado Decomposi¢ao Gaussiana - DG), método desenvolido por
Weaire et. al. [27|, onde se decompbem o campo elétrico complexo no plano de saida
da amostra em uma somatoria de feixes gaussianos através de uma expansao em série de
Taylor do termo de fase ndo linear e?2¢>™! (distorcio de fase pequena) na equacio 2.31.
Assim, esta série é representada de acordo com a relacao:

. 2 [iApo(2,1)]™ —2m?
gibelart) — 3 Weiz (2.32)
m=0 :
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Cada feixe gaussiano pode agora ser simplesmetente propagado para o plano de aber-
tura onde eles serao somados para reconstruir o feixe. Incluindo a curvatura inicial do
feixe para o feixe focalizado, deriva-se o modelo do campo elétrico na abertura resultando
na expressao:

—ar X [IAG (2, 1)]™ Wino r? ikr?
E.(r,t) = E(z,7 =0,t)e2 mzz:o -y o exp “LL R, + 0, (2.33)

Definindo d como a distancia de propagacao no espaco livre da amostra até o plano
de aberturae g =1+ %, os parametros restantes na equacao 2.33 sao dados por:

2
2 w(2)
= 2.34
Ym0 = o 1 (2:34)
k 2
d, = “;mo (2.35)
2 —uwt |2+ & 2.36
Wm = Wmo |9 + d2 ( . )
-1
R, —d {1 - i B (2.37)
dz,
d
6,, = tan™* dm] (2.38)
g

E estabelecido que este método DG ¢é bastante usado para pequenas distorcoes de
fase detectadas pela técnica de Z-scan, uma vez que apenas cinco termos da soma da
expressao 2.33 sao necessarios. Além do mais, o método é facilmente extendido para nao
linearidades de ordens maiores.

Abrindo um parénteses no tratamento teoérico da técnica de Z-scan, além do método
DG existe outra aproximagcao também bastante usada: a Integral de Difracao de Fresnel-
Kirchhoff (ID). Em ambos os casos o campo elétrico apos a amostra F é escrito como
o campo antes da amostra acrescido da mudanca de fase induzida por ele mesmo F, =
Ee(="A%) (relacdo 2.31). No caso da ID, toma-se vantagem de que em geral o efeito
nao linear ¢ muito pequeno comparado com o linear, de modo que é possivel aproximar
e(7189) ~ 1 — iA¢. Assim, o campo elétrico pode ser expresso como F, = E(1 — iAg).
Apesar de apresentarem resultados iguais, o método de DG nao é facilmente apliciveis a
perfis de A¢ nao gaussianos. Neste caso, a ID apresenta mais vantagens, pois mesmo sem
oferecer uma resposta analitica, ainda é possivel se obter um resultado numeérico.

Voltando para o caso aqui apresentado, a poténcia transmitida através da abertura
é obtida integrando espacialmente F,(r,t) em todo o raio da abertura r,, resultando na
relagao:

Pr(Ado(t)) = cepnor / By (r, t)[Prdr (2.39)
0
na qual ¢y é a permissividade no vacuo.
Incluindo a variacao temporal do pulso, a transmitancia da varredura normalizada
T'(z) pode ser calculada como:
> Pr(Adg(t))dt
T(2) = J=5% Zo( o(t))
S [, P(t)dt
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com Pi(t) = @ ¢ a poténcia instananea do feixe de entrada na amostra, onde [y(t)
é a intensidade de pico e %‘)‘2’ é a area efetiva do feixe gaussiano e S = 1 — exp (7353) é
a transmitancia linear da abertura, com w, representando o raio da abertura do feixe no
regime linear.

Estas consideracoes sao para nao linearidades instantaneas e com pulso quadrado
temporal para ilustrar as caracteristicas gerais da técnica Z-scan. Isto equivale dizer que
a radiacdo é continua e que a nao linearidade do meio atingiu um estado estacionario. O
tamanho da abertura S é um parametro importante. Aumentos nesta abertura diminuem
a sensibilidade devido a reducao das variagoes em T'(z). Para uma abertura muito grande
ou ainda sem abertura (S = 1), o efeito desaparece e T'(z) = 1 para todo z e Ady, se
nenhuma absor¢ao nao linear existe.

Para valores pequenos de |A®g|, o pico e vale ocorrem na mesma distancia com respeito
ao foco e para uma nao linearidade ctbica esta distancia vale =~ 0,86z, de forma que a
diferenca entre as posicoes de pico e vale é dada pela relagao:

AZ,, ~ 1.7z (2.41)

Uma grandeza facilmente medida num experimento de Z-scan é AT,,, que é definido
como a diferenca entre a transmitancia normalizada no pico e no vale T, — T,,. A variacao
desta quantidade em funcao de |[A®y| calculadas para alguns tamanhos de S ¢ mostrada na
Figura 2.7. Estas curvas exibem algumas caracteristicas tteis: primeiramente, para uma
dada ordem da nao linearidade estas curvas sao independentes do comprimento de onda
do laser, da geometria (desde que a condigao de campo distante d > 2, seja satisfeita)
e do sinal da nao linearidade. Elas podem, portanto, ser consideradas universais para
esta ordem da nao linearidade; em segundo lugar, para todos os tamanhos de abertura
como mostra a Figura 2.7 a variacdo de AT, é linearmente dependente de |Ady| e a
sensibilidade da medida como indicado pela inclinagao das curvas decresce vagarosamente
com o aumento de S. Assim, para uma distorcao de fase e uma abertura pequenas
(S <« 1), é obtido a expressao:

AT, = 0,406|Ad,)| (2.42)

onde APy < 7. Calculos numéricos mostram que esta equacao possui uma precisao de
+0,5%.
Uma equagao mais geral baseada num ajuste numérico, é dada pela relacao:

AT, =~ 0,406(1 — S)*?*| Ad,| (2.43)

Esta relacao leva em conta as varias aberturas, fornecendo uma precisao de +2% e
estd representada na Figura 2.7.

Como foi mencionado inicialmente, a variacao de transmitancia entre pico e vale estd
relacionada com o indice de refra¢do nao linear ny. Sendo assim, substituindo |A®| da
equacao 2.30 na expressao 2.43 obtem-se a expressao para ns, que no sistema internacional
de unidades (SI) tem a forma dada por:

B AT\
—0,406(1 — S)02521 ]y L,y

N (2.44)

lembrando que I = Tf—fg e P é a poténcia medida diretamente do feixe de laser.
0
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Figura 2.7: Grafico de AT, calculado em funcao da mudanca de fase no foco A®,. A
sensibilidade ¢é indicada de acordo com a inclinacao das curvas e decresce vagarosamente
para tamanhos de aberturas largos. [14]

Se o sistema experimental e aquisicao de dados sao capazes de determinar mudanca na
transmitancia da ordem de AT, ~ 1%, entdo o sistema facilmente pode medir variagoes
de fase relacionadas a distor¢ao da frente de onda da ordem de ﬁ. Tais medidas com alta
sensibilidade dependem, logicamente, da boa qualidade 6ptica do sistema e em especial,
das amostras.

Aqui, apresenta-se a transmitancia para a nao linearidade cibica e pequena variacao
de fase obtida do Z-scan. O campo elétrico sobre o eixo de propagacao e no plano de
abertura pode ser obtido através de r = 0 em 2.33. Além disso, no limite de uma pequena
variagao de fase (|JA®y| < 1), apenas dois termos da somatoéria em 2.33 precisam ser
retidas. Assim, de acordo com [10], a transmitancia normalizada seguida de algumas
simplificacoes pode ser escrita como:

1B, (2,7 = 0, Agp) 2 (g + i)™ +iAgo(g + i)'

T(z, Ady) = - 2.4
(2, Ad) |Ey(z,7 = 0, A = 0)2 (g + L)1 (2.45)

Na condi¢do de campo distante (d > zp) e as equagbes 2.33 a 2.38, pode-se usar
2.45 para sobrevir a transmitancia normalizada independente geometricamente, isto é no
centro do feixe (r = 0):

AAD,V

Tz A%0) =1+ ma gy 1)

(2.46)

com V = ==

Zc

Explicitando o indice de refracdo nao linear (ns) na expressao 2.46 através da relagao
2.44, ainda na qual AT ~ Ady por meio da aproximacao 2.43, obtém-se que:

16n PLV

T = (2,Ad) = 1
(2, Ao) +3ﬁw§(V2+9)(V2+1)

(2.47)




Portanto, a expressao 2.47 é capaz de caracterizar uma medida de Z-scan cujo efeito
de nao linearidade tem origem eletronica.

Até aqui, todo o formalismo foi baseado no caso de estado estacionério, ou seja com
o feixe de laser no regime CW, mas esses resultados podem ser extendidos para incluir
efeitos transientes induzidos por radiacao de laser pulsada. Isto é feito usando a mudanca
de indice de refracao média no tempo dada pela relacao:

_ ffooo Ano(t)lo(t)dt

< Ang(t) > (2.48)

A mudanga de fase média < Ady(t) > ainda esta relacionada com a mudanga média
do indice de refracdo linear < Ang(t) >, sendo ambas relacionadas ao tempo através
da equacao 2.30. Com uma nao linearidade respondendo a tempos de decaimento in-
stantaneos relativamente iguais aos do pulso do laser, é obtido para um pulso com perfil
temporal gaussiano a expressao:

< Ang(t) >= %/_T;O (2.49)

onde Ang representa agora a mudanca do indice de refracao no foco.

Para uma nao linearidade acumulativa, onde o tempo de decaimento é muito maior
do que a duracdo do pulso do laser (exemplo do efeito térmico), a mudanga de indice de
refracao instantanea é representada pela expressao:

Ano(t) = A /_t Io(¢)de’ (2.50)

onde A é uma constante que depende da naturaza nao linearidade.
Substituindo a expressao 2.50 em 2.48, obtem-se um fator de fluéncia médio de % como
mostra a relacao:

1
< Ang(t) >= 5AF (2.51)

onde F' é a fluéncia do pulso no foco dentro da amostra. Vale destacar que o fator % é
independente da forma temporal do pulso.

E importante relembrar que todas as equacdes anteriores foram obtidas com base em
uma ndo linearidade ctibica (isto ¢, efeito de x®). Uma andlise similar pode ser realizada
para nao linearidades de ordens superiores, o que ainda assim acarretaria na aquisicao
das mesmas curvas caracteristicas numa andlise de Z-scan. Para quantificar tais curvas,
é examinado o efeito de uma nao linearidade devido a suceptibilidade de quinta ordem
x®), o qual pode ser representado por uma mudanca no indice de refracio dada por
An = nI?. Nao linearidades encontradas em semicondutores onde o indice de refracao é
alterado através de portadores de carga gerados pela absorcao de dois fotons (isto é, efeito
sequencial y® : X(l)) aparece com uma nao linearidade de quinta ordem [28]. Para um
efeito de quita ordem, assumindo uma amostra fina e usando a aproximacao de DG, foi
estabelecido que o pico e o vale estao separados por ~ 1, 2z,, que obviamente é diferente
do valor definido para o caso de terceira ordem ~ 1, 7z. Além do mais, calculos teoricos
também mostram que para uma abertura pequena na frente do detector (S < 1) a

variacao de transmitancia ¢ dada pela relagao:

AT, ~ 0,21|Ad| (2.52)
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onde neste caso a distorcao de fase é dada pela expressao:

) 1 — e—2aL
Ady = knl* | ———— 2.53
o= (155 (259

Calculos tedricos informam também que a equacao 2.52 com dependéncia no tamanho
da abertura, tal como no caso da nao linearidade de terceira ordem, pode ser dada pela
expressao:

AT, ~0,21(1 — S)"*|Ad,| (2.54)

H4 ainda flutuacoes estatisticas da intensidade do laser e imperfeicoes de superficie
nas amostras podem levar a mudancas sistematicas na transmitancia numa varredura z.
Tais caracteristicas podem mascarar o efeito de refracao nao linear e sao denominados de
“efeitos parasiticos”. No entanto eles podem ser substancialmente reduzidos se subtrair
a transmitancia dada por uma medida de Z-scan feita em baixa intensidade de luz (T;)
pela medida realizada com alta intensidade de luz (7}). Esta simples relacdo de subtracdo
recupera a diferenca entre o pico e o vale AT, original oriundo do efeito de refragao nao
linear e ainda serd exposta com mais detalhes.

2.3.2 Absorcao nao linear

Sabe-se que certos materiais podem apresentar simultaneamente refracao e absorcao
nao linear, razao pela qual nesta secao se apresenta um método da técnica Z-scan que
pode determinar também o coeficiente de absor¢ao nao linear. Como ja é conhecido, altas
nao linearidades em materiais estao associadas com uma transicao ressonante de natureza
de um ou véarios fotons. A absorcao nao linear nestes materiais podem ser devido: a
absorcao de vérios fotons, saturagao da absorcao de um tnico féton, ou ainda absorcao
dinamica de portadores livres tendo forte efeito na medida de refracao nao linear usando
a técnica de Z-scan.

Como mencionado inicialmente, uma medida de Z-scan sem abertura (S = 1) determi-
nard o coeficiente de absor¢ao nao linear da amostra ja que nesta configuracao a refragao
nao linear é totalmente insensivel ao experimento. Espera-se que as curvas obtidas desta
medida sejam simétricas com respeito ao plano focal (z = 0), onde a curva possui a trans-
mitancia minima (no caso de absor¢ao de varios fétons) ou ainda transmitancia maxima
(no caso de satura¢ao da absor¢ao) |29].

Levando em consideracao apenas o caso de absorcao de dois fétons, a suceptibilidade
nao linear de terceira ordem é dada pela relagao complexa:

X =X +ixy (2.55)
Neste processo, dois fotons sao simultaneamente absorvidos, excitando um material.
A sec¢ao de choque de absor¢ao deste processo é muitas ordens de grandez menor do que
a seccao de choque do processo de absorcao de um foéton. Assim, aquele processo torna-se
importante & medida que a intensidade de luz incidente no material aumenta [13].
A parte imaginaria da relagao 2.55 esté relacionada com o coeficiente de absor¢ao nao
linear () pela expressao:
(3) n(Q)EoC2
X1 = B (2.56)
w
e a parte real estd relacionada a refragao nao linear pela seguinte expressao:

) = 2ngeocns (2.57)
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Tendo o interesse em baixas excitacoes, os efeitos de portadores livres (refrativo ou
aborsivo) podem ser desprezados. Em virtude desta aproximacao, as equagbes 2.26 e 2.27
serao reavaliadas apos a substituicao da relagao 2.58, que envolve o coeficiente de absor¢ao
total com os coeficientes de absorcao linear e o nao liner do material de acordo com a
intensidade:

a(l) = a+ BI? (2.58)

Esta substituicao produzird uma distribuicao de intensidade e uma mudanca de fase
na superficie de saida da amostra dadas pelas relagoes [14], [25]:

] ) ’t 7aL
I(z,7t) = % (2.59)
AD(z, 7, t) = kg In[1 + q(z,r,t)] (2.60)

sendo q(z,7,t) = BI(z,7,t)Les (sendo z a posicao da amostra).
Através da combinacao das equacgoes 2.59 e 2.60, pode-se encontrar o campo elétrico
complexo na superfisicie de saida da amostra [25]:

D=

Es = FE(z,, t)e%(l + q)l%_ (2.61)
A equagao 2.61 se reduz a 2.31 no limite sem absor¢ao nao linear (isto é, 5 — 0).

Em geral, a transformada de Hankel de ordem zero aplicada em 2.61 daré a distribuicao
do campo na abertura, o que combinado com 2.39 e 2.40 produz a transmitancia. Para
lg| < 1, segue uma expansao em série binomial em poténcia de ¢, de modo que a equagao
2.61 pode ser expressa em funcao de uma soma de feixes gaussianos similar ao caso
puramente refrativo descrito anteriormente como segue:

ES:E(z,r,t)e_% i I lﬁ (M_l_n+1>] (2.62)

m=0 m' n=0 5 2

na qual o perfil espacial gaussiano esta implicito em ¢(z,r,t) e também E(z,r,t).
O modelo do campo complexo na abertura pode ser obtido da mesma maneira como
na contribuicao puramente refrativa. Tal resultado pode ser de novo representado por

2.33 se for substituido o termo Md";ﬂﬂ na soma dada pela relacao:
[iA¢o(z,t)]™ {5 _ I}
= 1 2n —1)— 2.63
f | S G Toe (2.63)
com fo = 1. O termo 2= é a razdo entre a parte imaginéaria e real da suceptibilidade de

2k~
terceira ordem x® e mostra claramente que ha um acoplamento entre as contribuicoes
refrativas e absorcivas no perfil do feixe para o campo distante na abertura, vista pela
transmitancia do Z-scan. Sem a abertura, a transmitancia de Z-scan é insensivel a dis-
torcao do feixe, porém sensivel a absorcao nao linear. Portanto, a intensidade total
transmitida neste caso de S = 1 é obtida por integracao espacial de 2.59 em relacao a r
no ponto z tal como mostra a poténcia transmitida P(z,t) como segue:

_aLln[l + qo(z, t)]

P(z,t) = Pi(t)e e

(2.64)
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Blo(t)Ley _ wwilo(t)
) e Fi(t) = =5
2

onde qo(z,t) =

Para um pulso de luz com perfil temporal gaussiano, a expressao 2.64 pode ser in-
tegrada para dar a transmitancia de energia normalizada:

1 o0 2
T(:8=1)= = 0)/ In[1 + go(z, 0)e " ]dr (2.65)

Para |go| < 1, a equacao 2.65 pode ser expressa em termos da intensidade de pico cuja
forma da somatoria mais conveniente para uma avialiacao numeérica é dada pela expressao:

T(z,8 =1) i@ —do(, 10))1 (2.66)

Se a radiacao insidente for cw, a expressao 2.66 fica numa forma mais simples:

T(z,S=1)= 2.67
Assim, a transmitancia para campo distante com S = 1 fica representada por:
1 + (2i>LefI()n2
T(z) = A 2.68
Entao, uma vez que a varredura Z-scan para S = 1 é realizada, o coeficiente de

absorcao nao linear § pode ser deduzido. De posse deste valor, uma varredura Z-scan
com a abertura colocada na frente do fotodetector S < 1 pode ser usada para extrair o
coeficiente desconhecido, que nete caso ¢ o coeficiente de refracao nao linear ny. Na préatica,
os dois efeitos sao extraidos da técnica de Z-scan sem a necessidade de ajutes tedricos
detalhados dos dados experimentais. A Figura 2.8 (b) mostra no caso de S = 1, que sera
sensivel somente a absor¢ao nao linear tendo um valor minimo em z = 0. Repetindo a
medida nas mesmas condigbes com uma abertura (sistema sensivel também a refragao
nao linear) obtem-se o resultado mostrado na Figura 2.8 (a). Neste caso em que o sistema
é sensivel também & refracao nao linear, observa-se a curva diferente daquela do sistema
puramente refrativo, pois como mencionado anteriormente a absorcao nao linear suprime
0 pico e intensifica o vale. Para se obter ny (consequentemente ny), é feita a divisao da
curva normalizada realizada com a abertura S < 1 pela curva normalizada realizada sem
abertura S = 1. Como mostra a Figura 2.8 (c), o resultado ¢ uma nova varredura de
Z-scan onde AT concorda com as caracteristicas do sinal no caso puramente refrativo
com um erro de +10 %.

2.4 Extensoes experimentais do método de Z-scan

Desde a introducao da técnica de Z-scan, originalmente aplicada em meios transpar-
entes e de absorcao de dois fotons, varias extensoes vém sendo introduzidas para torna-la
aplicavel as diferentes situacgoes fisicas além de aumentar sua sensibilidade. Pode-se citar
como exemplo o Z-scan com duas cores, onde a técnica é usada para determinar o coefi-
ciente de absorcao nao degenerado de dois fotons e do indice de refracdo nao linear nao
degenerado [30] e [31]. Neste experimento, onde é necessario que dois feixes se superpon-
ham perfeitamente no interior da amostra, um feixe intenso bombeia a amostra na regiao

38



1.04
g 1.02
5]
N
© 1.00-
€
= :
< (.98 :
© :
= £
4% D.96 - : # -= == b) S=1 -
E - LA ¢) S=0.4/5=1 4
Lo 1 ] ' ........ =
g 0.94 - a) 5=0.4 5
[ - L .
0.92 -~ g
] M 1 ek i
-10 0 10
Z|mm]

Figura 2.8: Simulacao teorica de Z-scan para o caso de amostras que apresentam absor¢ao
de dois fotons. Em (a) a medida é feita com abertura S < 1, em (b) a medida feita sem
abertura S =1 e em (c) a razdo entre as curvas anteriores. [25]

absorciva, enquanto o outro feixe fraco investiga a nao linearidade 6ptica nao degenerada
induzida por modulacao cruzada de fase.

No que se refere ao aumento de sensibilidade da técnica de Z-scan, foram propostas
varias extensdes. Pode-se citar Hermann et.al. [32] que propuseram a colocagao de uma
lente entre a amostra e o plano de deteccao afim de triplicar a sensibilidade da técnica.
Ja Grosz et.al. [33] propuseram uma varia¢ao da técnica de Z-scan com duas lentes, per-
mitindo medidas mais rapidas e sensiveis onde o deslocamento da amostra é desnecessério.
Até o presente, nao pode-se afirmar conhecimento experimental de tais técnicas ou que ja
tenham sido realizadas.

Segundo [34], a utilizacao de um feixe com perfil “top hat” permite que a sensibilidade
da técnica de Z-scan seja elevada de um fator 2,5 em relacao ao mesmo experimento com
feixe de perfil gaussiano. Ja T. Xia et.al. |35] introduziram uma modificagao simples a
técnica capaz de aumentar a sensibilidade de forma que seja possivel medir distor¢oes na
frente de onda da ordem de ﬁ, quando acompanhanda por métodos que compensem as
flutuacoes espaciais do perfil do feixe. Nesta técnica troca-se a abertura por um disco
opaco. Assim, o padrao luminoso observado no plano de deteccao assemelha-se ao halo
de um eclipse solar. Através desta modificacdo, pode-se aumentar em até 15 vezes a
sensibilidade da técnica convencional. Entretanto, vale salientar que o uso desse método
requer um feixe gaussiano de boa qualidade além de um alinhamento bastante rigoroso
do disco.

A maioria desses experimentos com técnica de Z-scan, sao realizados com meios do
tipo Kerr cuja resposta ¢ rapida e na regiao espectral transparente da amostra. Nesses
casos, a frequéncia do laser esta longe de qualquer ressonancia do meio, o que implica em
susceptibilidade nao linear baixa, sendo necessaria a utilizacao de altas intensidades para

que o efeito seja observavel.
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Em 1994, Oliveira et.al. |36] propuseram uma extensao da técnica que possibilita a
determinagao do indice de refra¢do ndo linear na regido absorciva com um tnico feixe (caso
degenerado). Nessa técnica, denominada varredura z resolvida no tempo ou ainda Z-scan
resolvido no tempo com um tnico feixe, pode-se eliminar efeitos lineares parasiticos através
da deteccao temporal do sinal, o que aumenta a sensibilidade da técnica convencional.

2.4.1 A técnica de Z-scan resolvida no tempo

A técnica de Z-scan vem sendo aplicada a meios com tempos de respostas rapidos
usando radiacao pulsada. Aguns exemplos de materiais onde esta técnica foi aplicada
sdo: semicondutores [10], vidros dopados com semicondutores [30], filmes finos [37], humor
vitreo [38] e outros.

A teoria utilizada no formalismo de DG nao prevé o emprego da técnica de Z-scan em
meios cujas propriedades Opticas saturam com a intensidade de luz incidente I (absorve-
dores saturaveis). Quando I ~ [, (intensidade de saturac¢do), a fase do campo elétrico
que se propaga no interior da amostra se afasta do perfil gaussiando e sofre um achata-
mento no topo por causa da saturacao. A inclusao do efeito de saturacao da absorcao nas
equacoes que governam o precesso de varredura de Z-scan nao permite a determinacao
de uma solucao analitica para a fase, impossibilitando o cdlculo na saida da amostra.
Também, este comportamento da fase nao permite a utilizacao do método de DG, o que
impede o uso da teoria desenvolvida por Sheik-Bahae et. al. [39].

Este problema pode ser tratado com o uso do formalismo da transformada de Hankel.
De acordo com Oliveira et. al. [40], a aplicagdo da técnica de Z-scan a absorvedores
saturaveis é possivel gracas a uma teoria alternativa do calculo do padrao de difracao de
um feixe que se propaga num meio nao linear. Através da transformada de Hankel de
ordem zero este padrao é obitido e os resultados para intensidades baixas (isto é, [ < I)
concordam com os resultados obtidos pela teoria de DG.

Neste trabalho, também foi introduzida a valiosa contribuicao experimental a técnica
de Z-scan resolvida no tempo [36], capaz de eliminar efeitos lineares espurios. Grande
parte desses efeitos, sao provenientes do mau polimento ou nao paralelismo das faces da
amostra e podem ser eliminados normalizando uma medida realizada com alta intensidade
por outra realizada com baixa intensidade usando-se um chopper! para modular o sinal e
um osciloscépio para monitorar a evolucao temporal da transmitancia.

Através dessa técnica de Z-scan resolvida no tempo, imediatamente apos a abertura
do chopper, nao houve tempo para que o efeito nao linear se manifestasse, entao a trans-
mitancia é puramente linear em ¢ = 0. Num tempo ¢t = 7 > T}, onde 77 é o tempo
caracteristico da manifestacao do efeito nao linear, o efeito ja se manifestou por completo
e a transmitancia apresenta tanto as contribuicoes lineares quanto as nao lineares. O
sistema de aquisicdo mede a intensidade em ¢ = 0, isto é I;, e antes do fechamento do
chopper em t = 7 I, (quando os efeitos nao lineares estdao presentes na amostra) e cacula
a razao entre esses valores, o que fornece a transmitancia a cada ponto livre das con-
tribuicoes lineares. Além disso, o osciloscopio faz a média de varios pontos coletados em
uma mesma posi¢ao ao longo do percurso para melhorar a relagao sinal /ruido. A aplica-
bilidade desta técnica a meios rapidos é limitada pela velocidade com a qual é possivel se
efetuar a modulacao. Esta extensao do método de Z-scan permite a medida de distorcoes

nao lineares da frente de onda da ordem de ﬁ.

! Modulador mecéanico que interrompe o feixe de luz em intervalos regulares de tempo.
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De acordo com a Figura 2.9 pode-se observar o efeito da nao linearidade sobre o sinal
incidente modulado em diferentes posi¢oes da amostra ao longo do feixe. No caso (a), a
amostra esta logo apos o foco onde a normalizacao do sinal detectado é maior que 1, ou

. I . I .
seja % > 1. No caso (b), ela esta antes do foco e Iif < 1. Por fim, em (c) a amostra esta

- , .~ .- ~ ~ 9 I
longe do foco onde nao ha variacao do indice de refracao nao linear % ~ 1.
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Figura 2.9: Comportamento do sinal de Z-scan no caso da técnica resolvida no tempo para
uma amostra de GdAIO3 : Cr®" cujo indice de refragao nao linear é positivo (ny > 0).
Em (a) tem-se z = 0,85z. e (b) z = —0, 85z, mostram respectivamente sinais explicitos de
efeitos nao lineares da amostra. Sao conseguidos nas regioes proximas do foco por onde a
amostra translada. Por tltimo em (c) z = 7z, observa-se um sinal desprovido de qualquer
efeito nao linear na amostra, o que é conseguido com a amostra longe da regiao focal. |24]

Embora o grafico apresentado seja de uma amostra diferente da utilizada neste tra-
balho, a forma da curva é exatamente igual para o caso modulado, mostrando que o
importante nesse tipo de experimento é a existéncia ou ndo de efeitos nao lineares. E
importante lembrar também que as forma da curva (a) da Figura2.9 indica um ny > 0;
caso a forma da curvas fosse (b) indicaria ny < 0. A forma da curva (c) pode indicar tanto
a transi¢do de transmitancia entre o maximo (pico) e minimo (pico) que passa pelo zero,
como também a completa auxéncia do efeito nao linear devido a amostra estar longe da
regiao focal do feixe.

Segundo Andrade [41], imediatamente apos a abertura da “p4” do chopper (t; = 0),
os estados excitados metaestaveis com tempos de vida longos (7 ~ ms) ainda nao foram
populados e/ou a amostra nao recebeu energia suficiente para aumentar sua temperatura.
A medida que o tempo evolui, os estados excitados sao populados e/ou a amostra se aquece
o suficiente para que os efeitos nao lineares e/ou térmico se manifestem. Para t > 7, a
populacao do estado excitado atinge seu estado estacionario e a transmitancia apresenta
contribuicoes lineares e nao lineares. Assim, o sistema de aquisi¢ao sincronizado com o
sinal do chopper realiza uma medida de transmissao de ¢ = ¢; e uma segunda medida de
t =ty como na Figura 2.9.
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2.5 Contribuicoes eletronicas e térmicas no indice de
refracao nao linear

Apos toda essa discussao, vale salientar que a origem de um efeito nao linear pode ser
tanto térmico quanto eletronico ou ainda uma contribuicao de ambos. Sendo esta uma
das preocupagoes deste trabalho, procurou-se um meio de distinguir tais efeitos por meio
da técnica Z-scan.

De acordo com Freitas [42], a propagacao de um feixe através de um meio dielétrico
induz mudancas no indice de refracao causadas pela autofocalizacao ou autodefocalizacao.
Medidas em tempo resolvido tal como Z-scan e/ou Lente Térmica (LT)? ndo é simples
de separar a contribuicao eletrénica da térmica para a mudanca no indice de refracao
pois ambas contribuicoes usualmente possuem tempos de respostas similares. Particular-
mente, nas medidas de lente térmica ha um maior incomodo no estudo de nao linearidades
eletronicas o que faz varios artigos na literatura, com diferentes tipos de materiais, ap-
resentarem equivocadamente resultados de nao linearidades térmicas como sendo efeitos
eletronicos. Ja nas medidas de Z-scan o que se observa ¢ a contribuicao mais importante
(que pode ser térmica ou eletronica) no sinal da transmitancia.

Falando mais especificamente do efeito de LT que foi descoberto em 1965 [43|, desde
entao foram feitas configuragoes experimentais que utilizam desde um tnico laser [44] até
a de dois lasers na forma descasada [45] e [46], onde esta tltima é a técnica mais sensivel
e caracteriza-se por utilizar um laser de prova com diametro na amostra maior do que o
do laser de excitagao.

A espectroscopia de LT tem como ponto de partida a incidéncia de um feixe laser
de perfil gaussiano em um meio absorvedor. A energia do feixe laser, ao ser absorvida,
produz aquecimento na regiao iluminada e como a intensidade ¢ maior em seu centro,
uma distribuicao radial de temperatura é criada, produzindo uma variacdo no indice
de refracao em funcao do aquecimento, e consequentemente variando o caminho 6ptico
percorrido pelo laser. Isto faz com que a regiao iluminada se comporte como uma lente
que poderd mudar a intensidade do centro do feixe laser. Esta mudanca depende das
propriedades 6pticas e térmicas do material analisado, tais como o coeficiente de absorcao
Optica, a condutividade, a difusividade térmica e a variacao do indice de refracao com a
temperatura (j—;ﬁ) que num experimento de Z-scan se apresenta na mesma forma gréafica
da assinatura z para o efeito de origem puramente eletronica.

A formacao da lente térmica ocorre através de um transiente que é da ordem de
milissegundos. Este é o tempo necessario para que o equilibrio térmico seja alcangado. Na
maioria dos liquidos, o indice de refracdo muda com a temperatura devido a diminuicao

dn 2

da densidade dos mesmos na regido iluminada [47], [48]. Neste caso (ﬁ) é negativo,

e a lente provocara divergéncia do feixe laser. Em soélidos, (g—;) pode ser positivo ou
negativo, dependendo da composicao da amostra. Para o caso de amostras com alta
mudanca da polarizabilidade eletronica com a temperatura, (j—;) pode ser positivo e assim
o feixe laser sera convergido depois de passar pela amostra. A partir da utilizacao de um
pequeno orificio posicionado na frente de um fotodiodo, a intensidade do centro do feixe
pode ser monitorada e associada a lente formada na amostra, permitindo a determinacao
quantitativa de suas propriedades 6pticas e térmicas.

Pulando cronologicamente para o modelo aberrante de dois feixes utilizando a con-

Zefeito causado pela deposicio de calor via processo de decaimento nio radiativo apds a energia do
laser ter sido absorvida pela amostra.
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figuragdo de modo descasado proposto por Shen|45], bem como toda demonstra¢ido de
detalhes teoricos, a seguinte expressao descreve a variagao de intensidade no centro do
laser de prova no detector:

I(t) = I(0) [1 _ % tan- 2mV

e <[<1 +2m)? + VI (t/20) + 1+ 2m + w)] (2.69)

na qual I(0) = ]ﬁ? ¢ o valor de I(t) quando t ou 6 sdo iguais a zero (isto ¢, a

intensidade do laser de prova no detector antes da formagao de LT na amostra), além de:

2P, 1 2m imw? 2m
C=2 (_' )  oxp | —i2" 2.70
. exp { —i—-21 e exp | —i N 29 (2.70)

Ainda para a expressao 2.69, tem-se os seguintes parametros para o feixe gaussiano:

m = (””’)2 (2.71)

Woe

que mede o casamento dos feixes de prova e excitagao (isto é, os feixe estarao casados
quando m = 1); vale ressaltar que wy, é o raio do feixe de prova na posi¢do da amostra,
woe € a cintura minima do feixe de excitacio?;

Z— 20

V=

(2.72)

Zc

na qual V' é o parametro geométrico da montagem de LT (lembrando que z — 2y e é a
distancia entre a cintura do feixe de prova e a amostra);

2
W,

A

(2.73)

Ze =
D

sendo a distancia confocal do feixe de prova;
Assim, o raio do feixe com perfil gaussiano é expresso pela seguinte relagao:

C

MJ e’ 214

onde wy representa o raio na cintura do feixe focalizado e m basicamente o quao gaussiano
é o feixe.

2

Wo
e = — 2.75
1D (2.75)

sendo o tempo caracteristico de resposta no sinal;

_D p—— 2.
. (2.76)

sendo D a difusividade térmica da amostra e estd relacionada com a condutividade tér-
mica.

*na montagem experimental de Z-scan, w, = w. = wo por utilizar apenas um feixe.
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Ja a amplitude do sinal transiente da LT () é proporcional a diferenca de fase do
feixe de prova, devida a variacao radial no indice de refragdo da amostra em funcao da
temperatura:

PaL(dn/dT)
kA
no qual P é a poténcia de absorcao, a o coeficiente de absorcao total, L o comprimento
da amostra, k condutividade térmica e A o comprimento de onda.

Na configuracao de feixe tinico ou modo casado, o raio do laser de prova deve ser
igual no raio do feixe laser de excitacdo na amostra, fornecendo o valor m = 1. Assim,
a expressao 2.69 também pode descrever a variacao de intensidade do laser de prova no
detector para a configuracao de modo casado.

Fazendo uma expansao na relacao 2.69 e pegando apenas o termo de primeira ordem
(isto &, linear) obtém-se a seguinte forma utilizada para descrever o efeito de Z-scan para
amostras que apresentam nao linearidades de origem predominantemente térmica.

I(t) _ . 2V
W_l_gtan ((9+V2)§;+3+V2> (2.78)

Portanto, como ja foi dito antes, medidas resolvidas no tempo de Z-scan aleteram o
indice de refragao nao linear produzindo uma diferenca de fase resultante na transmitancia
do feixe através de uma abertura no campo distante. Tal diferenga de fase total (T) pode
se apresentar como uma soma de contribuigdo do efeito térmico (t) e efeito eletronico (e):

0= (2.77)

AD] = AD + AD}, (2.79)

Em resumo, a redistribuicao de populagao entre os niveis de energia excitado e fun-
damental tem um papel importante na variacdo do indice de refragao. Neste caso, esta
redistribuicao muda a susceptibilidade optica total do sistema e consequentemente seu
indice de refracao. Para o caso onde o feixe de excitacao ¢ gaussiano, a distribuicao es-
pacial da populacao também serguird a forma gaussiana. Logo, o perfil da variacao no
indice de refracdo (An) sera semelhante ao de uma lente!. Tal fenomeno é conhecido
como Lente de Populagdo (LP). Assim, em primeira aproximagao a populacao do estado
excitado é proporcional & intensidade (I), e o efeito de LP é equivalente ao efeito Kerr
onde An = nyl. Portanto, se ny > 0 a lente formada é convergente e caso contrario ela
é divergente. Assim, usando o método de integragao na difracao de Kirchoff [42] pode-se
incluir as contribuicoes térmica e elétrica na variagao total de transmitancia normalizada
de tal forma que a transmiancia total é dado pela expressao:

4ADEV

A%
AT =1 — ftan" 2.
Tlarvyervey v ((9+V2)§;+3+V2>] (2.80)

4efeito semelhante ao caso térmico.
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Capitulo 3

Procedimento experimental

A técnica de Z-scan possui uma montagem experimental relativamente simples, porém,
sendo totalmente nova para o laboratorio do G.E.F.F. do departamento de Fisica da UEM,
foram necessérias diferentes montagens além de diversas medidas para a real compreengao
do experimento. Existem varias maneiras de se obter um sinal de Z-scan, entre elas a
escolhida neste trabalho foi a de Z-scan resolvida no tempo [36]. Isso porque o sinal de
Z-scan obtido da forma proposta por Sheik-Bahae et. al. [9] e [10] ¢ muito susceptivel a
erros devido ao mau polimento ou falta de paralelismo das superficies das amostras.

3.1 Montagem experimental

As medidas de Z-scan foram realizadas utilizando-se do aparato experimental mostrado
na Figura 3.1. Fazendo uma descricao mais detalhada, a amostra é descolada ao longo
da direcao de propagacao do feixe cujo comprimento de onda A = 532nm é produzido
pelo laser de Nd:YAG (modelo COMPASS 315M-100 da marca COHERENT) que pos-
sui poténcia maxima de 100mW e opera no modo fundamental T E My, e possui alta
estabilidade de poténcia. A focalizacao do feixe é feita com uma lente plano-convexa de
foco f ~ 50mm. A posicdo da amostra em relacdo ao plano focal foi variada entre —z
e +2z passando por 2y, sendo —z a posicao da amostra antes do foco zy da lente e +2z a
posicao da amostra depois do foco 2y, com a utilizacao de um motor de passo de precisao’
acoplado a uma mesa transladora com percurso total de 10cm. A modulagao do feixe
luminoso foi feita com um chopper de duas “pas” de frequéncia variavel até ~ 200 H z.

A Figura 2.4 mostra com mais detalhe a focalizacao do feixe na amostra na regiao de zg
e como o mesmo diverge fortemente até chegar a abertura e ao fotodetector. Assim, para
distancias grandes entre a amostra e o diafragma (campo distante) o diametro do feixe é
muito maior do que o inicial, exigindo uma abertura S que representa a percentagem de
luz que chega ao fotodetector para que efeitos nao lineares refrativos sejam observados.
Este fotodetector, por sua vez faz a deteccao do sinal transmitido pela amostra e pela
abertura. Foi escolhido um fotodetector com area ativa grande (~ cm?) e tempo de
resposta (~ 50 us) para uma maior comodidade na varia¢ao do didmetro do diafragma
até a escolha ideal de S ~ 15%, ja que para medidas da absorcao nao linear o feixe deve
estar todo contido na area efetiva do fotodetector.

O sinal captado pelo fotodetector é enviado a um circuito amplificador que aumenta a
amplitude do sinal sem a necessidade de um aumento de poténcia luminosa na amostra.

1 passo = 25,4-1076 m.
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Figura 3.1: Esquema da montagem experimental utilizada para o Z-scan.

Apoés amplificado o sinal é enviado para o osciloscopio via cabo BNC. No osciloscopio
(marca TEKTRONIX e modelo TDS 210) define-se o momento onde o efeito nao linear
realmente comeca e termina através dos tempos inicial ¢; e final t;, respectivamente,
como mostra a Figura 2.9; também se determina a exata frequéncia dos pulsos de luz
que chega na amostra (f = 198 Hz) bem como o tempo (¢t = 0,00250s) da “janela”
entre t; e ty para que o efeito ocorra. A sibta subida e a descida do sinal modulado
decorrente da utilizagao do chopper sao desconsiderados, pois representam a chegada de
luz por meio da abertura da “pa” do chopper e a auséncia de luz devido o seu fechamento.
Cada medida é enviada ao computador através da interface RS232 que, por meio de um
software proprio do osciloscépio captura as intensidades obtidas em t; e ¢; para cada
posicdo z da amostra. FEsses dados foram exportados para um software grafico para
andlise e ajuste com os modelos tedricos. Através desse software determina-se também
a razao entre as transmitancias dos tempos finais e iniciais representados por %f em
funcao de z. Portanto, repetindo-se varias vezes tal procedimento constroi-se os gréﬁcos
da transmitancia normalizada em funcao da posicao em relacao a lente para as diferentes
amostras utilizadas neste trabalho.

3.2 As amostras

A presente secao tem por objetivo descrever, introduzir dados técnicos e caracteristicas
das amostras utilizadas para analise e discussao deste trabalho. Cabe ressaltar novamente
que, nosso objetivo central é o estudo, montagem e caracterizagao da técnica de Z-scan
e verificar a viabilidade de separar as contribuicoes eletronica e térmica a partir do ex-
perimento realizado com laser cw modulado em baixa frequéncia (~ 200 Hz). Assim,
nao nos dedicamos a preparacao de amostras, mas utilizamos amostras preparadas por

pesquisadores do grupo de vidros e ceramicas do Departamento de Fisica e Quimica da
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UNESP - Campus Ilha Solteira. Portanto, nas secoes que se seguem nao apresentaremos
detalhes da preparacao das amostras, mas sim uma descrigao sucinta das caracteristicas
fisicas principais necessarias para a compreensao de nossos resultados.

3.2.1 Solucao de café

Como dito no capitulo anterior tanto o efeito eletronico quanto o efeito térmico (LT)
podem resultar em curvas de Z-scan semelhantes, portanto para iniciar a caracteriza-
cao da técnica necessitamos de uma amostra que possua somente uma das contribuicoes
(eletronica ou térmica). Partindo-se de uma amostra com parametros bem conhecidos,
como ¢é o caso da adgua, pode-se verificar a acurédcia dos nossos resultados bem como a do
modelo de ajuste para analisa-los. Sabe-se que a dgua pura nao apresenta efeitos nao lin-
eares eletronico, razao pela qual foi utilizado uma pequena quantidade de corante natural
(café) de modo que a solucao apresente um efeito térmico bem visivel no experimento de
Z-scan.

Esta amostra é feito de café comum, apenas mais diluida em agua e armazenada numa
cubeta de quartzo com expessura interna de 2mm. Um corante artificial nao foi utilizado
para tal solucao porque poderia apresentar reacoes quimicas desnecessarias aos olhos desse
trabalho.

3.2.2 Vidro telureto

As amostras dos vidros teluretos foram fornecidas pelo Prof. Dr. Keizo Yukimitu
do Grupo de Vidros e Ceramicas do Departamento de Fisica e Quimica da Universidade
Estadual Paulista “Juilio de Mesquita Filho” - Unesp Campus Ilha Solteira. Entretanto,
falando de forma geral, segundo Lima et. al. [49], os vidros teluretos sao de grande inter-
esse cientifico e tecnologico devido a sua baixa temperatura de fusao, a boa transmissao no
espectro visivel e certas regides do infravermelho (acima de 7 pm), alto indice de refragao,
alta constante dielétrica e grande susceptibilidade nao linear de terceira ordem. Este
material também pode ser usado para gerar o terceiro harmonico (ou ainda efeito Kerr
optico) [50] e [53], que & essencial para efeitos opticos modulados em altas velocidades.

A introdugdo de titanio na composigao de base do telureto (T'eOy — base) é conhecida
por induzir mundancas significativas na sua estabilidade, onde a cristalizagao e temper-
atura de transicdo do vidro sdo fortemente afetados [54]. Assim, além de mudancas nas
propriedades Opticas, térmicas e mecanicas, também sao esperados mudancas com a in-
corporacao de titanio, o que pode influenciar as caracteristicas do vidro em termos de
aplicagoes fotonicas.

As propriedades térmo-Opticas estao entre as mais importantes caracteristicas que de-
terminam os valores de mérito de vidros 6pticos. Entre elas, a difusividade térmica (D) é
conhecida por ser fortemente dependente da composicao e varidveis microestruturais bem
como condigées de processamento [55] e [46]. A mudanca do comprimento de percurso
optico com relacao ao coeficiente de temperatura (j—;) descreve a distor¢ao termicamente
induzida do feixe de laser apds sua passagem pela amostra [55], que ainda depende dos
coeficientes de expansao térmica e de polarizabilidade eletrénica induzida. O calor especi-
fico (C,) também fornece informagoes sobre a estrutura do vidro, coeficientes de energia
do fonon além de difusdo de calor [56]. Sabe-se que a construcdo de dispositivos opticos
requer materiais com altos valores de D a fim de obter processos térmicos mais eficientes

e 4 minimo para evitar a formacio do efeito de lente térmica. Todas estas caracteristicas
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sao essenciais quando a excitacao é feita com lasers de alta poténcia.

A absoluta determinacao das propriedades térmo-6pticas exige a medi¢ao de uma vasta
gama de parametros fisicos acompanhado da combinacao de varias técnicas. Portanto,
neste trabalho foram usados os resultados das propriedades obtidas de trabalhos prévios
através da técnica de lente térmica (LT), calorimetria de relaxacdo térmica (CRT) e
interferometrica optica (/O) para determinar D, j—; e C, para as seguintes concentracoes
(mol%) de vidros teluretos: 807eOy —20LiO; (TelLi), 80T eOy —15Li0O9 — 5104 (TeLiTi-
5), 80T eOy — 10LiOy — 107105 (TeLiTi-10) e 80T'eOy — 5Li0 — 15T10y (TeliTi-15). As
medidas dos parametros sdo utilizados para o calculo da condutividade térmica (K), do
coeficiente de temperatura do indice de refracao (%), o coeficiente de expansao térmica
linear (a) e o coeficiente de temperatura da polarizabilidade eletrostatica (¢) tal como

mostra a Tabela 3.1 [49].

Amostra TeLi TeLiTi-5 TeLiTi-10
n 2,1 2,2 2,2
D(1073cm?s™1) 2,7+£0,1 3,0+£0,1 2,9+0,1
Cp(Jg_lK_l) 0,49+0,02 | 0,474+0,02 | 0,46 0,01
K(10S3WK tem™) | 6,4+0,5 6,8+ 0,5 6,5+0,5

& (10K 1,1£0,2 | 1,240,2 | 1,440,2
a(107°K~T) 2,4+0,5 | 2,6+0,5 | 3,2+0,5
T (10°K ) —2,24+0,6 | —2,74£0,6 | —3,4+£0,6
0(107° K1) 642 6+ 2 8+2

Tabela 3.1: Valores dos parametros fisicos: indice de refracao n, difusividade térmica D,
calor especifico C), e condutividade térmica K e variagao do comprimento 6ptico pelo
coeficiente de temperatura g—; para as amostras de Teli, TeLiTi-5 e TeLiTi-10 [49].

3.2.3 PVA:CdS

Novamente, as amostras de PVA foram fornecidas pelo Prof. Dr. Victor C. Solano
Reynoso do Grupo de Vidros e Ceramicas do Departamento de Fisica e Quimica da
Universidade Estadual Paulista “Jilio de Mesquita Filho” - Unesp Campus Ilha Solteira.
De forma geral, o poli(alcool vinilico) - PVA é uma resina sintética. De acordo com
Mura [57] o PVA é um polimero polihidroxilado, cujo monémero “alcool vinilico” [C' Hy =
C'HOH] nao existe no estado livre. E um dos poucos polimeros comerciais de alto peso
molecular que é solivel em agua [58]. Sendo um polimero semicristalino e altamente
hidrofilico, suas propriedades fisicas sao muito afetadas pela absorcao de agua, que por
exemplo, muda o valor tipico da temperatura de transicao vitrea do polimero anidro
(~ 85°C') para valores inferiores [59).

Outras propriedades fisicas bem como quimicas dependem de seu peso molecular,
do grau de hidrélise e do grau de polimerizacao, que podem ser controlados de forma
independente durante seu processo de obtencao, de forma que uma matriz do produto
seja desenvolvida envolvendo as duas primeiras variaveis, permitindo assim fazer um bal-
anco das propriedades de acorodo com as necessidades. Um aumento no peso molecular
ou no grau de entrecruzamentos provoca um aumento na transicdo vitrea. Sendo um
polimero semicristalino, regides cristalinas coexistem com regides amorfas, inclusive ex-
istindo macromoléculas que possuem ambas estruturas.
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A literatura estabelece que um aumento de temperatura pode provocar, por exemplo,
alteragoes na estrutura espacial das moléculas, rompimento de ligagoes duplas, reacoes
quimicas, coloragdo da amostra com aumento da absor¢ao optica e cristalizac¢ao [59]. O
PVA tem sido utilizado em varias aplicacoes devido suas excelentes propriedades. E um
polimero que possui boa resisténcia a solventes, graxas, oleos; possui boa resisténcia a
passagem de oxigénio, é excelente adesivo além de um dos poucos polimeros semicristal-
inos soliiveis em agua, solventes polares e hidrofilos com boas caracteristicas interfaci-
ais e mecanicas. Segundo Mura [57|, algumas propriedades fisicas do polimero 100 %
hidrolisado estao mostradas na Tabela 3.2.

coeficiente de expansao térmico (0 — 50 K1) 1071
calor especifico (ggc) 1,67
resistividade elétrica (€2 - cm) (3,1—3,8) 107
condutividade térmica (%) 2-1073
indice de refracao (filme) a 20°C 1,49 — 1,55
densidade (solido) (cm%) 1,19—-1,31
T,(°C) 75— 85
ponto de fusdo (°C) 230 (100 % hidrolisado)
170 — 190 (parcialmente hidrolisado)

Tabela 3.2: Propriedades fisicas do PVA anidro 100 % hidrolisado. [57]
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Capitulo 4

Resultados e discussoes

Nesta secao apresenta-se os resultados das medidas realizadas com a técnica de Z-scan
resolvida no tempo para as amostras estudas com suas respectivas discussoes sobre os
dados. Entretanto, para tal faz-se necessério a caracterizacao dos parametros opticos do
feixe de laser utilizado na configuracao experimental mostrado na Figura 3.1, de modo
que a segao ¢ iniciada com apresentacao e discussao da metodologia para determinacao
destes parametros.

4.1 Medida do perfil do laser de Nd:YAG

Como um feixe gaussiano se propagando pelo espago nao pode ter mais que uma
cintura, ao se modificar a cintura existente deve-se propiciar tal possibilidade com a
utilizacao de uma lente para o feixe. De acordo com a Figura 2.4 a lente utilizada é
convergente, a qual cria uma nova cintura com tamanho e localizacao diferentes daquelas
do feixe original. Dai a necessidade de se levantar os novos parametros Opticos que,
posteriormente, serao fundamentais nas medidas de Z-scan.

Um feixe de luz com perfil de intensidade gaussiano é geralmente denominado de “modo
fundamental”, quando comparado a outros modos possiveis. O modo fundamental seré o
unico discutido neste trabalho porque é o modo de operacao do laser Nd:YAG utilizado.
A expressao completa para o modo fundamental T'E My, de operacao do laser é descrito
por [60].

2 2
U(r,z) =A {:(}Z) exp l_wgz)Q] } X exp {—j [kz — arctan <ZZO>}} X exp [—j 2];;2)]

(4.1)

Na expressao 4.1, o termo que acompanha A é chamado de fator de amplitude; o
segundo termo é chamado de fase longitudinal; e o tltimo termo é chamado de fase
radial. Teoricamente os parametros wy e 2y sao determinados a partir de condicoes de
contorno. Todos os outros parametros desta relacao podem ser obtidos através deles,
ou seja, das relagoes anteriores 2.74 e 2.73 obtém-se respectivamente o raio do feixe e a
distancia confocal; ja das seguintes relacoes encontram-se o raio de curvatura e a cintura

do feixe, respectivamente.
w2\’ A
1+ (=2) | =21 <> 4.2
(5 =+ ()] =




wo = (i’j) (4.3)

Com todos estes parametros definidos, pode-se construir a Figura 4.1 para qualquer
feixe de laser [60].

Far-field
divergance

Rayleigh
range

l |

| | |
| | 22 |
| | Depth of focus |

Figura 4.1: Perfil de um feixe gaussiano: a) distribui¢do de amplitude; b) distribuigao da
intensidade na segao reta do feixe e ¢) distribui¢ao da intensidade ao longo do feixe. [60]

Para levantar exatamente os parametros Opticos experimentais do feixe (perfil), foi
utilizado o método de varredura na diregao de propagacao £z da luz com um chopper
acoplado a um fotodetector [61]. Neste método o feixe de laser incide na “pa” do chopper

a uma distancia radial » do seu centro. As duas “pas” que compoem o chopper utilizado
52



giram com frequéncia angular w e “cortam” sequencialmente o feixe provocando uma
modulacao que, no osciloscopio é vista como um sinal de onda quadrada. Entretanto
essa modulacao nao ¢ instantanea. H4 um intervalo de tempo para que o chopper abra e
feche totalmente a passagem da luz no fotodetector. Considerando o tempo At no qual a
intensidade no plano transversal do feixe gaussiano varia entre 10% e 90% o raio do feixe
w é por:

w = 0,780305r Atw (4.4)

Utilizando a relagao 4.4 medimos a raio do feixe laser em funcao da distancia a lente
cujo resultado é mostrado na Figura 4.2.

110
100—-
90—-
80—-
70—-
60—-
50—-

40

raio do feixe (um)

30 H
20 +
10 A

0

— T ' T T T T T T T T T T T T 1
46 48 50 52 54 56 58 60 62

distancia lente/chopper (mm)

Figura 4.2: Medida do raio do feixe w em relacao a distancia a lente na direcao de
propagacao z da luz. A linha continua corresponde ao ajuste com a expressao 2.74.

Na Figura 4.2 os pontos correspondem aos dados obtidos experimentalmente através
da equacao 4.4 em funcao de z e a linha vermelha é o ajuste tedrico através da relacao
2.74 com os parametros do perfil do feixe mostrados na Tabela 4.1.

wo | (15,34+0,2) um
ze | (1,24 £0,06) mm
% | (55,21 £ 0,04) mm
m | (L04=£0,02)

Tabela 4.1: Parametros obtidos do ajuste teérido do grafico mostrado pela Figura 4.2,
onde a ponténcia do laser Nd:YAG é P = 55,5mW e comprimento de onda fixo A =
532 nm.

O perfil nao varia com a poténcia P escolhida arbitrariamente para o feixe de laser;
assim uma P = 55, 5mW foi escolhida e determinada através do medidor de poténcia da
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marca COHERENT e modelo Lasermate 10 além de mantida fixa, ja que um sinal razoavel
de AT foi obtido em todas as medidas de Z-scan resolvido no tempo. Entretanto poderéa
ser observado mais para frente que algumas amostras foram medidas com P = 45 mW por
ser mais grossa ou por ter grande ndo linearidade (o que exclui a necessidade de maior
poténcia). Vale lembrar que a medida do perfil do feixe é importante para comparar
corretamente os novos parametros que serao usados no ajuste teorico das medidas de
Z-scan. Também a colocagiao dos elementos Opticos (laser, espelho e lente) influenciam
diretamente nos resultados de perfil, isso significa que cada montagem experimental tem
perfil de feixe 1nico.

4.2 Medida de Z-scan de café diluido em aAgua

Na Figura 4.3 mostramos o resultado das medidas de Z-scan resolvido no tempo obtido
para a solugao de café diluido em agua, no qual podemos observar uma curva tipo “pico-
vale” normalmente apresentada por sistemas liquidos.

1.5 -
14
13
12
11
10
09

0.8 4

transmitancia normalizada

0.7 4

06 T y T T T T T T T
40 50 60 70 80

distancia lente/amostra (mm)

Figura 4.3: Medida de Z-scan resolvido no tempo para a solucao de café diluido em
agua com os seguintes parametros: frequéncia de modulagao f = 198H z, poténcia P =
0,045W, abertura S = 20,7% e tempo de medida ¢t = 2,50 ms. A linha em vermelho
corresponde ao ajuste realizado com a equagao 2.69, ver texto.

Como mencionamos anteriormente a 4gua nao apresenta efeitos nao lineares eletronicos
na regiao espectral utilizada neste trabalho (A = 532nm), com a adi¢ao de um corante
(em nosso caso o café) aumentamos significativamente a absor¢do oOtica da solugdo, de
modo que parte da energia do feixe laser é absorvida e convertida em energia térmica
decorrente dos processos de relaxacao nao radiativos.

A forma do gréfico de Z-scan, apresentada na Figura 4.3, é semelhante ao obtido para
materiais que apresentam indice de refracao nao linear de origem eletronica com ny < 0.
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No entanto, neste caso o sinal de Z-scan surge devido ao aquecimento nao homogéneo da
amostra, ou seja, o perfil gaussiano do laser provoca um maior aquecimento no centro do
que nas bordas, dessa forma, devido variacao do indice de refracao com a temperatura da

T

refracao, do que a borda, e se comportara como uma lente divergente devido ao fendémeno
de auto modulacao de fase.

Assim, para esta amostra propomos que a curva de Z-scan observada é de origem
puramente térmica, e as contribuicoes nao lineares eletronicas podem ser desprezadas.

Com base nesta hiposete, fizemos o ajuste aos dados experimentais com a equagao
2.69, cujo resultado é mostrado na Figura 4.3 (linha continua) e os parametros obtidos
neste ajuste estao listados na Tabela 4.2.

solucao ((ML) =—-1x10"* K‘1> a parte central da amostra terd uma menor indice de
agua

g ] (0,905 £ 0,008)
20 | (58,12 £0,02) (mm)
Ze 1,24137 (mm)

D | 0,00147 (em?s™1)

/ 0,00250 (s)
wo 0,00153 (cm)

Tabela 4.2: Parametros obtidos com o ajuste da equacao 2.69 aos dados de Z-scan para
a solugao de café diluido em agua.

Vale lembrar que tanto z. quanto wy sao parametros obtidos na medida do perfil do
feixe (secdo anterior) e seus valores sdo mantidos fixos e utilizados diretamente no ajuste
de Z-scan. O valor de zy é deixado como parametro de ajuste, pois para a determinacao
do perfil do laser a variavel z é a distancia entre a lente e a pa do chopper utilizado para
interromper o feixe, no caso da medida é a distancia entre a lente e o centro da amostra,
assim pequenas diferencas podem ocorrer devido ao tamanho e posicionamento da mesma.

Apesar de trabalharmos com um translador de alta sensibilidade, o qual nos permite
determinar com grande precisao a variacao da posicao da amostra, a medida inicial da
distancia lente/amostra é feita manualmente através de uma régua e/ou paquimetro,
assim ao se iniciar cada varredura-z as amostras dificilmente estarao exatamente na mesma
posicao inicial, principalmente devido a dificuldade de fazer a medida num espaco reduzido
e sem encostar na lente, bem como amostra, para nao prejudicar o alinhamento do sistema.

Entretanto essa diferenca apenas provoca um deslocamento no grafico na diregao z,
quando comparado com o obtido para a caracterizacao do perfil do laser, como mostramos
na Figura 4.3, o que nao resulta em problema para a determinacao dos parametros termo-
opticos.

Como podemos observar na Figura 4.3, o ajuste considerando apenas a contribuicao
térmica e utilizando o modelo proposto por Shen [45] (equagao 2.69) mostra uma excelente
concordancia com os dados experimentais. Assim concluimos que tal modelo descreve
bem a contribuicao térmica ao sinal de Z-scan e serd o que utilizaremos para a anélise dos
resultados nas demais amostras deste trabalho.

Cabe ressaltar ainda, que a difusividade térmica (D) da agua é bem conhecida e,
como o esperado, nao teve significativa mudanca no seu valor com a adi¢ao da pequena
quantidade de café utilizada. Este resultado indica que a partir do ajuste da contribuicao
térmica ao Z-scan podemos estimar o valor da difusividade térmica, no entanto, para

obtermos resultados confiaveis deste parametro é fundamental conhecermos os parametros
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geométricos do laser (perfil do laser) e o tempo de aquisi¢ao total da medida, pois a fungao
de ajuste apresenta uma forte dependéncia destes parametros.
A partir do valor obtido para 6 e utilizando a equacao 2.77 podemos encontrar o

coeficiente de absorcao oOtica dado por: a = — %) 0, utilizando os valores de
K=0,61WmTK'ed%=—-1x10"*K"" para a 4gua em temperatura ambiente [63]

e os valores P = 0,045W, L = 2mm e )\, = 532nm utilizados em nossa configuracao
experimental obtemos o = 36,06 X 6, que para o nosso caso (6 ~ 0,9) obtemos a =
32,5m~ ! = 0,325em ™!, o qual est4 em bom acordo com o encontrado por A. S. Fontes
[62] para amostras de café no limite de baixas concentragoes (0,04 % em peso).

Ainda da Figura 4.3 observamos que a variagdo na transmitincia para esta amostra
¢ da ordem de 40 %, no entanto nossa montagem experimental permite medir com boa
precisdo variagdo na transmitancia na ordem de 2 %, como veremos mais adiante para as
amostras de PVA, o que corresponde (em nossa montagem) a ¢ ~ 0,04, de modo que esta
configuracao experimental nos permite obter medidas de Z-scan para solucoes diluidas que
apresentem coeficientes de Absorcao otica da ordem de A ~ 36,06 x 0,04 ~ 1,44m™"! =
0,014em=t

Para a realizacao desta medida utilizamos a poténcia de 45mW , mas com o laser
utilizado poderiamos dispor de até 100 mW, ou seja, o dobro da poténcia, além disto,
poderiamos substituir o laser de Nd:YAG pelo laser de Argonio existente no laboratorio
do G.E.F.F. da UEM, que pode fornecer em 514,5nm (modo single line) poténcias da
ordem de 2W. Desde modo, alterando a fonte laser podemos obter medidas de Z-scan
com a mesma precisao para solugoes (em agua) que apresentem coeficientes de Absorgao
oticos da ordem de 3 x 1074 em L.

Para solugoes a base de etanol, por exemplo, cujo j—; = 4x10*K'te K =
K
0,17W m~' K~1|63], teremos % ~ 7x 1072 o que provocaria um aumento no
(dn/dT agua

sinal devido a variacao térmica, de modo que podemos obter medidas de Z-scan resolvidos
no tempo para solucoes com coeficiente de absorcao tao pequenos quanto 2 x 1075 em ™!,
o que mostra a grande sensibilidade da técnica ao parametros térmicos, 6pticos e termo-

Opticos.

4.3 Medida de Z-scan do vidro telureto

Como mencionado anteriormente, utilizamos quatro amostras de vidro Telureto com
diferentes concentragoes de Ti0s, as quais foram cedidas pelo Prof. Dr. Keizo Yokimitu
da UNESP - campus Ilha Solteira onde foram preparadas e caracterizadas.

Nas Figuras 4.4 e 4.5 mostramos os resultados da medida de Z-scan resolvido no tempo
para o vidro telureto com composicao (mol%) de 80T'eOy — 10LiOy — 10704 (TeLiTi-10).

O primeiro fato que podemos observar é que a curva de Z-scan apresenta a configuracao
vale-pico, contraria & obtida para a solucao de café + 4gua analisada na segao anterior.
Esta configuracao é caracteristica de um sinal de Z-scan cujo efeito eletronico é devido a
um indice de refragdo nao linear positivo (ny > 0), como mostrado na Figura 2.6, mas
também pode ser resultado da contribuicao térmica devido ao aquecimento nao homogéneo
da amostra pelo laser, como discutido na secao precedente, com a diferenca que para este
vidro o j—; é positivo [49], ou pela soma dos dois efeitos superpostos.

Utilizando o modelo dado pela relacao 2.80, o qual leva em consideracao tanto a

contribuigao eletronica (A®) quanto a térmica (), realizamos primeiramente o ajuste
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transmitancia normalizada

distancia lente/amostra (mm)

Figura 4.4: Z-scan da amostra TeLiTi-10 ajustado de acordo com a relagao 2.80 levando
em consideragao apenas a contribuigao eletronica (0 = 0) do efeito nao linear.

transmitancia normalizada

distancia lente/amostra (mm)

Figura 4.5: Z-scan da amostra TeLiTi-10 ajustado de acordo com a relagao 2.80 levando
em consideragao apenas a contribuigao térmica (A®E = 0) do efeito ndo linear.
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com apenas umas das contribuigoes, assim na Figura 4.4 mostramos o ajuste considerando
apenas a contribuicdo eletronica do efeito nao linear (isto é, # = 0), e na Figura 4.5
mostramos o ajuste que leva em consideragio apenas a contribuigao térmica (A®E = 0).

Como podemos ver na Figura 4.4, o modelo considerando apenas a contribuicao
eletronica nao se ajusta bem aos dados experimentais, principalmente nas regioes antes
do foco (entre 45 e 50mm) e apo6s o foco (entre 55 e 60 mm), nas quais a variagao da
transmitancia medida é maior que a esperada utilizando apenas esta contribuicao.

Quando consideramos apenas a contribui¢ao térmica (A®E = 0), cujo ajuste é mostrado
na Figura 4.5, encontramos um resultado um pouco melhor, porém nas mesmas regioes
citadas acima podemos observar uma discrepancia entre o modelo e os dados experimen-
tais, sendo que neste caso a variacao da transmitancia medida ¢ menor que a esperada
supondo apenas a contribuicao térmica.

Cabe-nos ressaltar que para realizar estes ajustes utilizamos os valores de z., wy e D (no
caso da contribui¢do térmica) como parametros fixos de modo que os nicos parametros
ajustéaveis foram A®E e §. Se deixarmos estes parametros livres podemos encontrar valores
que levam a um melhor ajuste matematico, mas que nao sao corretos quando comparados
com os obtidos pela medida do perfil do laser ou a valores de difusividade que diferem dos
encontrados na literatura [49] em mais de 50%.

A mesma anélise foi realizada para todas as amostras dos vidros telureto, sendo que
resultados analogos foram encontrados para todas elas, porém para evitar o excesso de
figuras apresentando graficos de contribuicoes ora térmica, ora eletronica repetidamente,
apresentamos tais comparagoes apenas para essa amostra de vidro TeLiTi-10.

Com base nestas analises noés propomos que o sinal de Z-scan obtido para estas
amostras é dado pela superposicao destes dois efeitos (térmico e eletronico). Fizemos
novamente os ajustes utilizando a expressao 2.80 que fornecesse o ajuste total bem como
os parametros Opticos para as amostras de vidros, porém agora com a simulagao das duas
contribuicoes sendo levados em conta.

Assim, para os seguintes graficos apresenta-se as medidas para as amostras de vidro
telureto com as concentrcoes (mol%): 80T eOy — 20Li0y (TeLi) mostrado na Figura 4.6,
80TeOy — 15Li05 — 5Ti04 (TeLiTi-5) apresentado na Figura 4.7, 80TeOy — 10LiOy —
10790y (TeLiTi-10) por meio da Figura 4.8 e 807¢Oy — 5Li0y — 1570, (TeLiTi-15)
obsevado na Figura 4.9.

Como procedimento padrao, os pontos representam os dados experimentais e a linha
vermelha o ajuste tedrico total. Ja as simulagoes com as respectivas parcelas de con-
tribuigoes eletronica (ajuste da linha azul) e térmica (ajuste linha verde). Os resultados
para os parametros obtidos a partir deste precedimento de ajuste sao listados na Tabela
4.3.

Os resultados dos ajustes mostrados nos graficos anteriores revelam que a contribuicao
dominante para o sinal de Z-scan destas amostras é a térmica, no entanto, evidenciam
também que a contribuicao eletronica nao pode ser desprezada sendo que a mesma con-
tribui significativamente para o sinal.

Para analisarmos o comportamento das respectivas contribuicoes térmicas e eletroni-
cas, em funcdo da composi¢ao das amostras, na Figura 4.10 mostramos os valores de A®g
e 0 normalizados pela poténcia e pela espessura da amostra em funcao da concentracao
de titanio.

Como podemos observar com a introducao do Ti, o valor de PiL mostra um aumento
significativo para a concentracgao de 5 mol%, apresentando um maximo para esta concen-
tracao, e reduz-se para concentracoes maiores.
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—— ajuste tedrico total
—— parcela da contribuig&o eletrénica

106 parcela da contribuicdo térmica
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Figura 4.6: Z-scan resolvido no tempo para a amostra de vidro telureto de base comum:
80T eOy — 20Li0, (TeLi).

—— ajuste tedrico total
parcela da contribui¢cdo térmica
—— parcela da contribui¢&o eletrdnica

transmitancia normalizada
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Figura 4.7: Z-scan resolvido no tempo da amostra de vidro telureto com 5% de titanio na
concentragao da base: 80TeOy — 15Li0Oy — 5Ti0y (TeliTi-5).
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—— ajuste tedrico total
—— parcela da contribui¢do eletrénica

120 4 parcela da contribuic&do térmica
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Figura 4.8: Z-scan resolvido no tempo para a amostra de vidro telureto com 10% de
titanio na concentragdo da base: 807eOy — 10LiOy — 107905 (TeLiTi-10).

—— ajuste tedrico total
—— parcela da contribuig&o eletrénica
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transmitancia normalizada
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Figura 4.9: Z-scan resolvido no tempo para a amostra de vidro telureto com 15% de
titanio na concentragio da base: 807eOy — 5Li0Oy — 157104 (TeliTi-15).
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TeLi TeLiTi-5 TeLiTi-10 TeLiTi-15
Ad 0,13 £0,02 0,254+0,03 0,22 4+0,02 0,19 40,02
0 —0,085£0,008 | —0,28 £0,01 | —0,265 £ 0,008 | —0,128 + 0,006
P (W) 0, 0555 0,045 0, 0555 0,0555
L(m) 0,0009 0,00165 0,0015 0, 00085
2o (mm) 55,46 55,83 55,35 55,06
S (%) 0,153 0,174 0,153 0,153
D (cm?®s™1) 0,0027 0,003 0,0029 0,0029
N (%2) 8,22 x 10~ 1,05 x 10713 8,23 x 10~ 1,26 x 10713

Tabela 4.3: Parametros obtidos do ajuste teérido total para todas as amostras de vidro
telureto analizadas através da técnica Z-scan resolvida no tempo.
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Figura 4.10: Comportamento de A®¢ e § normalizados pela poténcia e pela espessura da
amostra em funcao da concentracao de titanio para os vidros telureto.

O aumento inicial deste parametro pode ser entendido se considerarmos o espectro
de absorcao destas amostras obtidos da referéncia [64], o qual é reproduzido na Figura
4.11 abaixo. Com o aumento da quantidade de Ti ocorre um deslocamento da banda
de absor¢ao no UV-vis indicando a reducao do band GAP, isto faz com que o coeficiente
de absorcao optico em 532 nm aumente, resultando em um aumento em 6. No entanto,
aumentando ainda mais a concentracao de Ti, a banda continua a se deslocar para compri-
mentos de onda maiores o que deveria resultar em um maior aumento de 6, contrariamente
ao observado.

Como vimos no capitulo 2, § depende de varios parametros fisicos (o, K e j—;) assim
a reducao em 6 para maiores concentracoes de Ti, apesar do aumento de «, pode indicar

uma reducao nos outros parametros. No entanto, nossos resultados até o momento nao
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permitem tirar nenhuma conclusao acerca deste comportamento e novos estudos deverao
ser realizados futuramente para elucidar tal questao.
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Figura 4.11: Espectros de absor¢ao 6ptica para os vidros teluretos com diferentes concen-
tracoes de Ti.[64]

A partir do valor obtido para 6 e utilizando a equacao 2.77 podemos calcular o coefi-
ciente térmico do caminho 6ptico dado por: g—; = — ffgg) 0. Para a amostra TeLi consid-
eramos A = (0,740, 1) cm™! [64] e calculamos K = Dpc = (6,740,8)x 103 W em ™' K1,
na qual p = (5,033 £ 0,008)-%; e ¢ = (0,49 £ 0, oz)gLK 65], obtendo assim: £ =
(9+3) x 107 K1,

No modelo proposto por Shen [45], o qual utilizamos para descrever a contribui¢ao
térmica, 5—; para uma amostra cujo didmetro é muito maior que seu comprimento e
desprezando os efeitos de stress 6ptico pode ser escrito como:

ds dn

—=n-1)1+rv)a+ — 4.5

= -1+ v)a+ o (15)
na qual, n é o indice de refracao, v o coeficiente de Poisson, A o coeficiente de expansao
térmica linear e g—:’; o coeficiente térmico do indice de refragao.

Recentemente Sakai |65] e Barboza [66] determinaram os parametros termo-opticos
para a amostra TeLi, utilizando técnicas interferométricas, para os quais obtiveram: n =
(2,0340,02), v = (0,26+0,01), a = (2,240, 1)x -5 K le % = (—=1,340,2)x107° K—1.

Utilizando estes valores obtemos j—; = (1243) x 107® K1, 0 qual apresenta uma boa
concordancia com o valor calculado a partir de nossos resultados de Z-scan, mostrando
que esta técnica pode ser bastante ttil para o estudo das propriedades termo-6pticas de
materiais, quando associadas a outras técnicas fototérmicas e interferométricas.

O outro parametro obtido a partir do ajuste com a equagio 2.80 & A®E, este tltimo
é o parametro de interesse para estimar os valores de ny para o material de acordo com a
teoria proposta por Sheik-Bahae [9] e [10]. Usando a expressao 2.46, podemos reescrever
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ne (no S.I.) como:

ADE )\ - w?
ng=—2o -~ 0 (4.6)
4-P - Ly
no qual A®¢ ¢é obtido diretamente do ajuste total, A e w? sdo conhecidos do perfil do
laser, P ¢ facilmente medido assim como L.y = # para « sendo o coeficiente de

absorcao linear.

Considerando que para estas amostras o ~ 0,7cm ™! [64] e L < 0,165 cm, temos que
o produto aL < 0,12, e podemos aproximar exp~*! ~ (1 — aL) de modo que podemos
considerar L.y ~ L. Assim, estimamos os valores de ny para os vidros teluretos, cujos
resultados estao listados na Tabela 4.3, e o seu comportamento em funcao da concentracao
de Ti é mostrado na Figura 4.12.

Os valores obtidos para m, variam entre 8 e 12 x 10’14’%2 10*10%) 0s quais sao da

mesma ordem de grandez que os encontrados por Messias [24] e Andrade [41] para vidros
e cristais dopados com ions absorvedores quando excitados com laser em comprimento de
onda préximo a suas bandas de absor¢ao, sendo os seus coeficientes de absorcao épticos
da ordem de oo ~ 1em™1.

Como se pode observar na Figura 4.11, para o laser utilizado neste trabalho, o compri-
mento de onda encontra-se proximo ao band GAP destes vidros, de modo que a incidéncia
do laser pode promover a excitacao dos elétrons da banda de valéncia para a banda de
condugao, ou para “estados de defeitos” que apresentam energias intermediérias, provo-
cando a variacao da polarizabilidade eletronica e consequentemente o efeito nao linear ao
indice de refracao.

Com base nesta anélise, observamos que o aumento da concentracao de Ti, diminui
o band GAP de modo que um aumento na polarizabilidade, e consequentemente um
aumento de ny é esperado, em acordo com o observado na Figura 4.12, na qual podemos
observar uma tendéncia de aumento para ns em funcao da quantidade de Ti.

Para avaliarmos a contribuigdo imaginaria ao indice de refragao (absor¢ao) nao linear
das amostras realizamos as medidas de Z-scan sem abertura, ou seja S = 100%, como
discutido na secao 2.3.2, sendo que para as amostras TeLi, TeLiTi-5 e TeLiTi-10 nao foi
observado nenhuma variacao na transmitancia, dentro de nossa precisao experimental.

Para o vidro TeLiTi-15 observamos uma pequena variagdo na transmitancia (< 1%),
como pode ser visto na Figura 4.13 na qual mostramos o sinal de Z-scan obtido para esta
amostra com S = 1.

A transmitancia normalizada neste caso é dada pela seguinte relagao |24, 41, 39|:

AT — 2L€f7;’2, exp ol P
Awg (14 V?2)

(4.7)

na qual ng é a parte imaginaria do indice de refracao nao linear, descrevendo a contribuicao
da absorcao.

Apesar do sinal de Z-scan, com S = 1, ser muito pequeno com o ajuste da equacao 4.7
aos dados experimentais, como mostramos na Figura 4.13, obtemos uma estimativa para
o parametro ng = -9 x 10_15%2, o que corresponde a duas ordens de magnitude menor
que a parte real de ny, em acordo com o observado para outros sistemas vitreos |24, 41].

Do gréfico da Figura 4.13 podemos observar uma reducao na transmitancia, ou seja,
um aumento da absor¢do com o aumento da intensidade (regido proxima ao foco). Este
comportamento é semelhante ao observado por Sheik-Bahae e colaboradores [10] nas me-

didas de Z-scan para ZnSe quando ¢ utilizado laser com comprimento de onda de 532 nm.
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Figura 4.12: Valores de ny para as amostras de vidros teluretos em funcao das respectivas
concentragoes de Ti.
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Figura 4.13: Z-scan resolvido no tempo para o vidro TeLiTi-15 com S = 1. Linha: ajuste
com a equagao 4.7.

A reducao na transmitancia para o ZnSe foi atribuida pelos autores ao processo de ab-
sor¢ao de dois fotons, devido a proximidade deste comprimento de onda com o band GAP
do material (E, = 2,67eV ~ 468 nm).
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Como para os vidros teluretos com Ti, E, < 2,78eV ~ (450nm) a presenca deste
minimo na transmitancia no experimento de Z-scan pode ser interpretado da mesma
forma, o que reforca a hipétese de que o comportamento da parte real de ny com o aumento
da concentracao de Ti, se deve ao deslocamento do band GAP com o consequente aumento
da polarizabilidade eletronica devido a excitacao dos elétrons da banda de valéncia para
a banda de conducao, ou para “estados de defeitos”.

4.4 Medida de Z-scan para o PVA:CdS

Assim como no caso das amostras anteriores, apresenta-se aqui os resultados das medi-
das de Z-scan resolvido no tempo para as amostras de Poli(4lcool vinilico) com diferentes
concentragoes de C'dS.

Nas Figuras 4.14 e 4.15 sao mostrados, como exemplo, medidas de Z-scan para a
amostra de PVA com 5mg de CdS, com os ajustes considerando apenas a contribuicao
eletronica e térmica, respectivamente.

Da Figura 4.14 pode-se notar que quando consideramos apenas a contribuicao eletronica
do indice de refracao nao linear o ajuste nao reproduz os dados experimentais. Cabe lem-
brar que para este ajuste o tinico parametro de ajuste ¢ A®E, pois os demais parametros
j& sao conhecidos a partir da determinacao do perfil do laser. Um fato importante a ser
notado é que a distancia pico-vale experimental ¢ maior que a prevista pelo modelo con-
siderando apenas a contribuicao eletronica, o que sugere predominancia do efeito térmico.

1.04 -
1.02
1.00

0.98 -

transmitancia normalizada

0.96 -

T T T T T T y T T T
30 40 50 60 70 80

distancia lente/amostra (mm)

Figura 4.14: Resultado da medida de Z-scan para a amostra PVA com 5,0 mg CdS. Linha:
ajuste com a equacao 2.80 considerando apenas a contribuicao eletronica nao linear.

Quando realizamos o ajuste considerando apenas a contribuicao térmica, Figura 4.15,
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Figura 4.15: Resultado da medida de Z-scan para a amostra PVA com 5,0mg CdS. Linha:
ajuste com a equacao 2.80 considerando apenas a contribuicao térmica.

podemos observar uma excelente concordancia com os dados experimentais, mostrando
que a contribuicao eletronica a esta medida é desprezivel.

Ao tentarmos realizar o ajuste considerando ambas as contribuicoes, nao encontramos
melhoria na qualidade dos mesmos e, em geral, obtinhamos valores aleatorios para A®E,
fortemente dependente do valor inicial e com uma incerteza muito grande (em muitas
situagoes maiores que o valor do proprio parametro), mostrando que o ajuste para estas
amostras é praticamente insensivel a esta contribuicao.

Baseados nestes resultados propomos que as medidas de Z-scan obtidas para o PVA
dopados com CdS, para frequéncias até 200 Hz, sdo de origem térmica. Assim real-
izamos os ajustes considerando apenas esta contribuicao, cujos resultados para o PVA
com 1,0mg, 2,5mg, 5,0mg e 7,5mg de CdS sao mostrados nas Figuras 4.16, 4.17, 4.18
e 4.19, respectivamente.

Para realizar os ajustes utilizamos wy e z. fixos (obtidos a partir da medida do perfil

. .. 2 .
do laser), a difusividade D = 0,00108“Z= obtidos por [51] e colaboradores para o PVA
nao dopado, de modo que o tinico parametro de ajuste é 6, cujos valores para as diferentes

amostras estao listados na Tabela 4.4.

Os valores obtidos para # mostram um aumento com o aumento da quantidade de
CdS incorporado ao PVA (Tabela 4.4), refletindo o aumento da absor¢ao optica para o
comprimento de onda de 532 nm.

A dominancia do efeito térmico em relacao ao nao linear eletronico pode ser entendido
considerando os grandes valores dos parametros termo-6pticos (g—;) para este material,
os quais sdo da ordem de 10~* K—! (Tabela 3.2), de modo que um pequeno aumento de
temperatura provoca uma mudanca significativa no caminho 6ptico, levando a variagao
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Figura 4.16: Z-scan da amostra de PVA com 1,0 mg de CdS.
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Figura 4.17: Z-scan da amostra PVA com 2,5 mg de CdS.
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Figura 4.18: Z-scan da amostra PVA com 5,0 mg de CdS.
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Figura 4.19: Z-scan da amostra PVA com 7,5 mg de CdS.

da fase da frente de onda do laser de prova.

Este resultado nos mostra que para obtermos informacoes sobre a parte real do indice
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PVA 1,0mgCdS | PVA 2,5mgCdS | PVA 5 0mgCdS | PVA 7,5mgCdS
0 (0,048 £ 0,001) (0,083 £ 0,002) (0,116 £ 0,001) (0,38 +0,02)
L (mm) 0,3 0,25 0,3 0,3
2o (mm) 56,7 56, 85 52,88 55, 60
S (%) 0,13 0,0118 0,128 0,153

Tabela 4.4: Parametros obtidos do ajuste teérido térmico de primeira ordem para todas
as amostras de PVA analizadas através da técnica Z-scan resolvida no tempo.

de refracao nao lineares eletronicas deste material é necessario trabalharmos com frequén-
cias bem maiores, tais que o tempo de medida seja bem menor que o tempo caracteristico
de formacao do efeito térmico, t < t. = % ~ b4 ms.

Para a amostra com 10,0mg CdS, devido ao alto grau de espalhamento da luz laser,
nao foi possivel realizar a medida de Z-scan refrativa. Porém, para a varredura com S = 1
para esta amostra foi observado uma variacao significativa na transmitancia normalizada,
como mostra a Figura 4.20.
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Figura 4.20: Z-scan com S = 1 para amostra de PVA com 10,0mg de CdS demonstrando
uma forte absorcao.

Para esta amostra medimos a relacao entre a poténcia transmitida e a incidente, e uti-
lizando a lei de Beer-Lambert estimamos o coeficiente de absorcao 6ptico A = 38,8 cm ™",
Utilizando a expressao 4.7 fizemos o ajuste aos dados experimentais, cujo resultado é
mostrado na Figura 4.20 (linha em vermelho) e seus parametros na Tabela 4.5, a par-
tir do qual obtemos o valor para a parte imaginaria do indice de refracao nao linear
ny = 1,53 x 107121,

Observamos na Figura 4.20 que ha uma reducao na transmitancia com o aumento da
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intensidade do laser (S = 1), semelhante ao que foi encontrado para o vidro telureto, no
entanto, para este material este efeito é atribuido ao processo de absor¢ao de dois fétons
observado em nanoparticulas de CdS [67].

2o (mm) 55,3+£0,1
ze (mm) 1,24137
O abs —0,085 + 0,004

Tabela 4.5: Parametros obtidos do ajuste teérido da equagao de Lorentz para a amostra
de PVA com 10,0 mg de CdS e S = 1 na Z-scan resolvida no tempo.
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Capitulo 5

Conclusao do trabalho

Neste trabalho foi montada e caracterizada a técnica de Z-scan resolvida no tempo,
na qual utilizamos um laser CW modulado com um chopper 6ptico no limite de baixas
frequéncias (< 200 H z) para medir efeitos nao lineares. Nestas condigoes verificamos que o
sinal de Z-scan obtido na configuracao dispersiva (S < 1) pode possuis duas contribui¢oes:
uma térmica e outra eletronica devido & parte real do indice de refracao nao linear ns.

Utilizando uma amostra padrao (solucao de café diluido em agua) para qual a con-
tribuicao térmica é dominante e a contribuigao eletronica pode ser desprezada, verificamos
que o modelo proposto por Shen e colaboradores [45] para anélise dos transientes de Lente
Térmica pode ser empregado para ajuste aos dados experimentais obtidos na técnica de
Z-scan resolvido no tempo. A partir dos resultados obtidos deste ajuste podemos obter
informacoes sobre os parametros térmicos e 6pticos do material, tais como: difusividade
térmica, coeficiente de absorcao dptico e coeficiente térmico do indice de refracao.

Aplicando esta técnica aos vidros teluretos com diferentes quantidades de 79O ob-
servamos que o sinal total é dado pela superposicao das duas contribuicoes, sendo a
contribuicao térmica a dominante, no entanto a contribuicao eletronica nao pode ser
desprezada para estes materiais. A partir dos resultados obtidos para o parametro 6
(contribui¢ao térmica) pudemos estimar o coeficiente térmo-6ptico j—;, o qual mostrou
uma boa concordancia com o calculado utilizando os valores obtidos por outras técnicas.
Os valores estimados para ny mostraram um aumento com a concentracao de TOs, 0 que
foi atribuido ao deslocamento do band GAP observado nos espectros de absorcao 6ptica.

Para o PVA:CdS, as medidas de Z-scan (com S < 1) foram ajustadas apenas com o
modelo térmico, mostrando que neste intervalo de frequéncia a contribuicao térmica é a
dominante. No entanto, para a amostra de PVA:CdS (10mg) para a configuracdo com
S =1, observamos o efeito da absorcao Optica nao linear, a qual é atribuida ao processo
de absorcao de dois fotons.
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