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RESUMO

Neste trabalho, apresentamos uma extensdo da técnica de varredura-z baseada
na andlise espectral da evolucgdo temporal da transmitincia, quando um feixe laser é
modulado numa frequéncia f. As componentes de Fourier da evolugdo temporal da
transmitincia em f e 2f estdo respectivamente relacionadas com os efeitos lineares e
ndo-lineares e sua razdo pode ser usada na eliminacdo de efeitos lineares. Este
método, denominado varredura-z resolvida em frequéncia, permite um aumento
significativo na sensibilidade da técnica de varredura-z em medidas de absorvedores
lentos. Tal método se combinado com “EZ-scan” permite medidas de modulagdo de
fase correspondentes a distor¢des da frente de onda de A/10°.

A aplicabilidade bem como a sensibilidade desta técnica foram demonstradas
em medidas realizadas em absorvedores lentos, especificamente o rubi e o aluminato
de gadolinio dopado com cromo. Tais materiais sd0 convenientes para estes fins, pois
Ja tiveram suas ndo-linearidades investigadas anteriormente por diversos métodos.

Como aplicagdo da técnica fizemos medidas das propriedades 6pticas lineares
¢ ndo-lincares em uma amostra de vidro fluoroindato dopado com cromo.
Observamos que os valores de Iny(A)l seguem a curva de absor¢do desse material, e

propomos um modelo qua relaciona a origem da nao-linearidade com as transi¢des

eletrdnicas que ocorrem na regido do visivel.
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ABSTRACT

This work presents an extension of the z-scan technique based on the spectral
analysis of the transmittance time-evolution when the laser beam is modulated at a
frequency f. The Fourier components of the transmittance time-evolution at f and 2f
are respectively related to the linear and nonlinear effects and their ratio can be used
to eliminate spurious linear effects. This method, known as frequency resolved z-
scan, allows a significative increase in the sensitivity of the z-scan technique for
measurements of slow absorbers. When combined with the EZ-scan technique, it can
measure transmittance changes corresponding to wavefront distortions of 2./ 10°.

The demonstration of the technique was carried out for slow absorbers, ruby
and chromium-doped gadolinium aluminate. Such materials were conveniently
chosen for this purpose since their optical nonlinearities are well stablished. As an
application, we present linear and nonlinear optical properties of a chromium-doped
fluorindate glass sample. We found that the values of Iny(A)! follow the absorption
curve in this material and we have proposed a model which relates the origin of the

nonlinearity with the electronic transitions that occur in the visible region of the

spectrum.
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Introducao

Antes do advento do laser, os materiais Opticos transparentes eram
considerados essencialmente passivos, ou seja, ndo eram afetados pela luz que os
atravessava. Com o desenvolvimento do laser em 1960, foi possivel observar pela
primeira vez que a presenca de altas intensidades de luz pode provocar mudangas nas
propriedades dpticas do meio, alterando, por exemplo, seu indice de refragdo ou
coeficiente de absor¢do. Quando isso acontece, a luz que provocou a mudanga nas
propriedades do material também tem sua propagac@o afetada de uma maneira néo-
linear. Usualmente essa situagdo € descrita de modo aproximado por uma expansao
da polarizagio em uma série de poténcias do campo elétrico, onde ¥V é a
susceptibilidade linear e x® ,x®, ... definem o grau de ndo-linearidade da resposta de
um meio ao campo.

A geragdo de novas componentes de frequéncia (a partir principalmente de
x(z)) ¢ um processo de extrema importéncia prética, pois os lasers disponiveis podem
produzir radiacdo apenas em algumas frequéncias discretas, no caso de lasers de
estado sélido, ou em pequenos intervalos de sintonia, no caso de lasers de corante.
No entanto, muitas aplicacdes requerem frequéncias que ndo séo diSpom’veis através

de lasers. A maneira mais eficiente para converter a frequéncia fundamental de um




laser para outra frequéncia, mais alta ou mais baixa, € através de processos nio-
lineares de segunda ordem, tais como geracdo de segundo harmdnico [1],
amplificagdo paramétrica [2] e oscilagdo paramétrica [3].

A observagio de que luz intensa poderia provocar alteracdes no material que
atuam na propria propagacdo da luz, foi vista primeiramente como um problema para
a transmissao de feixes de altas poténcias através de materiais. Alguns materiais que
apresentam ndo-linearidades de terceira ordem, podem provocar auto-focalizagio ou
auto-defocalizacdo, o que pode tanto destruir o material quanto interromper a
propagagdo da luz. Atualmente, fendmenos de éptica nio-linear vém sendo estudados
devido ao interesse de usi-los em sistemas de comunicagdo, processamento de
informag@o e chaveamento 6ptico, como por exemplo, um equivalente éptico para o
transistor semicondutor. NZo-lineridades de terceira ordem x® em meios
transparentes resultam em uma mudancga opticamente induzida no indice de refragdo
que pode ser explorada para a construgdo de chaves 6pticas.; Diversos esquemas
foram sugeridos para tais dispositivos, muitos deles baseados em nao-linearidades de
terceira ordem [4]. Mais recentemente, foram propostos transistores Opticos baseados
no efeito cascata ndo-linear através de geragéo de segundo harménico [5-6].

" A investigacio de fendmenos opticos ndo-lineares de terceira ordem tém
suscitado o aparecimento de diversas técnicas experimentais, dentre as quais
podemos citar: interferometria nfo-linear [7], mistura degenerada de quatro ondas
[8], mistura quase degenerada de duas ondas [9], rotacdo eliptica [10] e medidas de
distor¢do do feixe [1 iRA técnica de varredura-z, introduzida por Sheik-Bahae et al.,
[12-13] destacou-se das demais devido a sua alta sensibilidade e a sua simplicidade

experimental na determinagdo do sinal e magnitude de no-linearidades refrativas.




Num experimento de varredura-z mede-se a transmitincia através de uma abertura
em fun¢io da posi¢do da amostra. Uma de suas principais caracteristicas € permitir
que se estime o indice de refragdo nao-linear através de uma relagdo simples entre a
variagdo da transmitincia AT, e a distorgdo de fase induzida A®,, sem o uso de
ajustes tedricos detalhados.

Apos a introdugdo da técnica de varredura-z, vérias extensdes vém sendo
propostas para torné-la aplicdvel a diferentes situagdes fisicas bem, como para
aumentar sua sensibilidade. Até o momento o método mais sensivel para determinar
o indice de refragdo nao-linear é a técnica de “EZ-scan” [14], porém efeitos lineares
parasiticos ainda limitam sua sensibilidade. No caso de meios absorvedores
saturaveis, tais efeitos lineares podem ser eliminados através do método de deteccgdo
temporal do sinal proposto por L. C. Oliveira er al.[15].

A ndo-linearidade de um absorvedor saturavel esta relacionada a diferenca de
susceptibilidade entre os estados excitado e fundamental, e a dependéncia da
populagio destes estados com a intensidade da radiagdo. Os materiais dopados com
Cr, entre eles  Al,O; :Cr*® (rubi) e GdAIO; :Cr” (alumitado de gadolinio), ja
foram amplamente investigados em suas propriedades Spticas ndo-lineares [16-18].
Recentemente L. C. Oliveira et al. realizaram um trabalho onde viabilizam a
aplicagdo da técnica de varredura-z a absorvedores saturdveis [19].

Neste trabalho propomos um método baseado na andlise espectral da
evolugdo temporal da transmitincia, denominado varredura-z resolvida em
frequéncia, que pode ser combinado com o “EZ-scan” ou com a técnica convencional

de varredura-z. As componentes de Fourier da evolugdo temporal da transmitancia

em f e 2f, estdo respectivamente relacionadas com os efeitos lineares e nio-lineares, e




sua razdo pode ser usada na eliminagdo de efeitos lineares. Este método é capaz de
aumentar a sensibilidade da técnica permitindo que sejam feitas medidas de variagdes
de fase ndo-linear de dezenas de prad, o que corresponde a distor¢oes de frente de
onda menores que A/10°. Até onde temos conhecimento, medidas com tal
sensibilidade nunca foram efetuadas. Além da maior sensibilidade, outra vantagem
deste método em relagdo a detecgdo temporal, é que permite a realizacdo do
experimento com boa razdo sinal/ruido em tempo bastante curto. Para
demonstrarmos a aplicabilidade e a sensibilidade desta técnica realizamos medidas
em absorvedores lentos, especificamente o rubi e o aluminato de gadolinio. Tais
materiais s80 convenientes para estes fins, pois j4 tiveram suas nao-linearidades
investigadas anteriormente por diversos métodos.

Por outro lado, a investigagdo de materiais vitreos com propriedades néo-
lineares para aplicagdes em dispositivos 6pticos, é uma 4rea de enorme interesse
cientifico e tecnolégico. Assim, motivados por essas caracteristicas e também pelo
intuito de aplicar a nova técnica a um material ainda nio investigado, realizamos
medidas do indice de refragdo e do coeficiente de absorc¢do ndo-linear em amostras de
vidros fluoroindatos dopados com Cr*?, com a técnica de varredura-z resolvida em
frequéncia. Para entendermos os mecanismos responsiveis pelo efeito ndo-linear
desse material, foi necessdrio fazermos algumas medidas de suas propriedades
lineares, tais como espectro de absorcio, espectro de emissio e medidas do tempo de
vida. Como o objetivo dessa dissertagdo é apresentar e demonstrar a técnica de
varredura-z resolvida em frequéncia, apresentamos apenas resultados preliminares
obtidos com o vidro, j4 que o entendimento completo de seus mecanismos néo-

lineares € um trabalho complexo que ainda no estd terminado.




Este trabalho esté organizado da seguinte forma: no Capitulo I, apresentamos
algumas nogdes basicas de optica ndo-linear, comentamos as origens fisicas da néo-
linearidade 6ptica e expomos alguns conceitos fundamentais desse assunto. A
técnica de varredura-z € descrita no Capitulo II, onde apresentamos os aspectos
teéricos envolvidos e as principais extensdes introduzidas nesta técnica. Uma
descricdo detalhada da técnica de varredura-z resolvida em frequéncia, que foi
desenvolvida neste trabalho, é apresentada no Capitulo II. No Capitulo IV,
mostramos algumas caracteristicas cristalograficas e espectroscopicas das amostras
de rubi e aluminato de gadolinio, e apresentamos os resultados obtidos através da
técnica de varredura-z resolvida em frequéncia. Os resultados obtidos com o vidro
fluoroindato dopado com Cr*, bem como o modelo proposto para a origem da néo-
linearidade, sdo apresentados no Capitulo V. Por fim, no Capitulo VI, tecemos
consideragdes finais e propomos sugestdes para extensdo desse trabalho a meios

rapidos (1ps).
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Capitulo I

Nocoes basicas de dptica nao-linear

1.1 Introducgao

Optica nio-linear é um ramo da 6ptica que estuda a resposta nao-linear de um
meio 2 radiacdo eletromagnética. Tal resposta manifesta-se pela mudanga das
propriedades Gpticas devido a presenca de altas intensidades de luz. Assim, em
geral, a observagdo de efeitos ndo-lineares requer a aplicacdo de lasers. As primeiras
demonstragdes da resposta ndo-linear de um meio a radiagdo Optica intensa, surgiram
em 1961 [1], em experimentos de geracdo de segundo harménico em quartzo.,

Um processo 6ptico ndo-linear é gerado em duas etapas. A incidéncia de luz
intensa induz uma polarizagdo nao-linear no meio que agindo como fonte, modifica
os campos Opticos de forma ndo-linear, A primeira parte deste processo € governada
pelas equagdes constitutivas e a segunda pelas equagdes de Maxwell.

A maior parte dos efeitos ndo-lineares conhecidos pode ser descrita em
termos da teoria eletromagnética classica, com susceptibilidades nao-lineares
incluidas nas rela¢des constitutivas, que relacionam a polariza¢do elétrica com as

amplitudes dos campos eletromagnéticos.




Neste capitulo apresentaremos alguns fundamentos de dptica nio-linear que

serdo usados posteriormente.

1.2 Origens da nao-linearidade éptica em materiais transparentes

Quando a luz se propaga através de um material transparente, o campo
eletromagnético oscilante exerce uma for¢a sobre os elétrons do meio. Como os
elétrons estdo fortemente ligados ao niicleo, a maior resposta a este estimulo vem dos
elétrons exteriores ou de valéncia. Com fontes de luz ordindrias o campo de radiagdo
é muito menor que o campo inter-atdmico (cerca de 3x10® V/cm) e assim a radiacio
age como uma pequena perturbagdo. As cargas do meio comportam-se como
osciladores harmonicos e a polarizagdo induzida P, tem um comportamento linear
como fungio da amplitude do campo elétrico E. Para fontes térmicas, por exemplo,
os campos produzidos sdo da ordem de 1kV/cm, e portanto, a resposta do meio a tais
campos € linear.

Quando a intensidade de luz € alta, tal que o campo da radiagdo é comparavel
com 0s campos inter-atdmicos, as cargas do meio comportam-se como osciladores
ndo harmoénicos e a polarizacdo induzida tem um comportamento ndo-linear em
fun¢io da amplitude do campo. Os campos necessdrios para que tais efeitos sejam
observados sdo obtidos apenas com lasers. Um pulso laser de 100MW de poténcia de
pico, focalizado num didmetro de 100um produz, no vécuo, um campo elétrico da
ordem de 107 V/cm. Assim a resposta do meio a tais campos € nio-linear.[2]

A resposta ndo-linear resulta na mudanga de alguma propriedade do material,
0 que por sua vez afeta a propagacdo da onda que a causou. Um exemplo de tal

resposta € a mudanc¢a no indice de refragdo do meio provocada pela orienta¢do das




moléculas ao longo do campo incidente, devido as variacdes na densidade do meio
pela eletrostricgdo (deformagdo no meio dielétrico sob a influéncia de um campo

elétrico) ou como resultado de uma variagio na temperatura ocasionada pela

absorg¢do.

1.3 Expansio da polarizacgio

As equagOes de Maxwell relacionam os vetores de campo elétrico e
magnético E e H, que descrevem um campo eletromagnético no €spaco, com 0s
vetores D ¢ B, denominados de deslocamento elétrico e indugdo magnética que
descrevem o efeito do campo sobre a matéria. Todos os fendmenos eletromagnéticos

sdo governados por estas equagdes, que em unidades cgs sdo escritas como:

10B
VxE = __C-ﬁ (1.1a)
ViB = -]-8_E + -42.] (1.1b)
cdt ¢
V.E=4np (1.1¢)
VB=0 (1.1d)

onde J € a densidade de corrente elétrica e p € a densidade de carga elétrica.

Para que este conjunto de equagdes possa ser resolvido, devemos suplementa-

lo com as equagdes constitutivas, que descrevem o efeito do campo eletromagnético

no meio material e sdo dadas por:




D=¢gE+P (1.2a)

B=p,H+M (1.2b)

sendo € a permissividade elétrica no vicuo e |y a permeabilidade magnética no
vacuo. P e M sio, respectivamente, as polarizages elétrica e magnética. Em geral P
€ uma funcdo de E, e M ¢é uma fungdo de H, que descrevem completamente a
resposta do meio ao campo aplicado. Se pudermos escrever as equagdes constitutivas
e encontrar a solucdo para o conjunto das equagdes de Maxwell com condicdes de
contorno adequadas, todos os fendmenos Gpticos poderdo ser preditos e entendidos.
Infelizmente isto raramente é possivel. Contudo, usando algumas aproximacdes
podemos entender a ocorréncia de vérias situagdes praticas [3].

Como vimos anteriormente, no regime de aitas intensidades a polarizagio
induzida tem um comportamento ndo-linear com a amplitude do campo elétrico. Isto

¢ equivalente a dizer que a susceptibilidade elétrica é uma fungio do campo, ou seja:

P=xE)E 1.3)

Usualmente descrevemos esta situagdo de modo aproximado por uma

expansdo da polarizagio em série de poténcias do campo elétrico [3]:

P=Z(l)~E+Z(2):EE+X(j).'EEE+... (1.4)
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onde %" ¢ o tensor susceptibilidade linear e x(z) X2, x™ sdo os tensores que
definem o grau de ndo-linearidade da resposta do meio a0 campo e sio caracterizados
pelas propriedades de simetria do meio. Este tipo de expansdo é geralmente vélida
para meios transparentes onde a resposta ndo-linear € pequena.

Conhecendo-se x™ podemos calcular, pelo menos em principio, o efeito ndo-
linear de n-ésima ordem através das equagdes de Maxwell. Na verdade, dependendo
do processo de interesse, P pode conter apenas um nimero limitado de termos e a
solucio das equagdes de Maxwell fica simplificada. Por exemplo, para materiais com
simetria de inversdo, os termos ™, com n par, sdo nulos e o termo ndo-linear mais

importante é o .

1.4 Determinacéo da susceptibilidade nao-linear

Fisicamente %™ est4 relacionado com a estrutura microscépica do meio e seu
célculo completo exige o emprego da Mecanica Quantica, via formalismo de matriz
densidade [3]. Contudo, alguns modelos simples podem ser usados para ilustrar as
origens das ndo-linearidades Gpticas e algumas caracteristicas de ™. Entre estes
modelos simples, os mais conhecidos s3o 0 modelo de osciladores ndo harménicos e
0 modelo do gas de elétrons livres. Nao apresentaremos aqui tais modelos, pois nos
ateremos a uma discussdo mais geral da susceptibilidade ndo-linear, partindo da
teoria microscopica.

Sabemos que as susceptibilidades 6pticas ndo-lineares sio caracteristicas do
meio e dependem de detalhes da estrutura eletronica e molecular deste. Lancaremos

mao de calculos de Mecanica Quantica para encontrarmos expressdes para a
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susceptibilidade ndo-linear microscépica, através de um formalismo semi-cldssico
onde o campo eletromagnético € tratado classicamente e 0 4tomo como um sistema
quantico. Usaremos o formalismo da matriz densidade por ser mais conveniente e
certamente mais correto quando relaxagdes de excitagdes estdo presentes.

Seja |¥) a fun¢do de onda de um sistema material sobre a influéncia de um
campo eletromagnético. O operador densidade é definido como a média sobre os

produtos dos vetores de estado de acordo com:
p=l><¥] (1.5)
€ a polarizagdo elétrica média é dada por:
<P>=<¥ |P¥>=Tr(pP) (1.6)

O significado fisico da matriz densidade serd discutido posteriormente.
Através da defini¢do de p em (1.5) e da equagdo de Schrodinger para I'¥), podemos
escrever a evolugdo temporal do operador matriz densidade através da equacéo de

Liouville:

9% _1
S = Hp] (1.7)

As interagbes dos campos eletromagnéticos com a matéria sdo descritas pelo

Hamiltoniano H, que é composto de trés partes,
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H=H,+H, +H,, 1.8)

onde Hy é o Hamiltoniano do sistema no perturbado com autoestados In) e energias

E, , tal que Hp In) = E; In) . Hy;,; ¢ 0 Hamiltoniano que descreve a intera¢@o da luz com

a matéria e na aproximacao de dipolo elétrico tem a forma:

H, A =-er.E (1.9)

int
e Hrpax € 0 Hamiltoniano que descreve a interagdo do sistema com o “reservatdrio

térmico” que o cerca. Este Hamiltoniano descreve as relaxacdes das excitagdes do

material.

Assim, podemos re-escrever a equacdo de Liouville (1.7) como:

& - ih 0 im’p at - ( ¢ )
onde

ap 1
(& ]m = A, p] (1.11)

Se os autoestados In) sdo usados como vetores de base e escrevermos V)

como uma combinac?o linear de In), ou seja,
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¥ >= Y a,ln> 1.12)

o significado fisico dos elementos da matriz p fica claro. Os elementos diagonais,

pm= (nlpin) = la,l* representam a populagio média do sistema no estado In). Os

elementos fora da diagonal ppyp= (nlpim) = a, a,, indicam que o estado do sistema
tem uma mistura coerente de In) e Im). Neste caso, se a fase relativa de a, € a,, €
aleatdria (ou incoerente) entdo py, = 0 em média. No equilibrio térmico pnn(o) é dado
pela distribui¢@o de populagdo térmica, por exemplo, a distribuicio de Boltzman no
caso de dtomos ou moléculas, e pnm(°)= 0 para n#m.

Se conhecemos H,, H;, e (0p/0t)elx, @ equacdo de Liouville (1.10),
juntamente com (1.6) descrevem completamente a resposta do meio a um campo
eletromagnético. Contudo, em geral ndo é possivel combinar (1.10) e (1.6) em uma
Unica equagdo que descreva a evolugio temporal de (P). Nesta secao consideraremos
somente a resposta no estado estaciondrio, com (P) expandido em uma série de

poténcias de E. Para encontrarmos as polarizagdes e susceptibilidades ndo-lineares de

varias ordens usaremos expansdes perturbativas:

p=p" +p"+pP .. (1.13)

<P><PV>4+<pP?¥>y.. (1.14)
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com

<P >=Tr(p"P) (1.15)

© ¢ o operador matriz densidade para sistemas no equilibrio térmico, e

onde p
assumimos que o meio nio possui polarizagio permanente (P®) = 0. Colocando a

expansdo em série de p na expressdo (1.10) e agrupando os termos de mesma ordem,

com Hjy, tratado com uma perturbacio de primeira ordem, temos:

&p”) ] (1) (0) 8p”)

&t - lh [(H :p )+(H,'m’p )]+ &t o (1.163)
p 1 (2) (1) op"’

at - lh [(HO)p )+(Hi,,,:p )]+ 8[ i (1016b)

Se o campo elétrico for decomposto em componentes de Fourier de acordo

com:
1 .
E=22 ¢ exp(ik,.7 -iayt) 1.17)
J

teremos:
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H,=YH,(0)a e ep(~io;:) (1.18)
j J

de forma que o operador p(“) também pode ser expandido em série de Fourier:

pr =2 p"(@;) (1.19)

p"(w,;) : .
com —at—:—iwj p"( @; ). Assim, (1.16) pode ser resolvida explicitamente

para p(“)((oj) em sucessivas ordens. As expressdes completas para a polarizagio ndo-

linear (P™) e para a susceptibilidade ndo-linear (x"™) seguem imediatamente das

expressdes para p™ .

1.5 Processos nao-lineares

Podemos classificar as interagdes ndo-lineares de acordo com o tipo de campo
que as cria, elétrico ou magnético, se envolvem a geragdo de campos em novas
frequéncias, se mudam as propriedades de propagacio dos campos incidentes ou se
permitem a troca de energia com o meio ndo-linear. A maior parte das interacdes
Opticas observadas sdo produzidas por campos elétricos e sdo classificadas como
conversdo de frequéncia (quando hd geracdo de uma nova onda em uma nova
frequéncia) ou auto-agfio (quando afetam a propagacdo da onda incidente). As
interagdes com conversdo de frequéncia ainda se classificam como paramétricas ou
inelasticas. A primeira envolve troca de energia com o meio ndo-linear e a segunda

ndo. Os efeitos de auto-acdo envolvem mudangas na propagacdo da onda causadas
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por sua prépria intensidade. Estes efeitos podem alterar as distribui¢des espaciais ou
temporais, a polarizagdo, a absorgdo e a focalizagdo das ondas incidentes. A seguir
exporemos alguns processos opticos que envolvem até o termo de terceira ordem na

expansdo da polarizacio, eq. (1.4).

1.5.1 Termo linear

O termo " ¢é responsédvel pelas propriedades dpticas lineares do meio,
incluindo a birrefringéncia, o indice de refragdo e a absor¢do. A birrefringéncia é
observada em meios anisotrépicos e esté ligada ao carater tensorial de x'". O indice
de refra¢do linear (no) € a absorgdo linear (o) estdo relacionados respectivamente,

com as partes real [4] e imagindria [5] da susceptibilidade linear por:

n, = VI+ Re ' (1.20)

(0]
=— Im y"" (1.21)

Estas propriedades constituem objeto de estudo da éptica linear. Contudo, a
saturacdo de um processo linear € um processo ndo-linear descrito por termos de

ordens mais altas na expanséo da polarizagio.

1.5.2 Termo de segunda ordem
No inicio da década de 60 observou-se a geragdo do segundo harmdnico

(347,15 nm) da luz proveniente de um laser de rubi (694.30 nm) ao atravessar um
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cristal de quartzo. Este e demais efeitos de segunda ordem sdo descritos pelo termo
x(z) (m3=0; + ap; W;; 0, ). A polarizagdo de segunda ordem associada a este termo,
atua como fonte nas equagdes de Maxwell, originando a emissdo de radiaciio na
frequéncia w; com intensidade proporcional a ly®1* . Os processos de interagdo ndo-
linear de segunda ordem s@o observados em materiais que nfio possuem simetria de
invers&o, haja visto que as susceptibilidades de ordem par se anulam em meios com
tal simetria [6].

Através do tratamento descrito na secio 1.4, pode-se encontrar que para um

sistema com N moléculas independentes por unidade de volume, no estado

fundamental Ig) [7]:

3
Ne ¥ Xei Xij %)

50, -0,-m,) (0, -0, i1,
e, ~o,-i,, ) \0,, -o, zFijg

10, 0,0,)= + perm.(12,3) (1.22)

onde o € a separago de energia entre os estados li) e Ig), x;, € 0 elemento de matriz
de dipolo elétrico e I'; € a taxa de relaxagdo entre os estados i) e Ig). A permutacgdo
dos indices correspondem as diferentes ordens em que os fétons w; e w, sdo
destruidos e o féton 3 € emitido. Da expressdo acima podemos notar que podem
ocorrer ressonancias em X(Z) para valores de ®; , 0, € (3 que anulem as partes reais
de algum dos denominadores. Neste caso, x(z) crescerd, dando origem a um efeito
denominado “acentuagdo ressonante por um féton”. Nem sempre é conveniente

explorar este processo, pois aliados & ressondncia, podem ocorrer efeitos que
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perturbem o processo de geragao, tais como o possivel aquecimento do cristal devido
a absorcdo do feixe incidente.

Como o campo eletromagnético possui componentes de frequéncias positivas
e negativas, podemos investigar o comportamento de y® para diferentes

combinagdes de m; € o, . A Tabela 1.1 indica algumas combinagdes de interesse.

Tabela 1.1: Efeitos néo-lineares descritos por %

Processos associados a ® Possiveis combinacdes de
0 € W
Geragido de soma de frequéncias W, W ,0=0+0
Geragdo de Segundo harmdnico O=m=0,e03=20
Mistura paramétrica W, -0, =0 -0
Retificagdo 6ptica O =-p=0, x=0
Efeito Pockels =0, ==

-

E importante mencionar que o acoplamento entre trés modos
eletromagnéticos através de x(z), forma a base para a descri¢do de dispositivos tais

como osciladores paramétricos.

1.5.3 Termo de terceira ordem
Os efeitos de terceira ordem s@o descritos pelos termos x(3) (4= + W + O3
; O, (p; 3 ). Nos meios onde hé simetria de inversdo, as susceptibilidades de ordem

par sdo nulas e portanto ¥ descreve a ndo-linearidade de ordem mais baixa. A
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polarizacdo cubica associada a x(3) atuard como fonte nas equacdes de Maxwell. A

susceptibilidade ¥, calculada pelo tratamento descrito na se¢do 1.4, tem a forma

[7]:

4
Ne 2 xglxlm Xmn ‘xng

(3) a,0,,0,,0,)=
Ksis( 04, 02,0, ) 40’ & D(w,) D(w, +,) D(w, )

+ 47 termos and log os (1.23)

onde,

Dw,)=0, -0, -i, (1.24)
Do +w,)=0,, -0,-0,-il,, (1.25)
Do,)=0,, —w,-il, (1.26)

Neste caso, além das ressonéncias associadas a @, o, 3 € Wy existem
também ressonéncias associadas a @ . oy (1, = 1,2,3). Em geral, incidindo-se sobre
um meio material trés ondas com frequéncias w; , m, € ; obtém-se geracdo na
frequéncia s  Para situagdes onde ocorrem ressondncias em algums dos
denominadores, D(@; + ) ou D(w ), a parte ressonante de X(3) destaca-se sobre os

termos restantes que sdo relativamente pequenos, o que possibilita o estudo das

excitagdes associadas a tais ressonancias intermedidrias. Uma grande variedade de
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efeitos pode ser prevista a partir da expanséo explicita de ¥, mediante a escolha de
valores adequados para as frequéncias dos campos eletromagnéticos.

Em geral a descrigdo completa de x(3) requer o conhecimento de 81
elementos tensoriais, porém, devido a propriedades de simetria da susceptibilidade, o
numero de elementos independentes pode ser reduzido consideravelmente.

A Tabela 1.2 indica alguns efeitos associados a .

Tabela 1.2: Efeitos ndo-lineares descritos por

Processos associados a x(3) Possiveis combinagdes de ®; @,

€ 3

Geragao de soma de frequéncias | w;, 0, , 0 0 = 0+ 0, + 1

Geracao de Terceiro harmonico M=h=0=0,e0=30
Absorcdo de dois fétons W=-z, =0, =0

Efeito Raman estimulado W% @703, W - = Wng
Efeito Kerr W= =-3=0 W=

Os processos paramétricos associados a y'® , X(5) , etc, sdo dificeis de serem
observados em sélidos e liquidos, pois normalmente requerem intensidades de campo
muito altas e usualmente préximas do limite de rigidez dielétrica dos sélidos e
liquidos. Evidentemente, cada material tem certos limites caracteristicos e as
intensidades de luz ndo podem exceder certos limiares sem que ocorra a formagdo de

plasma. Neste limite, a expansdo representada na eq. (1.4) deixa de ser valida,
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tornando-se necessdrio o uso de expressoes para se¢des de choque de absorcdo,

obtidas de teorias ndo perturbativas.

1.6 Nao-linearidades opticas de terceira ordem

1.6.1 Introducio

Nesta segdo apresentaremos com mais detalhes apenas alguns fendmenos
relacionados a susceptibilidade de terceira ordem, ji que estes fendmenos estdo
diretamente relacionados aos indices de refragio e absorgdo ndo-linear de materiais
centro simétricos, bem como a técnica que usamos para determiné-los (varredura z).
Vamos supor apenas um campo de frequéncia @ incidente (0;=m,=0;=w).

Em um meio centro simétrico o termo ndo-linear de segunda ordem estd

ausente pois a polarizagdo deve trocar de sinal quando se inverte o campo elétrico.

Assim, a ndo-linearidade dominante é a de terceira ordem, dada por:

P, =x"E’ 1.27)

cujo comportamento em fungdo do campo elétrico encontra-se mostrado na Fig. 1.1.
Este tipo de material é chamado meio Kerr. Ele responde a campos épticos com
geragdo de terceiro harménico € soma ou diferenga de frequéncias, quando temos

mais do que uma frequéncia envolvida [8].
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Figura 1.1 - Nao-Linearidade de Terceira Ordem

1.6.2 Geracao de terceiro harménico e auto-modulacao de fase

1.6.2.1 Geragao de terceiro harmonico

De acordo com (1.27), a resposta de um meio nio-linear de terceira ordem a
um campo 6ptico monocromético E(t)=Re{E(®)e' } é uma polarizagio nio-

linear Py (t) contendo uma componente na frequéncia ® e outra na frequéncia 3w:

PNL(a)):%X”’IE(w)‘zE(w) (1.28)

PNL(3w):§Z(3)E3(w) (1.29)

A presenca de uma componente de polarizagdo na frequéncia 3® indica que
ocorre a geragdo de luz no terceiro harménico [8]. Contudo, na maioria dos casos a

eficiéncia da conversdo de energia € muito baixa.
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1.6.2.2 Efeito Kerr éptico
A componente de polarizagdo na frequéncia @ em (1.28), corresponde a um

pequeno incremento na susceptibilidade Ay na frequéncia w dada por:

(3)
X I

neE,C

P 3 3
Sosz NL :ZZH)|E(CO)I2 :5

E(w) (1.30)

E(o )

onde I = neg,c € aintensidade da onda inicial.

Como n®=1+y , isto equivale a um incremento no indice de refracdo

= y = - tal que:

A n=73 2c1=n21 (1.31)

Assim a mudanga no indice de refracdo é proporcional a intensidade Optica. O

indice de refragdo total é, portanto, uma fungdo linear da intensidade de acordo com:

n(l)=n+n,l (1.32)

onde
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3 x(3)
T 4n’g, c

(1.33)

n,

Este efeito é conhecido como efeito Kerr éptico devido a sua similaridade
com o efeito Kerr eletro-dptico (onde An é proporcional ao quadrado do campo
elétrico aplicado). O efeito Kerr optico ¢ um efeito auto-induzido no qual a
velocidade de fase da onda depende da prépria intensidade da onda. A ordem de
magnitude do coeficiente n, ( em cm*”KW ) é de 10" a 10"* em vidros, 1077 a 107
em vidros dopados, 10" a 10® em materiais organicos ¢ 107° a 107 em

semicondutores. Ele € sensivel ao comprimento de onda e depende da polarizagio

[8].

1.6.2.3 Auto modulacio de fase

Como resultado do efeito Kerr dptico, uma onda viajando num meio nio-
linear de terceira ordem sofre uma auto modulagdo de fase. A diferenca de fase
adquirida por um feixe de poténcia P e sec¢do reta A, viajando uma distancia L em

. 2 I)L P
um meio, € ¢=—7E%=27t(n+n22)7
0 0

, entdo ele € alterado por

AP =27 n, P (1.34)

1,4

que € proporcional a poténcia P. A auto modulaggo € usada em aplicagdes onde luz

controla luz. Para maximizar o efeito, L deve ser grande e A pequeno. Estas

25




condigdes sdo conseguidas em guias de onda opticos. A poténcia na qual Ag=r é

A,A
2Ln,

conseguida é P, = - Materiais com grandes n, podem ser usados em guias da

ordem de centimetros para conseguir uma mudanca de fase da ordem de 7 com

poucos mW de poténcia [8].

1.6.2.4 Auto focalizacio

Outro efeito interessante associado 3 auto-modulacdo de fase é a auto-
focalizagdo. Se um feixe intenso é transmitido através de um fino pedago de material
ndo-linear que exibe efeito Kerr Gptico, como ilustrado na Fig. 1.2, o indice de
refragdo muda de acordo com o padrdo de intensidade do plano transversal a
propagacao.

Como ja visto, o efeito Kerr é caracterizado por um indice de refracdo

dependente da intensidade

n=n,+n,l (1.35)

onde ny € n, sdo, respectivamente, os indices linear e ndo-linear de refracdo do meio.
Esta dependéncia do indice de refragdo com a intensidade é responsivel pela auto-
focalizagdo do feixe, quando este possui um perfil transversal ndo uniforme de
intensidade. Ao se propagar na diregéo z, por exemplo, um feixe com um dado perfil
transversal (x,y) de intensidade, produz uma variagdo transversal correspondente no
indice de refracdo. Se o feixe tem sua maior intensidade no centro, por exemplo, a

maxima mudanga no indice de refragdo serd também no centro. O meio age como um
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classificador de indices de refracdo que dé para a onda um deslocamento de fase ndo
uniforme, causando assim uma curvatura na frente de onda. Sob certas condi¢des o
meio pode agir como uma lente de disténcia focal dependente da poténcia. Entdo este
fendmeno pode ser imaginado como uma lente induzida no material, que provoca a

focalizagao do feixe.

» d
A —» |— —>

y A

((((((((u- «— >

Meio
nao-linear

Figura 1.2 - Um meio nao-linear de terceira ordem age como uma lente cujo foco depende da

intensidade.

Para um feixe de perfil Gaussiano, por exemplo, um meio com n, > 0, induz
uma lente positiva, o que acarreta uma auto-focalizagdo do feixe. Para um material
com n; < 0, ocorre a auto-defocalizacdo. Contudo, um feixe de. secdo reta finita
também pode difratar. Somente quando o efeito de auto-focalizagio for maior do que
o de difragdo o feixe auto-focalizara. Assim, a difra¢do do feixe tende a compensar
a auto-focalizag@o, sendo possivel que para campos suficientemente intensos, os dois
efeitos se anulem e a onda se propague no meio sem se espalhar. Este fendmeno é

denominado auto-aprisionamento (“self - trapping”) [3].
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1.7 Efeitos de saturagio da nao-linearidade
Estudaremos um meio ndo magnético livre de cargas e correntes p=J=0.
Assim, podemos simplicar as equagdes de Maxwell, escrevendo uma tinica equagio

de onda:

(1.36)

Estamos interessados no caso degenerado (todas as ondas com mesmo ®),

cristais com simetria de inversdo (X(Z")=O) e isotrépicos. Lembrando que

cng,
2

I =

EE" e usando as consideragdes acima podemos reescrever a expressao para

a polarizacido (1.4) como:

2 m
2 2 2
P=¢g,| 1"+ D 4| | O +.. (ameipn |, 137
8"[% (cnso jl +(cneoj T +(cn£0) x } (137

Esta expansdo € boa somente se x™((x™*" o que acontece sempre que o laser

estd longe das transicdes eletronicas. A substitui¢do de (1.37) em (1.36) resulta em:

82E aZP(NL)

VZE—#OSO(”Z'”)a 12 =H, 9 12

(1.38)

onde introduzimos a polariza¢do ndo-linear como :
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P =g,y " E= e,,Z(———ang x I E (1.39)
n=1 0

A equacdo (1.38) mostra a evolucdo do campo elétrico na presenga de uma
polarizagdo ndo-linear. Na auséncia desta polariza¢do, (1.39) se reduz a equagéo de
onda linear. Se existirem vdrias ondas incidindo simultdneamente no meio, s6 havera
influéncia mitua entre elas resultando na geracdo de uma nova onda, se houver um
acoplamento entre as ondas incidentes, causado por uma interacdo que cria uma
polarizagdo nio-linear.

Nos absorvedores saturdveis, os efeitos ndo-lineares sdo gerados pela
populacdo de estados excitados. Para entendermos como o crescimento de populagio

(NL)

de um estado origina " , consideremos um meio que pode ser representado por um

sistema de dois niveis. Sendo ) a susceptibilidade do sistema se todos os dtomos
estiverem no estado fundamental e . a susceptibilidade se todos os 4tomos estiverem
no estado excitado, entdo a susceptibilidade total do sistema € 3 = ng ¥z + N X, Onde

ng= Ny/ No € n.= N/ Ny denotam as populacoes relativas dos estados fundamental e
excitado, respectivamente, N, e N, sd0 as populagbes do estado fundamental e

excitado € Ng= Ng+ N é o niimero total de atomos do sistema. Como ng+n.=1

temos:
X=Xg+ne(Xe_xg) (1'40)

onde, no regime estaciondrio, para um sistema de trés niveis (ver apéndice A),
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com I indicando a intensidade de saturagdo do meio.

(1.41)

‘Lembrando que a susceptibilidade est4 relacionada ao indice de refracéo total

do meio pela relagdo:

n=\/§:\/1+xg +ne(xe—xg),

e definindo:

n,l
n=n,+ Fi
1+—
I.\'
onde,
=
: 2n,
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(1.42)

(1.43)

(1.44)

(1.45)




Da eq. (1.45) podemos ver que a existéncia de um indice de refracdo esta
vinculada a diferenca de susceptibilidade entre os estados excitado e fundamental.

(NL)

Assim podemos definir ¥ = Y- g -

Se trabalharmos apenas com feixes de pequenas divergéncias angulares e
meios onde o indice de refracdo ndo varie apreciavelmente na diregdo transversal,
podemos escrever a intensidade de um feixe Gaussiano de cintura o e intensidade de

pico Iy como:
2 2 2 2
=1 e ) 10(1_—(;7) (1.46)

Considerando E(z,t) o £(z)e™, substituindo (1.39) e (1.46) em (1.38) e

levando em conta que n,I < n,, temos
4n,1
V2E+k2(1———2—2ir2j1<:=0 (1.47)

que € a equagdo de Helmholtz para um meio tipo lente com indice de refragdo dado

por [5]:

dn, I
nz(r)=ng[1—L§r2J (1.48)
n
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Sabendo que o deslocamento de fase de uma onda, que se propaga num meio
de indice de refragdo n com espessura dz é (2n dz / A)n, um meio fino com indice de

refragdo dado por (1.48) atuard como uma lente fina, introduzindo um deslocamento

de fase proporcional ar? .

1.8 Reduciio a forma SVEA(“Slowly Varying Envelope Aproximation”)

Devido a complexidade na manipulagdo de equacdes de onda ndo-lineares de
segunda ordem, geralmente as reduzimos a equagdes mais simples, de primeira
ordem {9]. Esta reducdo somente é vélida quando as caracteristicas da onda
eletromagnética (amplitude e fase) variam muito pouco num periodo 6ptico. Com
esta aproximag@o de ‘“variagdo lenta”, usaremos o simbolo € para denotar o valor
médio do campo elétrico num periodo 6ptico. Para desenvolvermos uma expressao

de primeira ordem, supomos ondas planas,
1 i(kz~ar)
E(z,t):Ee(z)e +c.c (1.49)

onde &(z) € a amplitude da onda que se propaga ao longo da dire¢do z, com
frequéncia o, vetor de onda k=2mny/A, onde A é o comprimento de onda no vacuo e
no o indice de refracdo linear do meio. Entdo escrevemos a polarizacao ndo-linear
num modo especial, escolhendo a porgdo da polarizacdo ndo-linear (denominada de

fase casada) cuja fun¢do de modulagdo se propaga com mesmo k e ® que a fungdo de

modulacdo do campo elétrico
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] .
PN = EP(Z’ 1)@k Lo e+ outros termos (1.50)

Os outros termos da equagdo (1.50) s@o negligenciados pois correspondem a
outras frequéncias de modulag@o ou outros vetores de onda que ndo se acoplam ao

campo elétrico particular que estamos assumindo. Usando a aproximagcio de variagio

lenta

, 3 d’e
|k £ |>> k 32 > .2 (1.51)
ou equivalentemente,
R e d’e
‘w £|>> a)g >> ENE (1.52)

e substituindo (1.49) e (1.50) em (1.36), obtemos uma equagéo que multiplicada por

+i(- . P P
e*“*) ¢ integrada num perfodo 6ptico fornece:

(i+ i) —:9\/3—710 1.53
52 Ve T (153)

Esta € a equacdo de SVEA para uma onda plana viajando na diregio z.

Podemos generalizar esta discussdo para incluir o caso onde vérias ondas estdo
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presentes, fazendo-se a decomposi¢ao do campo elétrico num numero finito de ondas

planas,
1 +i( -k F)
E(r,t)=528(r,t)e Ty ce (1.54)
Analogamente, a polarizag@o nao-linear ser escrita como:
(NL) 1 il wt—k;-r
P = 3 ZPi(r,t) e 4 c.c + outros termos (1.55)

Ao generalizarmos a polarizagdo ndo-linear, devemos separar os termos que acoplam
as ondas na equacdo (1.54). Os resultados de SVEA, quando generalizados ao longo
de cada diregdo de propagacdo, devem ser independentemente aplicados para cada
subscrito i. O desenvolvimento de uma onda modulada numa dada frequéncia e num
dado vetor k, € determinado apenas pela polarizagdo ndo-linear que tem uma

modulagio na mesma frequéncia e tem o mesmo k.

No proximo capitulo descreveremos a técnica de varredura-z e suas principais

extensoes.
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Capitulo II

A técnica de varredura-z

2.1 Introducao

Virias técnicas tém sido usadas para a medi‘da do indice de refragdo nao-
linear. Entre elas temos: interferometria ndo-linear [1], mistura de quatro ondas
degeneradas [2], mistura de duas ondas quase degeneradas [3], rotacdo eliptica [4] e
medidas de distor¢do do feixe [5]. Os trés primeiros métodos denominados
interferometria ndo-linear e mistura de ondas, sdo técnicas potencialmente sensiveis,
mas requerem um aparato experimental complexo. Por outro lado, medidas de
distor¢d@o de feixe sdo relativamente insensiveis e requerem uma anélise detalhada da
propagacao da onda.

Em 1989 Sheik-Bahae et al. [6] desenvolveram um método para determinar o
sinal e a magnitude do indice de refracio ndo-linear. Esta técnica, denominada de
varredura-z (“Z-scan”), estd baseada em principios de distor¢do espacial do feixe e
oferece tanto sensibilidade quanto simplicidade experimental. Uma de suas principais

caracteristicas € permitir que se estime o indice de refracio nio-linear através de uma
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relagdo simples entre a variagdo da transmitincia observada e a distor¢do de fase
induzida, sem a necessidade de ajustes teéricos detalhados.

Num experimento de varredura-z, o que se mede é a poténcia transmitida
através de uma abertura de raio r,, quando um feixe gaussiano focalizado atravessa
uma amostra que se move ao longo do seu eixo de propagagdo. Para a eliminagio de
efeitos lineares, a poténcia transmitida para a amostra numa dada posi¢do z, é
dividida pela poténcia transmitida quando a amostra est4 distante do foco, onde os
efeitos ndo-lineares ndo estdo presentes. Tal quantidade ¢ denominada transmitincia
normalizada T(z)=P(z)/P(z..). Assim, o resultado observado, é uma curva da

transmiténcia normalizada em fungdo da posigio z da amostra.

2.2 Técnica de varredura-z

O aparato experimental da técnica de varredura-z é mostrado na Fig.(2.1).
Usando um feixe de laser gaussiano com foco estreito, mede-se a transmitancia de
um meio ndo-linear, através de uma abertura finita colocada no campo distante como

fungdo da posico z da amostra, medida com respeito ao plano focal.

DF Lente  Amostra

Laser D2

Dl

Figura 2.1 - Arranjo experimental da varredura-z. DF:Divisor de Feixe,(D1 e D2):Detetores
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Consideremos um meio tipo Kerr, com indice de refragdo ndo-linear n, > 0,
que inicialmente estd distante do foco (- z). Nesta posi¢do a intensidade do feixe é
baixa e ocorre uma refracdo ndo-linear negligenciavel e entdo T(z) = 1. Movendo a
amostra em dire¢@o ao foco, o aumento da intensidade provoca um aumento no efeito
de auto-modulagdo de fase, e assim o efeito de lente induzida na amostra torna-se
importante. Uma lente convergente (n; > 0) colocada antes do plano focal (-z), tende
a aumentar a difrac@o do feixe e a transmiténcia na abertura é reduzida, como mostra
a Fig. 2.2a. Com a amostra no lado positivo (+z) do foco, o efeito de lente colima o
feixe e faz com que a transmitdncia na abertura aumente como se vé na Fig. 2.2b.
Quando a amostra encontra-se muito préxima ao foco (z = 0) é como se
colocassemos uma lente fina no foco, o que resulta numa mudanga minima no padrio
observado no campo distante. Para finalizar a varredura, a amostra € levada muito
distante do foco e a transmiténcia retorna ao valor linear original.

Um minimo de transmitancia pré-focal (pico), seguida por um maximo de
transmiténcia pés-focal (vale) mostrado na Fig. 2.2¢, é conhecida como assinatura
“Z-scan” de uma ndo-linearidade refrativa positiva. Nao-linearidades negativas
(n2<0) induzem lentes divergentes e o comportamento é completamente analogo ao
anterior, fornecendo uma configuracdo pico-vale invertida. Este fato é um dos
grandes méritos da técnica de “Z-scan”, pois o sinal da ndo-linearidade ¢é
imediatamente encontrado a partir do resultado. Veremos posteriormente que a

magnitude da ndo-linearidade também pode ser encontrada de maneira bastante

simples.
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(a)

(b)

1.04
1.00 4

(c)

0.96 ~

Transmitancia Normalizada

Figura 2.2 - Efeito lente na técnica de varredura-z para o caso n; > 0. Quando a amostra esta
antes do foco Fig.1(a) o feixe aparece mais expandido na posi¢io do diafragma. Quando esti
apos o foco (Fig. 2.2b), o feixe tende a ser colimado. Na Fig. 2.2c mostramos a transmitincia

normalizada T(z) em funcio da posicao da amostra ao longo do eixo Z.

Durante toda a medida o detector D, mede os efeitos lineares, ndo-lineares e
as flutuacdes do laser, enquanto o detector D; mede apenas as flutuagdes do laser.
Assim a divisdo D,/D; procura eliminar as flutua¢ées do laser.

No fenémeno anteriormente descrito, devemos alertar que consideramos
somente ndo-linearidades refrativas, assumindo que ndo-linearidades absorcivas ndo

estao presentes. A sensibilidade da técnica a refracdo ndo-linear deve-se inteiramente
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a abertura e sua remog@o elimina o efeito. Contudo, com a remocio da abertura, a
técnica de “Z-scan” ainda serd sensivel a absor¢do ndo-linear. Desta forma, o
coeficiente da absor¢do ndo-linear pode ser extraido em um experimento sem a
abertura. Pode-se entdo, num experimento de “Z-scan”, determinar separadamente a
absor¢ao e a refragdo ndo-linear.

A técnica de “Z-scan” € um método simples para medirmos mudangas de fase
do campo elétrico da luz. No campo distante, a transmitincia do diafragma é uma
medida direta da redistribui¢io de intensidade induzida pela nao-linearidade. Porém,
tal redistribui¢@o € devida & mudanca de fase induzida no campo préximo, ou seja, na
amostra que estd proxima ao foco. Assim, podemos concluir, que ha uma limitago a
sensibilidade intrinseca a técnica de “Z-scan” em relagdo a outras técnicas onde a
amostra permanece fixa, pois todas as amostras possuem inomogeneidades em
sevolume e irregularidades nas suas superficies que mudam a fase da frente de onda
de maneira independente da intensidade & medida que a amostra desloca-se (efeitos
lineares). Se tais efeitos sdo pequenos podemos sempre subtrai-los das medidas;
porém se sdo grandes, podem alterar o perfil gaussiano de feixe dentro da amostra e a
interpretacido da medida torna-se invidvel.

Nas proximas seg¢des desenvolveremos uma andlise quantitativa que permite

determinar o valor de n; a partir das medidas experimentais.

2.3 Refraciio nio-linear
Nesta sec@o discutimos os aspectos tedricos usados na analise dos resultados
obtidos em uma medida de varredura-z. Examinaremos ndo-linearidades cubicas

onde o indice de refragdo n é expresso em termos do indice ndo-linear n, (mZ/W),

40




através da eq.(2.25). Um feixe Gaussiano no modo TEMy, deslocando-se na dire¢do

+z, incidindo na amostra numa posi¢ao z, pode ser escrito como:

_ ) -r’ _ ikr? —ig(z1)
E(z,r,t)—Eo(t)w(z)exp[wz(z) 2R(z)}e (2.1)

onde
0 (z)=w, (1+7°/2,%) 2.2)
€ o raio do feixe
R(z)=2(1+2,/2°) (2.3)
€ o raio de curvatura da frente de onda; o) € conhecido como raio minimo do feixe,
zo=kx’ /2 é o pardmetro de Rayleigh do feixe, k=2n/A e E(t) representa o campo

elétrico no foco. O termo e'**" contém todas as variagoes de fase radialmente

uniformes. A intensidade do feixe Gaussiano é dada por:

1 2 (Doz —27'2
I(z,r)=-2-n0£0c|E(z,r)| =mlo exp o' (2) 2.4)

onde I € a intensidade no foco (z = r = 0).
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Se a espessura da amostra € suficientemente pequena de modo que, mudangas
no didmetro do feixe dentro da amostra devido a difraco ou refragdo ndo-linear
possam ser desprezadas, o meio € considerado fino, ou seja, L< z,. Estas suposicdes
simplificam o problema de modo que a amplitude e a fase do campo elétrico como

fungio de z’, sdo governadas no regime de SVEA (ver Apéndice B) por:

o —o(I)I 2.5)
dAg
—=A4n(1 )k 2.6)
dz

onde z’ € a coordenada de propagagio dentro da amostra e o(I) inclui os termos de
absor¢do linear e ndo-linear. No caso de nZo-linearidades cubicas, desprezando
termos de absorgdo, esse sistema pode ser resolvido e fornece a seguinte mudanga de

fase A¢ na saida da amostra:

—2r
AP(z,r,t)= A¢0(z,t)exp[w2(rz)} 2.7
com
Ay (1)
A¢0(Z’t)__——1+zz/z02 (2.8)
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AD,(t)=kn,1,(1)L,, (2.9)

onde L = (1 - e"ﬂ‘)/oc , oL representa a absorcdo linear do meio e Iy(t) € a irradiancia
no foco (z =r = 0). O campo no plano de saida da amostra Es, que contém a distor¢do

de fase ndo-linear pode ser escrito como:

E (z,r,t)=E(z,r,t)e "4zt (2.10)

Para obtermos o padrdo do feixe no campo distante no plano da abertura,
utilizamos o método de decomposi¢do Gaussiana [8], no qual decompomos o campo
elétrico complexo no plano de saida da amostra como uma soma de feixes

Gaussianos, através de uma expans@o em série de Taylor da fase ndo-linear:

= [iag,(z,1)]" ~2mr’
pd0(zrt) Z[ O ( , )] exPI: mr } (2.11)
m=0

w’(z)

Podemos assim, encontrar o campo no plano da abertura E,, fazendo a
propagacdo de cada feixe gaussiano isoladamente através da Lei ABCD [9] e
reconstruindo o campo na abertura através da recombinacio dos campos isolados.

Assim o campo na abertura vale:

E,(rt)=E(zr=0,t)e Y

m=0 m '/

C [lA¢0(Z’t)]m (‘)mo e l:_rz ikrz
xp
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onde d € a distincia da amostra até a abertura e

d2
o’ = a),io[gz +d—2} (2.13)
8
R, = dl:] - m} (2.14)
,ld’d,
6, =tan 2 (2.15)
d
g= ] +m (2.16)
w’(z)
w2, = omtl 2.17)
kw?,
d, = — (2.18)

A transmitancia normalizada T(z) pode ser obtida através de:
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TEa(Afpo,z,r,t)lzrdr
T(z)="2— (2.19)
S“Ea(O,z,r,t)Izrdr
]

onde r, € o raio de abertura, S=1-exp[-2r2/m02] ¢ a transmitincia linear da abertura e
, representa o raio do feixe na abertura no regime linear.

Para um dado A®,, a magnitude e forma de T(z) ndo dependem do
comprimento de onda ou geometria desde que a condi¢do, de que o plano da abertura
esteja no campo distante (d >> z), seja satisfeita. O tamanho da abertura S é um
pardmetro importante. Aumentos nesta abertura diminuem a sensibilidade devido a
reducdo das variagdes em T(z). Esta diminui¢do da sensibilidade é mais marcante no
pico, onde ocorre o estreitamento do feixe. O efeito desaparece para uma abertura
muito grande ou na auséncia de abertura onde S =1 e T(z) = 1 para todo z e Ady, se
nenhuma absor¢do ndo-linear existe.

Para valores pequenos de | Adq!, o pico € o vale ocorrem na mesma distincia
em relacdo ao foco e para ndo-linearidades cibicas vale = 0.86z,. Desta forma,

denominando a distancia entre o pico e o vale de Az, temos:

Az, =172, (2.20)

Uma grandeza facilmente medida num experimento de varredura-z é Aryy, que é
definido como a diferenca entre a transmitancia normalizada no pico e no vale. A

variag3o desta quantidade em funcdo de | A®| para vdrias aberturas S, exibe uma

relacdo linear do tipo:

45




AT, = 0.406(1- §)**

AD,

para \ACI)G

<z (2.21)

que estd apresentada na Fig. 2.3 para diferentes valores de S.

§=0

$=0.4

0.7 |- $=0.8

AT,

180,

Figura 2.3 - Grafico AT, versus A®, . A sensibilidade indicada pela inclinagdo das curvas,

decresce com o aumento da transmitancia.

Desta forma, usando a eq.(2.9) com Io=2P/1to)02 podemos encontrar o valor de n,
com uma precisdo de *+ 2%, sem a necessidade de efetuar ajustes tedricos detalhados.
Além disso, pode-se notar que tal técnica possui alta sensibilidade, pois se o sistema
experimental for capaz de resolver mudancas de 1% na transmitancia, varia¢des de
fase correspondentes a menos de A/250 podem ser medidas [10].

A teoria acima apresentada, que utiliza o formalismo da decomposigio
Gaussiana, nio prevé o emprego da técnica em meios que apresentam propriedades

Opticas que saturam com a intensidade da luz incidente - absorvedores saturdveis.
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Quando I = I5 (intensidade de saturagdo), a fase do campo elétrico que se propaga no
interior da amostra afasta-se do seu perfil gaussiano e sofre um achatamento no topo
devido a saturacd@o [11]. Este problema foi tratado na referéncia [12] com o uso do
formalismo baseado na transformada de Hankel. Porém, para baixas intensidades

(Ip<<Is), os resultados obtidos pelos dois formalismos concordam.

2.4 Absorc¢io nio-linear

Alguns materiais apresentam simultineamente refragio e absorc@o nio-linear.
Em tais materiais, a presenca dessa absor¢io nio-linear causa alteracdes nas medidas
feitas para a determinac@o da refraciio ndo-linear. Sabemos que altas ndo-linearidades
em materiais estdo relacionadas a transi¢des ressonantes de um ou vérios fétons. A
absor¢do ndo-linear nestes materiais pode ser decorrente da absorcdo de multi-fétons,
saturagdo da absorgdo de um féton ou absorgdo dinamica de portadores livres.

Como jé dissemos anteriormente, podemos realizar uma medida de “Z-scan”
sem a abertura (S = 1) para determinarmos o coeficiente de absor¢do no-linear. Tal
experimento € insensivel a refracdo ndo-linear. As curvas de transmitancia obtidas
neste caso sdao simétricas com relagdio ao plano focal, onde possuem uma
transmitdncia minima (no caso de absorcio de vérios fétons) ou transmitancia
maxima (no caso de saturagdo da absorcdo). Através dessas curvas pode-se
determinar os coeficientes de absor¢io ndo-linear das amostras.

Apresentamos apenas a andlise do processo de absorcdo de dois fétons.[13]
Neste processo, dois fétons sdo simultineamente absorvidos, excitando um sistema
material. A secgfio de choque de absorgio deste processo é muitas ordens de

grandeza menor do que a secgdo de choque do processo de absorcdo de um féton.
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Assim, aquele processo torna-se importante a medida que a intensidade de luz
incidente no material aumenta. [14]

Neste caso podemos escrever a susceptibilidade ndo-linear de terceira ordem
como uma quantidade complexa:

(3)

27 =2 +iy!? (2.22)

onde a parte real est4 relacionada a refragdo ndo-linear através de:
(3) _ 2
Xg ' =2n,g,cy (2.23)
(aqui y estd relacionado com n, através da seguinte férmula de conversdo:
na(esu)=cny/40m y(m2/W ), onde ¢ € a velocidade da luz no vicuo em (m/s)) e a parte
imagindria esté relacionada ao coeficiente de absorg@o de dois fétons, B, através da

relacao:

2 2
n,€,¢

1 =3 (2.24)

Escrevendo o coeficiente de absor¢do do material como uma funcio da

intensidade desta forma:

ofl)=a+fI (2.25)
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podemos reavaliar as equagdes (2.5) e (2.6). Esta alteracdo produzird uma

distribui¢do de intensidades e uma mudanca de fase na superficie de saida da amostra

dados por:
I(z,r,t)e™
ST Txq(znt) (2.26)
€
ky
AP(z,r,t)=—=In[I1+q(z,r1)| (2.27)

B

onde q(z,r,t)=f I(z,1,t)Legr ( z € a posi¢do da amostra). Através da equacoes (2.26) e
(2.27) e da condicdo g<1, podemos encontrar que o campo na saida da amostra

expresso como uma soma de feixes gaussianos vale:

_ e q(zrt)" iky 1
E,=E(z,rt)e %———m, []‘![ 5 -5 -n+l (2.28)

O perfil espacial gaussiano estd implicito em q(z,r,t) e E(z,r,t). Da mesma
forma que no caso refrativo, podemos calcular o campo na abertura através da lei

ABCD. O resultado € igual ao da equagio (2.12) substituindo o termo

[iag,(zt)]"

oy (2.29)
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na soma por:

[i4¢,(2,1)]" =

_Lag 1] (2n— 1)
fo=— g(1+z(2n 1)2ky] (2.30)

com fo=I. O termo PB/2ky, que € a razdo entre a parte imagindria e real da
susceptibilidade de terceira ordem x(3), evidencia o acoplamento entre as
contribui¢Ges refrativas e absorcivas no perfil do feixe na abertura, e
consequentemente na transmitancia da varredura-z. Quando a abertura é removida, a
transmitancia serd sensivel apenas & absorgdo ndo-linear. Desta forma, integrando

espacialmente a equagdo (2.26) para uma dada posicdo z, obtemos a poténcia

transmitida P(z,t):

ot In[1+q,(z,1)] R

P(z,t)=P(t a(2t) (2.31)
onde
P,.(t)=”w02;0(t) 2.32)
e
ozﬂlo(t)(]—e—‘u) 2.33)

a(l+z° /7] )
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Para um pulso com perfil temporal gaussiano, a €q.(2.33) pode ser integrada,

fornecendo a transmitincia normalizada:

T(z,S=1)= J;]q Jln[l +q,(2,0 )e"Z] ar 2.34)
0 —oo

Quando |q0 |<1, podemos escrever a expressdo acima como:

o | 0 m
ries—y=$ Cezol

= (m+1)" (2.35)

No caso da radiag@o incidente ser cw, a expressdo da transmiténcia fica numa

forma bem simples:

P(z)
(z)

T(z,S=1)= (2.36)

Na prética, podemos extrair os dois efeitos da medida de varredura-z.
Primeiramente, realiza-se uma medida sem abertura (S=1), que é sensivel apenas a
absor¢do ndo-linear, tendo um minimo em z=0, linha com tracejado longo na Fig.
2.4. Em seguida, nas mesmas condigdes, realiza-se uma medida com a abertura na
frente do detector (S<1), ou seja, o experimento € sensivel também a refragdo néo-
linear, linha com tracejado curto na Fig. 2.4. Neste caso, a curva tem caracteristicas

diferentes do caso puramente refrativo, pois a absorcdo ndo-linear suprime o pico e
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intensifica o vale. Para obtermos apenas o coeficiente de refragdo néo-linear n,
fazemos a divisdo da curva normalizada com S<] pela correspondente com S=1,

linha sélida na Fig 2.4, o que resulta numa curva de varredura-z onde AT, concorda

com o caso puramente refrativo.

0.95

Transmitdncia Normalizada

0.90 A ] . 1 N ] .
-10 -5 0 5 10

2/z,

Figura 2.4 - Simulaciio teérica da varredura-z para o caso de amostras que apresentam
absor¢iio ndo-linear. A curva com tracejado curto corresponde a medida com S=0.4 .A curva
com tracejado longo corresponde a medida sem abertura, S=1. A curva sélida é a razio entre as

duas primeiras.

2.5 Extensdes experimentais do método de varredura-z

Desde a introdugdo da técnica de “Z-scan”, que foi originalmente aplicada em
meios transparentes e de absor¢do de dois fétons, vdrias extensdes vém sendo
introduzidas para tornd-la aplicdvel as diferentes situagdes fisicas, bem como para
aumentar sua sensibilidade. Extensdes denominadas “Z-scan” com duas cores vém
sendo usadas para a determinacio do coeficiente de absor¢do ndo degenerada de dois

fétons e do indice de refracio ndo-linear nio degenerado [15-16]. Nestes
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experimentos, onde ¢ necessério que dois feixes se superponham perfeitamente no
interior da amostra, um feixe forte bombeia a amostra na regido absorciva, enquanto
um feixe fraco investiga a ndo-linearidade 6ptica ndo degenerada, induzida por
modulagdo cruzada de fase.

No que se refere a0 aumento de sensibilidade da técnica de “Z-scan”, foram
propostas varias extensbes. Herman et al.[17] propuseram que a colocagdo de uma
lente entre a amostra e o plano de detecgio triplicaria a sensibilidade da técnica. D. F.
Grosz et al.[18] propuseram uma técnica denominada “Z-scan” com duas lentes, que
permite medidas mais rdpidas e sensiveis, onde o deslocamento da amostra é
desnecessdrio. Até onde temos conhecimento tais técnicas ndo foram realizadas
experimentalmente.

A utilizagdo de um feixe com perfil “top hat” permite que a sensibilidade da
técnica de “Z-scan” seja aumentada por um fator de 2.5 em relacio ao mesmo
experimento realizado com um feixe de perfil Gaussiano [19].

Em 1994, T. Xia et al.[20] introduziram uma modificacdo simples na técnica
de “Z-scan”, capaz de aumentar a sensibilidade de forma que seja possivel medir
distor¢bes da frente de onda da ordem de A/10°, quando acompanhada por métodos
que compensem as flutuagdes espaciais do perfil do feixe. Nesta técnica troca-se a
abertura por um disco opaco. Assim, o padrio luminoso observado no plano de
detecgio assemelha-se ao halo de um eclipse solar. Usando-se esta modificacio,
pode-se aumentar em até 15 vezes a sensibilidade da técnica convencional. No
entanto, devemos salientar que o uso dessa técnica requer que tenhamos um feixe

Gaussiano de boa qualidade, além de um alinhamento bastante cuidadoso do disco.
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A maioria dos experimentos realizados com a técnica de Z-scan foram feitos
em meios tipo Kerr com resposta répida e na regido espectral onde a amostra é
transparente. Nestes casos, a frequéncia do laser estd longe de qualquer ressonéncia
do meio, o que implica em susceptibilidade n3o-linear baixa, sendo necesséria a
utilizagdo de altas intensidades para que o efeito seja observavel.

Em 1994, L. C. Oliveira et. al. [21] propuseram uma extensio da técnica que
possibilita a determinaggo do indice de refragdo ndo-linear na regido absorciva com
um unico feixe (caso degenerado). Nesta técnica, denominada varredura-z resolvida
no tempo com um Unico feixe, pode-se eliminar efeitos lineares parasiticos através da
detec¢@o temporal do sinal, o que aumenta a sensibilidade da técnica convencional.
Usando-se um “chopper” para modular o sinal e um microcomputador para monitorar
a evolugéo temporal da transmiténcia, pode-se eliminar os efeitos lineares da maneira
que se segue. Imediatamente apos a abertura do chopper, nio houve tempo para que o
efeito se manifestasse, entfio a transmitancia é puramente linear em t = 0. Num
tempo t = 1> T, onde T, € o tempo caracteristico da manifestacio do efeito, o efeito
nao-linear ji se manifestou por completo e a transmitincia apresenta tanto as
contribui¢des lineares quanto as ndo-lineares. O sistema de aquisicdo mede a
intensidade em t = 0 e t = 7, e calcula a razio entre esses valores, 0 que nos fornece a
transmitdncia a cada ponto e elimina as contribui¢des lineares. Além disso, o
microcomputador faz a média de vérios pontos coletados em uma mesma posi¢do ao
longo do percurso para melhorar a relagfo sinal/ruido. A aplicabilidade desta técnica
a meios rapidos € limitada pela velocidade com a qual é possivel se efetuar a
modulaggo. Esta extensdo do método permite a medida de distor¢des nio-lineares da

frente de onda da ordem de A/10%.
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No préximo capitulo apresentaremos uma extensdo experimental 2 técnica de
“Z-scan”, denominada varredura-z resolvida em frequéncia, por nés desenvolvida,
na qual fazemos uma resoluc@io espectral dos efeitos lineares e ndo-lineares. Os
materiais utilizados para mostrar o funcionamento e a sensibilidade dessa extensio
foram os absorvedores saturdveis rubi e aluminato de gadolinio, que possuem
susceptibilidades altas devido 2 frequéncia da radiagdo incidente estar proxima da
ressonancia, permitindo o uso de laser cw. Além disso, tratam-se de materiais cujas
propriedades ndo-lineares ja foram bastante estudadas. Tal extensdo, quando
combinada com o “EZ-Scan”, permite a medida de variacdes de fase correspondente

a distorgdo de A/10° da frente de onda.
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Capitulo II1

Varredura-z resolvida em frequéncia

3.1 Introducio
A técnica de varredura-z vem sendo aplicada a meios com tempos de resposta
rapidos usando radiag¢do pulsada. Alguns exemplos de materiais onde esta técnica foi

aplicada sdo: semicondutores [1], vidros dopados com semicondutores [2], filmes

finos [3], humor vitreo [4], etc.

A teoria convencional da técnica de varredura-z nio prevé seu emprego em
meios que apresentam saturagio, como por exemplo os absorvedores saturaveis.
Quando =, a fase do campo elétrico que se propaga no interior da amostra afasta-se
do perfil gaussiano, sofrendo um achatamento no topo devido a saturagdo [5]. A
inclusdo do efeito de saturacio da absor¢do nas equagdes que governam o processo
de varredura-z ndo permite, exceto se I<<Is, a determinagio de uma solucdo analitica
para a fase, impossibilitando o calculo do campo na saida da amostra. Além disso,
este comportamento da fase ndo permite a utilizagio do método da decomposicdo
gaussiana, o que impede o uso da teoria desenvolvida por Sheik-Bahae et al. [6].

Recentemente L.C. Oliveira et al. [7] realizaram um trabalho onde viabilizam
a aplicagdo da técnica de varredura-z a absorvedores saturéveis. Neste trabalho eles

propdem uma teoria alternativa para a técnica de varredura-z, pelo célculo do padrio
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de difragdo de um feixe que se propaga num meio nio-linear absorvedor saturivel.
Este padrdo pode ser obtido através de um transformada de Hankel de ordem zero.
Os resultados obtidos através do formalismo da transformada de Hankel, no regime
onde I<<Is, concordam com os obtidos pela teoria convencional baseada no método
da decomposigdo gaussiana. Neste trabalho, também foi introduzida uma valiosa
contribui¢do experimental 2 técnica da varredura-z, denominada varredura-z
resolvida no tempo [8], capaz de eliminar efeitos lineares espiirios.

Neste capitulo apresentaremos um método por nés desenvolvido, denominado
varredura-z resolvida em frequéncia, que possibilita a eliminacio dos efeitos lineares
parasiticos, permitindo um aumento significativo na sensibilidade da técnica de
varredura-z. Este método de detecgio faz uma anélise espectral da evolugio temporal
da transmiténcia, quando o feixe laser € modulado numa frequéncia f. Mostraremos
adiante que as componentes de Fourier em f e 2f estdo respectivamente relacionadas
com os efeitos lineares e ndo-lineares, e sua razdo é usada para eliminar efeitos
lineares espirios. Isoladamente este método é capaz de medir distor¢des da frente de
onda de A/10%, e se combinado com “EZ-scan” [9], pode medir distor¢des da frente

de onda de M10°.

3.2 Andlise espectral da evolucdo temporal da transmitancia

Apés a introducdo da técnica de varredura-z por Sheik-Bahae et al. [6], um
grande numero de modificagdes vém sendo propostas para tornd-la aplicdvel a
diferentes situagdes fisicas, bem como para tornd-la mais sensivel. Até o momento, o
método mais sensivel para determinar o indice de refragdo ndo-linear € a técnica de

“EZ-scan”[9]. Contudo sua sensibilidade ainda é limitada por efeitos lineares
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espurios. Para meios absorvedores lentos, estes efeitos lineares indesejaveis podem
ser eliminados através da detecgdo temporal do sinal [8]. Este método de deteccgio
temporal € capaz de eliminar de maneira bastante boa os efeitos lineares espurios,
conseguindo medir distor¢des da frente de onda de A/10%, Porém, para pequenas nio-
linearidades hd a necessidade de se efetuar um grande nimero de médias para que
uma boa relag@o sinal/ruido seja obtida, o que torna a medida muito demorada. Como
dissemos anteriormente, este tipo de detec¢do baseia-se na evolucio temporal da
transmiténcia na abertura, o que leva o sistema de aquisicdo a efetuar as médias na
mesma velocidade da modulagdio do sinal. Assim este método apresenta o
inconveniente de tornar as medidas de materiais com pequenas ndo-linearidades
muito demoradas.

Neste trabalho propomos um método baseado na anslise espectral da
evolugio temporal da transmiténcia, que pode ser combinado com “EZ-scan” ou com
a técnica convencional de *“Z-scan”. Este método & capaz de aumentar a sensibilidade
da técnica através da eliminagdo de efeitos lineares, permitindo que medidas de
distor¢des da frente de onda de A/10° sejam realizadas, podendo ser realizado num
tempo bem menor do que a detecgdo temporal. A seguir descreveremos como este
método funciona.

Num experimento de varredura-z (com eclipse ou convencional) de
absorvedores saturaveis com luz modulada, o sinal que chega ao detector para uma

dada posigdo z da amostra tem duas componentes distintas que podem ser escritas

como:

I, =F(z)[1+p(z1)1°] 3.1
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onde o primeiro e o segundo termo entre colchetes na expressdo acima, estio
respectivamente realcionados com a transmiténcia linear e nfo-linear. A fungdo F(z)
inclui a integragdo radial (de r, até - nos experimentos de “EZ-scan” e de 0 até I, NOS
experimentos convencionais) e sua dependéncia em z leva em conta o espalhamento
de luz devido as imperfeicdes superficiais da amostra. O termo B(z,t) esta
relacionado com a transmiténcia nio-linear de acordo com AT(z,t)= B(z,t)], onde 1€ a
intensidade no centro do feixe na posicdo focal (r=z=0). A dependéncia temporal
deste termo considera o tempo caracteristico T;, necessdrio para que o efeito nao-
linear se manifeste. No caso de um efeito eletronico, T; é o tempo de relaxag@o do
estado excitado ou para que a amostra se aquega no caso de um efeito térmico.

O aparato experimental que utilizamos é mostrado na Fig. 3.1. O feixe de
laser € modulado numa frequéncia f através de um “chopper” e focalizado na amostra
que desloca-se ao longo do eixo z. Este aparato é bastante semelhante ao usado na
técnica resolvida no tempo [8], porém aqui utilizamos dois amplificadores sincronos.

A idéia principal desse método é discriminar, através da utilizacio de lock-
ins, as componentes de Fourier da evolugdo temporal da transmitancia. Como
mostraremos a seguir, as componentes pares de Fourier estio associadas
exclusivamente ao sinal ndo-linear, enquanto que as componentes impares estao
associadas principalmente ao sinal linear. Desta forma, fazendo uma discriminago

entre as componentes de Fourier estaremos fazendo uma discriminagdo entre os

efeitos linear e ndo-linear.
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Figura 3.1 - Arranjo experimental da técnica de varredura-z resolvida em frequéncia.

E:espelhos, D:detector, A:abertura (no caso da técnica convencional) ou um disco opaco (no

caso de “EZ-scan”)

Se ndo houvesse efeito ndo-linear, de acordo com a €q.(3.1), a intensidade no

detector seria apenas uma onda quadrada, que como sabemos possui apenas

componentes de Fourier impares, como mostra a Fig. 3.2 (a) e (b). Assim, um lock-in

€ colocado para amplificar apenas a componente em f do sinal, ou seja, a primeira

componente de Fourier da onda quadrada. Na verdade, para um material nao-linear,

mesmo distante do foco, o segundo termo da eq.(3.1) também contribui para a

componente na frequéncia f, porém como as nio-linearidades s3o baixas este termo &

completamente negligencidvel (ver Apéndice C). Assim, a componente em f deve-se

basicamente aos efeitos lineares. Ento a saida do lock-in em f sera:

2
I, = glF(Z);I

62

3.2)



onde g, € o ganho do lock-in em f, o termo IF(z) estd ligado a amplitude do sinal e o
termo (2/m) € a componente de Fourier de uma onda quadrada na frequéncia f (ver
Apéncie C).

O segundo termo na eq.(3.1) deve-se ao efeito ndo-linear. No caso de um
efeito ndo-linear eletrénico com tempo de relaxacdo T, finito, este termo tem forma
exponencial e portanto apresenta componentes de Fourier pares e impares, como
mostra a Fig. 3.2 (c) e (d). Assim, devemos notar que devido ao efeito nio-linear,
surgem componentes de Fourier nas frequéncias pares que nio apareciam no caso
anterior. Tais componentes, portanto, sdo puramente nio-lineares, de forma que
colocando um lock-in para amplificar apenas a componente em 2f da evolugio

temporal do sinal, podemos isolar a ndo-linearidade. A saida do lock-in em 2f serd:

- e—l/ZfT,

I,, =28, F(2)IfT,| ——— |AT(z,f ) (3.3)
,/1+(47tﬂ”, )

onde g € o ganho do segundo lock-in, o termo IF(z) est4 ligado & amplitude do sinal
€ 0s termos restantes correspondem a componente de Fourier na frequéncia 2f de

uma onda com perfil exponencial (ver Apéndice C).
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A/\A/\ A

Figura 3.2 - Diagrama mostrando a idéia basica da técnica. Em (a) temos o sinal detetado sem o
efeito nao-linear; de acordo com eq. (3.1) a transmitincia é uma onda quadrada que possui
apenas componentes impares de Fourier (b). Em (c), devido ao efeito nio-linear a transmitincia

possui um formato exponencial, gerando componentes pares de Fourier (d).

Tendo discriminado a componente linear da ndo-linear, as saidas dos dois
lock-ins s@o coletadas pelo sistema de aquisicdo que faz a divisdo entre elas,
eliminando assim a fungdo F(z) e compensando eventuais flutuacdes do laser. Entio

como resultado, temos:

J4 ]_ ~-1/2 (T,
R(z,f)=72_f—=igz ( C )

T, ————==A1(z,f ) (3.4)
;& JI+(47fT, )*
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A expressdo acima relaciona o sinal medido através dos lock-ins R(z,f), com
a transmiténcia ndo-linear AT(z,f), em fungdo de alguns parimetros experimentais e
do tempo de relaxagio do material.

A dependéncia de AT com f, deve-se ao tempo finito de relaxagio do meio,
ou seja, no final de um ciclo da modulagio o sinal ndo-linear nio desapareceu
completamente quando o “chopper” j4 est4 pronto para abrir novamente. Observamos
que este efeito ¢ importante para frequéncias maiores que 0.2/T,. Para calcularmos
esta dependéncia de AT com f, no caso especifico de cristais dopados com Cr*? por
exemplo, devemos considerar um sistema de trés niveis e encontrar a populagédo do
estado excitado através da equacio de taxa. Como AT(z,0) é proporcional 2

populagdo do estado excitado, temos (ver Apéndice D):

— e 2

AT(z,f )= (W)AT( z,0) @3.5)

onde AT(z,0) € a transmitincia ndo-linear no regime estaciondrio. Neste caso, a eq.

(3.4) fica:

Rz f)=22nT

J—e 2 (1 — e 2
8, 1+(4nfT, )

i jAT(z,O ) (3.6)

¢ desde que T, é conhecido, podemos encontrar a transmitancia nio-linear AT,y e a

fase ndo-linear induzida A®, para uma dada frequéncia de modulagio f.
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Esta equagdo € um tanto quanto complexa, mas para propositos praticos
podemos realizar o experimento apenas em fy,=0.147/T;, que corresponde a

frequéncia onde R (z,f) é méximo. Neste caso a eq.(3.6) simplifica-se para:

R(z.f,, )=0206 52 AT(20) 3.7

1

e o valor de ATy, pode ser facilmente determinado.

Em suma, conhecendo-se o valor de Ty, efetuamos a medida de varredura-z
em fp.x € através da eq.(3.7) podemos relacionar o sinal medido pelo lock-in
R(z,fnax) com a transmiténcia ndo-linear AT(z,0), encontrando assim a variagao de
transmitancia ndo-linear pico-vale ATy, € a fase ndo-linear induzida Ad,,.

Se o valor de T, é desconhecido, de forma que fmax ndo € conhecido,
podemos medir a diferen¢a pico-vale do sinal Rpv(z,f), para virias frequéncias f.
Através de um ajuste desses pontos experimentais a eq.(3.6) podemos determinar,
além de AT,,, o valor de T).

Assim, apresentamos uma extensdo a técnica de varredura-z que elimina os
efeitos lineares espirios através da discriminagdo espectral entre o sinal linear e o
ndo-linear. Como mostraremos nos préximos capitulos, esta técnica permite a
realizagdo de medidas muito sensiveis em materiais com tempos de resposta lentos.
Se utilizarmos moduladores répidos (acusto-6ptico) e um detector répido, esta técnica
permite que sejam medidos materiais com tempos de relaxagio menores que 1 s,
dependendo da méxima frequéncia para a qual o lock-in responde. Este método para

eliminagdo de efeitos ndo-lineares, tem como vantagem o uso de amplificadores lock-
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in que proporcionam a discriminagdo das componentes de Fourier e que efetuam
média muito mais rapidamente do que no caso da detecgio temporal. O esquema que
apresentamos aqui pode ser usado tanto com “EZ-scan”, quanto com “Z-scan”. A
tnica diferenga € a dependéncia entre AT(z,0) e A®, para cada um desses casos.
Pode-se também implementar este método sem a utilizagio de amplificadores
lock-in, apenas com o uso de um micro-computador. Nesta configuracdo, o sistema
de aquisi¢do faz a digitalizagdo da evolugio temporal da transmitancia. Esses dados
sdo transferidos para o computador que através do algoritmo de FFT (“Fast Fourier
Transform™), desenvolvido por Cooley e Tukey [10], faz o cdlculo da transformada
de Fourier discreta desse sinal. Tendo em maos o espectro de Fourier, o computador
efetua a divisdo entre a amplitude do sinal em f pela amplitude do sinal em 2f. Este
processo deve ser repetido para cada posigdo da amostra. Esta configuragio
simplifica bastante o aparato experimental, eliminando a necessidade dos dois
amplificadores lock-in; porém traz alguns inconvenientes no que diz respeito aos
Tecursos computacionais necessdrios para que a configuragdo seja vidvel. Para que
tenhamos uma boa resolugdo na transformada de Fourier do sinal, ¢ necessario que
um ndmero muito grande de pontos sejam aquisicionados no processo de
digitalizagdo, o que torna este processo muito demorado, além de ser necessdrio um
grande espago de meméria disponivel para que o algoritmo de FFT possa efetuar seus
célculos. Outro problema € que o algoritmo de FFT, embora tenha bom desempenho
comparado com outros algoritmos, gasta um tempo considerdvel para efetuar seus
calculos quando o conjunto de dados é muito grande, o que dificulta a aplicagdo

dessa configuragdo com os recursos computacionais que dispomos no laboratério.
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Este tipo de configuragéo foi testada em algumas medidas efetuadas, embora néo a
tenhamos utilizado nas medidas que serdio mostradas nos capitulos IV e V.

Nos proximos capitulos mostraremos os resultados obtidos através da técnica
de varredura-z resolvida em frequéncia. Foram feitas medidas em absorvedores
saturaveis lentos tais como o rubi e o aluminato de gadolinio, além de medidas em
vidro fluoroindato dopado com Cr*’. Estas medidas visam demonstrar o

funcionamento e a sensibilidade deste método.
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Capitulo IV

Demonstracio experimental da técnica de varredura-z

resolvida em frequéncia

4.1 Introducao

Neste capitulo apresentaremos e comentaremos os resultados de medidas do
indice de refracdo ndo-linear obtidos com a técnica de varredura-z resolvida em
frequéncia. Para demonstrarmos o funcionamento e a sensibilidade deste método,
realizamos medidas das ndo-linearidades de absorvedores saturdveis, no caso, o rubi
e o aluminato de gadolinio dopado com cromo. Tais materiais sdo convenientes para

estes fins pois ja tiveram suas ndo-linearidades investigadas anteriormente por

diversos métodos.

4.2 Estrutura cristalina e caracteristicas espectroscépicas das amostras
Antes de mostrarmos os resultados experimentais obtidos com a técnica de
varredura-z resolvida em frequéncia, é conveniente que apresentemos brevemente

algumas caracteristicas espectroscOpicas e a estrutura cristalina das amostras

utilizadas.
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Cristais dopados com cromo, tais como o rubi e o aluminato de gadolinio, ja
foram caracterizados através de mistura degenerada de quatro ondas [1], mistura
quase degenerada de duas ondas [2] e também pela técnica de “Z-scan” [3]. Desta
forma, estes materiais podem ser usados para demonstrar a aplicabilidade e a
sensibilidade da técnica de varredura-z resolvida em frequéncia.

De maneira geral, os materiais dopados com Cr*® possuem duas bandas de
absor¢do largas centradas em 400nm (4Tla) e 550nm (4T2). O bombeamento para uma
dessas bandas é seguido por um decaimento ndo radiativo rapido (< 10"%s) para um
terceiro nivel (°E) que possui um tempo de decaimento longo (=107s). A eficiéncia
do decaimento das bandas de absorcio para o nivel (°E) é préxima de um, ou seja,
ndo h4 depopulagio direta para o estado fundamental (*A,) [4]. Assim, estes
materiais podem ser representados por um sistema de trés niveis, como mostra a Fig.
4.1. O nivel excitado °E, chamado de meta-estavel e seu longo tempo de vida deve-se

a regra de selecdo que proibe as transigdes por dipolo elétrico para o estado

fundamental *A,.

Figura 4.1 - Sistema de trés niveis usado para representar os materiais dopados com cr A
taxa de bombeio do estado fundamental para o estado intermediario é W e T, é o tempo de vida

do estado meta-estavel ’E.
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4.2.1 Rubi ( Al, Oy : Cr*})
Consiste de uma matriz de safira (Al,O;) onde uma pequena fracdo dos fons
de Al sdo substituidos por fons de Cr*. A rede hospedeira (Al,0s3) € uniaxial e

possui uma célula unitédria hexagonal. O eixo de simetria que passa pelas faces do

hexdgono define o eixo éptico do cristal.

—— ———— — T —— —

Figura 4.2 - Estrutura cristalina da safira

O ion Cr* possui a mesma estrutura eletrénica do Al e mais trés elétrons na
camada 3d. Seus niveis de energia sdo bem conhecidos tanto para o ion livre [5]
quanto para o fon na presenga de um campo cristalino [6].

O espectro de absor¢do do rubi, Fig. 4.3, apresenta duas bandas largas
denominadas T, e *T,, localizadas por volta de 400nm e 555nm respectivamente,
além de um conjunto de niveis discretos. Na regido do ultra-violeta pode-se observar
uma banda de absorgao bastante larga, em torno de 256nm. Acima desta banda temos

outra que se inicia em 208nm, denominada banda de transferéncia de carga.
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Figura 4.3 - Espectro de absorcio de uma amostra de rubi obtido com um espectrémetro Cary

17.

O nivel ’E é meta-estavel e origina a acdo laser no rubi. Obtém-se a inversio
de populagdo pelo bombeamento dptico dos fons Cr** do estado fundamental “A,,
para as bandas *T; e *T,. A partir dessas bandas a populagio relaxa rapidamente para
o nivel “E, com eficiéncia quéntica um. Este nivel °E é composto de dois subniveis

que correspondem as linhas R; e R, da ac#o laser.

4.2.2 Aluminato de gadolinio dopado com cromo (GdAIQ5:Cr*)
O aluminato de gadolinio (GdAlOs) possui uma estrutura de bandas do tipo
perovskita [7]. Tal estrutura é constituida de cubos formados por trés elementos

quimicos diferentes - ABX, na razdo 1:1:3, onde A e B sdo cations e X é um anion.
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Os édtomos do tipo A ocupam o centro do cubo, os do tipo B os vértices e os do tipo

X o meio das arestas (Fig. 4.4).

Figura 4.4 - (a) Célula da estrutura perovskita ideal; (b) octaedro formado pelos anios X em

torno do cation B e (c¢) célula unitaria formada por oito octaedros ao redor do cation A

A estrutura perovskita do aluminato de gadolinio € distorcida, pois o raio
i6nico de A € maior do que o de B [8]. Os primeiros estudos espectroscopicos em
GdAIOs:Cr* foram realizados por Murphy e Ohlmam [9], mais recentemente Basso
et al. [10] também obtiveram dados espectroscopicos deste material. J4 que as
principais caracterfsticas do espectro de absorgdo do GdAlO;:Cr*® sio fornecidas
pelo fon de Cr*’, este material possui um espectro de absor¢io semelhante ao do rubi,

com excegdo da banda de absor¢do do Gd*, que tem um méximo proximo de
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290nm. Pode-se observar no espectro de absorgéo (Fig. 4.5) duas bandas largas, ‘T, e

4T, em 560nm e 415nm. A linha 2E situa-se em 732nm. Em torno de 700nm ocorre a

transicao 2T1 —>4A2.
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Figura 4.5 - Espectro de absor¢io de uma amostra de GdAlOs;:Cr** obtido com um

espectrometro CARY 17,

4.3 Montagem Experimental

A Fig. 3.1 mostra a montagem experimental utilizada nas medidas de
varredura-z resolvida em frequéncia. Podemos observar a introdugio de um
“chopper” e de dois amplificadores lock-in, em relagdo a montagem experimental da
técnica de varredura-z resolvida no tempo [3].

Nos experimentos foi utilizado um laser de He-Ne sintonizdvel, da Particle

Measuring System, que opera em 544, 594, 611.9 e 632.8nm. Na montagem da Fig.
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3.1, o feixe passa por um sistema de modulagdo que consiste de um polarizador de
calcita e de uma ldmina de cristal liquido. O polarizador de calcita estd com
polarizagdo cruzada em relac@o a luz do laser, € a lamina de cristal liquido responde a
aplica¢@o de uma tensdo como um lamina de A/2. Desta forma, aplicando uma tenséo
alternada a essa lamina de cristal liquido, teremos a modula¢@o do feixe. Este sistema
de modulacdo tem um tempo de subida de 30ps.

A lente L produz um foco em z=0 e define o intervalo de Rayleigh do feixe,
zo=1t(1)02/7». O elemento A pode ser uma iris, no caso da técnica de varredura-z
convencional, ou um disco opaco no caso da técnica de “EZ-scan”. O feixe
transmitido através de A, produz um sinal de varredura-z com contribui¢des das
partes real e imagindria do indice de refragdo ndo-linear. Como apresentamos no
Capitulo III, a eliminagdo dos efeitos lineares parasiticos, provenientes do mal
polimento ou ndo paralelismo das faces da amostra, pode ser obtida através da
discriminagio espectral entre o efeito linear e o ndo-linear, com a utilizagdo de dois
amplificadores lock-in. O microcomputador faz a divisao entre o sinal do lock-in em
2f (ndo-linear) pelo sinal do lock-in em f (linear).

O arranjo experimental que usamos pode ser empregado para medir indices
de refragio de amostras com tempos de relaxagdo da ordem de 100ps. Esta limitagao
deve-se ao tempo de modulagdo do “chopper” que utilizamos. Para um meio com

tempo de resposta mais rapido (=1j1s), devemos substituir o elemento modulador por

um modulador eletro-6ptico.
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4.4 Resultados obtidos com a técnica de varredura-z resolvida em

frequéncia em absorvedores saturaveis dopados com Cr*?

4.4.1 Resultados da varredura-z com o GdAlO;:Cr*?

Os resultados apresentados a seguir foram obtidos com a técnica de
varredura-z resolvida em frequéncia para uma amostra de GdAlO;:Cr*? (T1=12ms)
de 1.5mm de espessura e coeficientes de absor¢do linear 0=0.86cm™ @ 632.8nm e
a=16cm” @ 604nm. Nesta secdo aplicamos a técnica de varredura-z resolvida em
frequéncia convencional, ou seja, o elemento A utilizado na montagem experimental
(Fig. 3.1) foi uma fris. A radiago incidente na amostra foi gerada por um laser de
He-Ne operando em 604 e 632.8nm. As Figs. 4.6 e 4.7, que exibem as medidas de
refragdo ndo-linear dessas amostras, demonstram a alta sensibilidade da técnica de
varredura-z resolvida em frequéncia. E notavel que na medida realizada em 632.8 nm
(Fig. 4.7), a variagdo pico-vale, AT,,, corresponde a uma distor¢io de fase induzida
de apenas /1550 (A®y=4x107rad), porém, o espalhamento dos dados experimentais
devido ao ruido mostra que ¢ possivel realizar medidas com sensibilidade de A/10°%.

Na medida realizada em 604nm (Fig. 4.6) temos uma distorcdo de fase induzida de

AM132.
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Figura 4.6 - Transmitincia normalizada da varredura-z resolvida em frequéncia de uma
amostra de GdAlO;:Cr* em 604nm, S=0.04, 1,=0.043kW/cm’ e 0y=26.4um. A curva sélida foi

calculada com n,’=7.1x10"° cm?kW através da teoria baseada na transformada de Hankel.
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Figura 4.7 - Transmitincia normalizada da varredura-z resolvida em frequéncia de uma
amostra de GdAlOs:Cr*® em 632.8nm, $=0.04, 1,=0.08kW/cm’ e @y=26.4um. A curva sélida foi

calculada com n,’=0.34x10"° cm*/kW através da teoria baseada na transformada de Hankel.
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Como ji dissemos anteriormente (secdo 2.3), as teorias de varredura-z
baseadas no método da decomposi¢io gaussiana e na transformada de Hankel,
fornecem os mesmos resultados quando I<<Is. Os ajustes tedricos (curvas sélidas)
das medidas mostradas na Figs. 4.6-7, foram efetuados com a teoria baseada na
transformada de Hankel e fornecem os seguintes valores para n,’=7.1x107 cm¥kW
@ 604nm (Fig. 4.6) e n,’=0.34x107 cm?’kW @ 632.8nm (Fig. 4.7).

A parte imagindria do indice de refracio ndo-linear da amostra de
GdAlO;:Cr™ empregada, ndo mostrou qualquer contribuigio para as medidas sem
abertura (S=1) efetuadas neste regime de baixas intensidades. Esses resultados estio
em boa concordancia com os resultados obtidos na referéncia [11].

Para verificarmos a validade da eq. (3.6), fizemos uma série de medidas em
fungdo da frequéncia de modulagdo do feixe laser. Na Fig. 4.8 mostramos um grafico
da quantidade Ry, relacionada com a diferenca de transmitancia entre o pico e o vale
ATy, como fungio da frequéncia f, para o aluminato de gadolinio em 604nm. A linha
s6lida nesta figura mostra o ajuste feito através da eq. (3.6). Neste experimento
usamos um intensidade de I;=0.043kW/cm? e uma boa concordancia com a teoria foi
conseguida para AT,,=1.9%, que corresponde a uma distor¢io da frente de onda de
M132 (A®g=4.7x10%rad) e T,=12ms. Este valor ajustado para AT, fornece um valor
de n,=7.1x10"° cm*kW que concorda com os valores encontrados na literatura [11].
Além disso, o valor ajustado de T,=12ms, corresponde exatamente ao valor do tempo

de relaxagdo deste material que j4 foi obtido através de outras técnicas [2].
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Figura 4.8 - Dependéncia de Ry (dado pela eq. 3.6) com a frequéncia para AT,=19%, e

Ti=12ms.

4.4.2 Resultados da varredura-z com o rubi

A seguir apresentaremos os resultados obtidos com a ténica de varredura-z
resolvida em frequéncia combinada com “EZ-scan”, ou seja, o elemento A da
montagem experimental € um disco opaco. Foi utilizada uma amostra de rubi
(T1=3.4ms) de 2.1mm de espessura e coeficiente de absor¢io linear ¢=0.lcm™ @
632.8nm, bombeada com o laser de He-Ne operando em 632.8nm.

A Fig.4.9 (a) mostra a medida de refragdo nfio-linear efetuada, onde observa-
se uma configuragdo pico-vale invertida devido ao uso da técnica de “EZ-scan”. Esta
medida apresenta uma variagdo pico-vale ATy, correspondente a uma variagio de
fase induzida de apenas A/10* (ADy=6x10"rad), mas o espalhamento dos pontos
experimentais, devido ao ruido, indica a possibilidade de medirmos A\/10°
(AD(<60prad). Isto pode ser verificado através do residuo conseguido pela subtracdo
da curva tedrica dos pontos experimentais Fig. (4.9.(b)). Foi efetuado um ajuste
tedrico desta medida com a teoria baseada na transformada de Hankel, o que

forneceu n,’=1.25x10%cm*kW em 632.8nm. Esse resultado estd de acordo com o
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resultado obtido na referéncia [12], onde através da técnica de interferometria
diferencial, mede-se a mudanca de fase no feixe do laser de He-Ne, induzida através
de um laser de Argdnio.

E importante observarmos que, até onde temos conhecimento, medidas com
tal sensibilidade nunca foram efetuadas, haja visto que o método mais sensivel até o
momento, “EZ-scan”, indica a possibilidade de se efetuar medidas com sensibilidade
de M/10*. Além disso, a relacdo sinal/ruido obtida em nossos experimentos € da

ordem de 15, enquanto que nos experimentos de “EZ-scan” a relagdo ¢ da ordem de

5.
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Figura 4.9 - (a)Transmitincia da varredura-z resolvida em frequéncia combinada com “EZ-
scan” para um amostra de rubi em 632.8nm, $=0.98, I,=0.03kW/cm’ e ay=23um. A curva sélida
foi calculada com n,’=1.25x10°cm’/kW através da teoria baseada na tranformada de Hankel.
(b) Residuos da diferenca entre os dados experimentais e a curva teérica, mostrando que a

presente técnica é sensivel a distor¢des da frente de onda de A/10°.
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Para verificarmos a validade da eq.(3.6), fizemos um série de medidas em
fun¢do da frequéncia de modulagdo do laser. Na Fig. 4.10 mostramos um grafico de
Rpv em fungdo de f, para a amostra de rubi em 632.8 nm. A linha sélida nesta figura
mostra o ajuste feito através da eq. (3.6). Nestes experimentos usamos um laser de
He-Ne com poténcia de 2mW (I;=0.24kW/cm?) e uma boa concordincia com a teoria
foi obtida para AT,,=2%, o que corresponde a uma distor¢io da frente de onda de
A/1200 (A(I)0=5x10'3rad), e T,=3.4ms. Este valor encontrado pelo ajuste para AT,
fornece um valor de n,=1.25x10"° kW/cm? que concorda com os valores encontrados
na literatura [12]. Além disso, o valor encontrado pelo ajuste de T;=3.4ms,

corresponde exatamente ao valor do tempo de relaxagdo deste material que ja foi

obtido através de outras técnicas[2].
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Figura 4.10 - Dependéncia de R, (dado pela eq. 3.6) com a frequéncia para AT,=2%, e

T;=3.4ms.
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4.5 Conclusoes

Os resultados apresentados neste capitulo, mostram que a técnica de
varredura-z resolvida em frequéncia que introduzimos, possibilita a execugio de
medidas com alta sensibilidade em materiais com tempo de resposta lento. A
sensibilidade das medidas aqui efetuadas, até onde temos conhecimento, nio tem
precedentes. Os valores encontrados para n,, tanto para o rubi (Al,05:Cr*?), quanto
para o aluminato de gadolinio (GdAlO;:Cr**), concordam com os valores
encontrados em outros trabalhos. Além disso, como foi mostrado nos resultados
obtidos nas Fig. 4.10 e 4.8, a eq.(3.6) descreve de maneira bastante adequada o
comportamente de R,, em fungdo da frequéncia de modulagdo f. Esse tipo de
experimento permite também que determinemos, além do valor de ny, o tempo de
relaxagdo do material Tj, quando este é desconhecido. No préximo capitulo,

apresentaremos os resultados obtidos com a amostra de vidro fluoroindato dopado

com cromo.
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Capitulo V

Medidas de varredura-z resolvida em frequéncia em

uma amostra de vidro fluoroindato dopado com cromo

5.1 Introducio

Materiais vitreos com propriedades nao-lineares vém sendo amplamente
investigados devido ao interesse de se desenvolver dispositivos 6pticos, meios ativos
para lasers, amplificadores Gpticos com fibras, etc. Os vidros fluoroindatos tém sido
intensamente estudados devido a sua alta transparéncia na regido do infra-vermelho
proximo, o que os torna materiais adequados para a fabricacdo de fibras opticas,
especiais para lasers nesta regifio do espectro. Verificou-se recentemente que
sistemas vitreos fluoroindatados pseudo-terndrios & base de InF;-GdF;-GaF; com
(20% ZnF,, 16% BaF,, 20% SrF, e 2% NaF,), sdo mais estiveis 2 devitrificacdo e
tem melhores propriedades 6pticas em relagdo a vidros de outros sistemas [1].

Nossas medidas foram realizadas em uma amostra de vidro fluoroindato
dopado com Cr* [2], com a seguinte composi¢do ( % molar): 22% InFs, 2% GdFs;,
18% GaFs, 20% ZnF,, 15.8% BaF,, 20% SrF,, 2% NaF, e 0.2% CrF;. As matrizes

vitreas dopadas com cromo tém grande interesse devido a possibilidade de serem
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usadas como meio ativo para lasers sintonizdveis na regido do infra-vermelho
préximo.
Neste capitulo apresentaremos as medidas das propriedades Opticas lineares e

os resultados preliminares das medidas de varredura-z resolvida em frequéncia,

obtidos com o vidro fluoroindato dopado com cromo.

5.2 Propriedades épticas lineares

5.2.1 Aspectos gerais

Antes de realizarmos as medidas do indice de refraciio ndo-linear do vidro
fluoroindato dopados com Cr*?, foi necessario que fizéssemos algumas medidas de
suas propriedades Opticas lineares, para que os mecanismos responsaveis pelas no-
linearidades pudessem ser entendidos. Como vimos no capitulo anterior, as primeiras
investigagdes das propriedades opticas do fon de Cr* foram feitas em matrizes
cristalinas com campos suficientemente fortes tal que, o nivel 4T2 esta situado acima
do nivel °E, como por exemplo no rubi (Al,05:Cr*) e aluminato de gadolinio dopado
com cromo (GdAlO3:Cr+3). Para outros meios cristalinos, os niveis °E e *T, sdo
vizinhos e suas populagdes estdo em equilibrio térmico, como é o caso da alexandrita
(BeAl,O4:Cr* ). Uma tltima categoria de materiais, é aquela onde os fons Cr*? estdo
sujeitos a um campo cristalino fraco (matrizes vitreas), de forma que o nivel *T, est4
situado abaixo do nivel %E.

Os ions de metais de transi¢do 3d possuem configuragdo eletronica :1s®> 2s°
2p6 3s? 3d" , onde n varia de 1 até 9, dependendo do elemento. Para estes fons,

contrariamente aos lantanidios 4f", os elétrons 3d ndo sdo protegidos por outras
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camadas eletronicas. Neste caso, a influéncia do campo cristalino € preponderante,
sendo compardvel & repulsdo eletrostética. Desta forma, as propriedades do ion Cr
dependem das interagdes do fon livre e da natureza da simetria do campo cristalino,
a0 qual ele estd sujeito. Estas interagdes vao modificar os termos do fon livre de
acordo com os sitios cristalogréficos ocupados pelo cation Cr™. A simetria nas
vizinhangas dos ions Cr*? nio € bem conhecida, porém as bandas do espectro de
absorc@o podem ser descritas, aproximadamente, através do diagrama de Tanabe e
Sugano [3] para simetria octaédrica. Tanabe e Sugano demonstraram como o0S
termos do fon livre sdo decompostos pelo campo cristalino. Cada um desses termos
possui um nivel de energia cujo valor pode ser expresso em funcdo do parametro de
campo cristalino Dq e dos parimetros de Racah B e C. Os valores de Dq, B e C
dependem da intensidade do campo cristalino e da natureza dos ligantes. Um
diagrama dos niveis de energia mostrando como a energia E (em unidades de B)
varia com a razdo Dg/B, foi calculado por Tanabe e Sugano, para todos os fons de

metais de transicdo. Na Fig. 5.1 mostramos o diagrama de Tanabe-Sugano para o

Cr+3
Zn,,(15e)

70+

® 4T, (1,67

~ 2 2

w Aglt el
sor aT1,03e
2F °T2°(1§e)

27,13

30
27)6013)
2 3
25 EO“Z)
P

“Agqlt3)

Dq/B
Figura 5.1- Diagrama de energia de Tanabe e Sugano para o fon de Cr*’ em simetria octaédrica.
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A partir desse diagrama podemos constatar que a energia do nivel ’E ¢ pouco
sensivel & intensidade do campo cristalino, enquanto que a do nivel *T, aumenta
fortemente com o campo cristalino.

Para interpretar o espectro de emissdo do fon Cr*> em uma determinada
matriz, podemos utilizar o diagrama de Tanabe e Sugano, no qual distinguimos trés
casos, considerando que a excitagdo se dé em direcdo ao nivel “T,. No caso de campo
fraco, o nivel *T, est4 abaixo do nivel ’E. O espectro de emissdo consiste de uma
banda larga que estende-se até grandes comprimentos de onda. Apés a excitagdo em
dire¢do ao nivel *T,, os fons voltam ao estado fundamental de acordo com os
seguintes mecanismos: i) de-excitacdo ndo-radiativa através dos fénons da rede, ii)
emissio radiativa e iii) relaxa¢@o nao-radiativa até o estado fundamental. Para o caso
de um campo intermedidrio, as energias das curvas correspondentes aos niveis °E e
4T2 sdo vizinhas e a emissdo serd, neste caso, constituida de um pico E > 4A2 e de
uma banda vibronica *T, — “A, . Este é o caso, por exemplo, da alexandrita. Para o
caso de campo forte, o nivel *T, §é sempre superior ao ’E. Apés a excitagdo, temos
uma relaxag@o ndo-radiativa rapida de *T, para ’E e uma emissdo a partir dai. Este é

0 caso do rubi e aluminato de gadolinio dopado com cromo.

5.2.2 Espectro de absorgio do ion Cr** na matriz de vidro fluoroindato

A Fig. 5.2 mostra o espectro de absorcdo na regido do visivel do vidro
fluoroindato dopado com Cr**. Podemos observar trés bandas principais de absorcdo
em torno de 280nm, 440nm e 660nm, que correspondem, respectivamente, as
transicdes ‘A, — “Ty, , “A; » ‘T, e “A; > *T,. Superposta 2 banda *T,,

observamos duas depressdes correspondentes 2s anti-ressonéncias de Fano, devido 2
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interferéncia entre a banda larga “T, e os niveis °E e °T,, insensiveis ao campo

cristalino da matriz.

0,06

0,04

Absorbancia

0,02 -

0,00 |-

300 400 500 600 700 800 900
A(nm)

Figura 5.2 - Espectro de absorciio na regiio do visivel de uma amostra de vidro fluoroindato

dopado com cromo (1.2 mm de espessura), obtido através de um espectrémetro por

trasnformada de Fourier BOMEM DAS.

Atribuimos os minimos observados em 657.3nm e 620.3nm 2as transi¢des ‘A,
>Ee 4A2 - 2T1, respectivamente. O maximo da banda referente a transicao 4A,—
4T1a, localiza-se em 444nm. A posi¢do do maximo da banda correspondente a
transicao 4A2 — *T, é mal definida, devido a interferéncia entre os niveis °E e 2T1
com a banda 4T2. Entdo, somente as energias dos niveis 2E, 2T1 e 4T1a sdo
apresentadas na Tabela 5.1. Nesta tabela, a energia é expressa em termos do
parametro de campo cristalino Dq e dos pardmetros de Racah B e C. Os valores de

Dq, B e C calculados a partir das energias observadas para as transi¢oes ‘A, — °E,
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Ay 5Ty e *A; - *T), foram: Dq=1547.7cm), B=735.073cm™, C=3447.82cm”! o

que nos fornece Dg/B=2.11.

Tabela 5.1 Niveis de energia (nm) do fon Cr*® em simetria octaédrica para transigdes

a partir do estado fundamental *A, até os niveis indicados.

Nivel Energia Valor observado
‘A, -12Dq 0
’E -12Dq+9B+3C-50B%/10Dq 657.3nm
T, -12Dq _
T, -12Dq+9B+3C-24B*/10Dq 620.3nm
T 7.5B+3Dg-0.5(225B*+100Dg*-180DgB) " 444nm

Este valor Dq/B=2.11, que caracteriza a forca de campo cristalino, é
essencialmente o mesmo encontrado para os vidros BYZT e ZBLA [4]. De acordo
com o diagrama de Tanabe e Sugano, para esse valor de Dg/B, os niveis “E, °T; e *T,
tém energias muito préximas. Em particular o nivel “T, posiciona-se entre o Eeo
*T,. Isto est4 de acordo com o espectro de absor¢do (Fig. 5.2), o que mostra que a
aproximagdo de que os fons de Cr** estdo em simetria octaédrica é valida. O baixo
valor obtido para a razdo Dq/B deve-se ao fato de que, em geral, vidros formam
matrizes de campo fraco. Isto deve-se a auséncia de periodicidade a longas
distancias, ou seja, os vidros tendem a formar estruturas abertas. Como resultado, a

distancia média Cr-ligante é mais longa conduzindo a um campo cristalino médio de

fraca intensidade.
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A seguir, faremos uma andlise mais detalhada da anti-ressonéncia de Fano
associada 2 interferéncia da banda “T, com nivel ’E (=660nm). De acordo com Fano
[5], quando uma banda de absor¢io continua op(®) varia suavemente nas

vizinhangas de uma linha estreita, o coeficiente de absor¢do total o(w) é dado por:

(07 +2¢0-1)
(1+€°)

c(w)=0,(0)+a, S.1)

onde op=bag, E=(w-w)/y com hw, sendo a diferenca de energia entre o estado

fundamental e o nivel excitado modificado pela interagdo com a banda larga, y' é o
tempo de vida do estado estreito quando decai para a banda vibronica e Q*y é uma
medida da for¢a da transicdo modificada para o nivel estreito relativo a banda. A

banda vibronica larga, desconsiderando a transicdo estreita, pode ser ajustada pela

forma Pekariana [6]

-5
e S’

o(w)=q, F(PTF) (5.2)
onde p=(w-0)/®r € Oy, S, G e Oy s30 pardmetros ajustdveis. S € o nimero médio de
fénons emitidos na transi¢cdo com energia média A, . A linha pontilhada na Fig. 5.3
mostra o ajuste da eq. (5.2) 4 banda larga de absorcio *A,—*T,, sem considerar o
efeito de anti-ressonancia. Este ajuste fornece S=3, wo=2.5x10"rad/s (754nm) e
0=0.13x10"rad/s, que corresponde ao comprimento de onda de 15um. Este valor

encontrado para a frequéncia dos fonons estd de acordo com o espectro de
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transmissdo no infra-vermelho, mostrado na Fig 5.4, onde uma forte absorc¢do inicia-

se em torno de 9um.
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Figura 5.3- Espectro de absorcio do vidro fluoroindato dopado com cromo na regido da

transicio “A,—T,. A linha pontithada mostra o ajuste conseguido através da eq. (5.2).
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Figura 5.4 - Espectro de transmissdo na regido do infra-vermelho em uma amostra de vidro
fluoroindato dopado com cromo obtido através de um espectrometro por transformada de

Fourier BOMEM DAS.

Tendo efetuado o ajuste da banda vibronica larga T, podemos subtrair essa

banda dos pontos experimentais, isolando assim a antiressondncia. Através da eq.
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(5.1) podemos realizar um ajuste da anti-ressonancia, como mostra a Fig. 55. O
ajuste da eq. (5.1) fornece a frequéncia da transi¢io modificada *A,—’E com

®=2.8x10" rad/s, o que corresponde a A=657.4nm e Q=0.08 e ¥=0.028x10"> rad/s.

0,05
0,00
? o
0,10
0,15 T d T v T T T T T d T v
26 27 28 29 30 31 32
ox10® (rad's)

Figura 5.5 - Transicdo ‘A,—°E para o vidro fluoroindato dopado com cromo, apés subtragio da

banda de absorcéo larga. A linha pontilhada corresponde ao ajuste feito com a eq. (5.1).

5.2.3 Espectro de Emissio

O espectro de emissdo do vidro fluoroindato dopado com cromo, foi medido
através de um monocromador, apés a excitagiio da amostra com um laser de Argonio.
A Fig. 5.6 mostra o espectro de emissio 2 temperatura ambiente do vidro
fluoroindato dopado com cr*? (0.2% molar). Sua excitagdo foi realizada em 488nm,
ou seja, na sua banda de absor¢cdo mais intensa 4A2—>4T1a. Observamos uma banda

de emissdo larga situada no infra-vermelho préximo, que se estende de 650 até
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850nm, correspondendo 2 transicdo *T, — “A,. Pode-se observar também que esta
banda apresenta um deslocamento de Stokes em relagdo a4 banda de absorcdo
correspondente. Este deslocamento pode ser usado para calcular o termo Dg/B

relativo ao processo de excitagdo-relaxagio, através de:

(&) A (5.3)

B 10B

onde v € o nimero de onda correspondente a banda de emissédo 4T2 - 4A2 eBéo
parAmetro de Racah determinado na segdo anterior. Desta forma, conseguimos
(Da/B)gr=1.72. Nenhuma raia de emisséo correspondente a transi¢do E — 4A2 que
deve estar em 657.3nm (valor obtido na absor¢do) foi observada, o que confirma que
a energia do nivel ’E ¢ superior a do nivel *T, no processo de emissao.

O espectro de emissdo apresentado na Fig. 5.6 foi ajustado de acordo com a
eq. (5.2), o que nos forneceu S=2, =2.24x10"rad/s (841nm) e =0.11x10"rad/s

(18pm).
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Fiura 5.6 - Espectro de emissio da amostra de vidro fluorcindato dopado com cromo. A linha

pontilhada corresponde ao ajuste efetuado com a eq. (5.2).

5.2.4 Medidas do tempo de vida da fluorescéncia

Medimos o tempo de vida da fluorescéncia do vidro fluoroindato dopado com
Cr. 0 comprimento de onda da excitagdo que utilizamos foi 488nm, que
corresponde ao bombeio do nivel “T,,. O nivel emissor *T, é povoado por de-
excitagdo ndo-radiativa rapida. Observamos um comportamento no estritamente
exponencial para o declinio da fluorescéncia, o que inviabilizou nossas tentativas de
um ajuste exponencial ao pontos experimentais. Definimos entdo um tempo de vida
médio, como o tempo necessério para que 80% da fluorescéncia desapareca, apenas
para estimarmos seu valor. Esses tempos de vida sdo da ordem de 250us e devem ser

caracteristicos da excitagdo do nivel emissor “T, em campo fraco [7]. O caréter ndo
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exponencial, caracteristico de matrizes vitreas, explica-se pela existéncia de sitios

ndo equivalentes que estio estatisticamente ocupados pelos ions Cr?.

5.3 Propriedades 6pticas nao-lineares

Nesta seg@o, apresentaremos as medidas de varredura-z resolvida em
frequéncia, em funcio do comprimento de onda feitas no vidro fluoroindato dopado
com cromo. A montagem experimental € a mesma mostrada na Fig 3.1.

Como mencionamos no Capitulo IV, quando o tempo de relaxag¢do do
material € desconhecido, podemos fazer varias varreduras para diferentes frequéncias
de modulacdo e através do ajuste do gréfico de Ry, versus f a eq. (4.6) determinamos
tanto o valor de nj, quanto o tempo de relaxa¢do T;. Realizamos este procedimento
com a amostra de vidro fluoroindato dopado com cromo em 514nm, para
encontrarmos o valor de T, e consequentemente fumax (fmax=0.147/T;). Assim,
conhecendo-se fi.x podemos efetuar as demais varreduras apenas neste valor de
frequéncia. O resultado obtido é apresentado na Fig. 5.7, onde a linha sélida
representa o ajuste feito através da eq. (3.6). Encontramos T;=260us para o tempo de
relaxacdo e n,=-2.44x10 cm?kW. Este valor de T, estd em bom acordo com o
tempo de vida da fluorescéncia (T,=250us) apresentado na segdo 5.2.4. E
interessante notar que, embora a relaxagdo ndo tenha um cardter estritamente
exponencial, a andlise de Fourier desenvolvida no Capitulo III ainda fornece bons
resultados. Isso mostra que para esse material a componente em 2f da evolugdo

temporal da transmitincia, ndo é fortemente afetada pelo cardter nao puramente

exponencial.
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Figura 5.7 - Grifico de R, versus f para a amostra de vidro fluoroindato dopado com cromo

em 514nm. A linha sélida é o ajuste conseguido através da eq. (3.6) com AT=0.6% e T1=260us.

As medidas de varredura-z para os diferentes comprimentos de onda sdo
mostradas nas Figs 5.8-9. A partir dessas medidas obtivemos o valor da variacdo de
transmitancia entre o pico e o vale (AT,,) que, juntamente com o valor da intensidade

do feixe, nos permite calcular o indice de refragfo ndo-linear para cada comprimento

de onda.
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Figura 5.8 - Transmitincia normalizada da varredura-z resolvida em frequéncia em uma

amostra de vidro fluoroindato dopado com Cr*>.
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Figura 5.9 - Transmitincia normalizada da varredura-z resolvida em frequéncia em uma

amostra de vidro fluoroindato dopado com Cr*.
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Nenhuma absor¢@o nio-linear foi observada para qualquer comprimento nas
medidas efetuadas sem abertura (S=1). A dependéncia de In,l com o comprimento de
onda da amostra de vidro fluoroindato dopado com cromo, estd representada pelos
circulos sélidos na Fig. (5.10). Os valores de Iny(A)l seguem, dentro do erro
experimental, a curva de absor¢do deste material (linha sélida na Fig. (5.10)).
Quando este fato ocorre, a principal contribui¢o para o indice de refragao nado-linear,
deve-se usualmente a banda de transferéncia de carga localizada no ultra-violeta,
tipicamente por volta de 200nm [8]. Contudo, neste caso os valores de n, sdo
postivos, enquanto que em nossos experimentos obtivemos o sinal contrério. Além
disso, resultados de espectroscopia de estado excitado em cristais fluoretos dopados
com cromo [9], indicam a ndo existéncia da banda de transferéncia de carga na regiao
do ultra-violeta, mas apenas uma fraca transi¢do 3d—4s por volta de 56000cm™’, que
ndo pode explicar nossos resultados pois produziria um valor posistivo de n,. Desta
forma, concluimos que nenhuma transi¢do no ultra-violeta, tem qualquer efeito
importante para a ndo- linearidade 6ptica. Como préximo passo devemos considerar
a possibilidade de uma ndo-linearidade de origem térmica. Neste caso, os valores do
indice de refracdo ndo-linear deveriam seguir a curva de absor¢do multiplicada pela
diferenca de energia entre o féton absorvido e o emitido, de modo que n; deveria ser
maior na regido do ultra-violeta. Pela Fig. (5.10) podemos ver que tal comportamento
nao foi observado.

A andlise anterior leva-nos a concluir que a dnica explicacdo possivel para a
origem do indice de refragdo ndo-linear deve estar relacionada com as transigdes
eletrdnicas que ocorrem na regido do visivel. Para confirmar esta hipétese, propomos
um modelo onde n, pode ser relacionado com os coeficentes de absor¢do dos estados
fundamental e excitados, posi¢do e largura das transi¢bes eletrdnicas acessiveis a
radiacdo empregada. Desta maneira, obtemos uma expressdo para n, como fungéo da

frequéncia da luz v:

) (o)
oV )t ZO',(,."A“ 20'0,. A,

V)= 54
V) e | ST A, Et A, G-4)
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onde T é o tempo de vida do estado excitado (250us), o6 e o, sdo
respectivamente as segdes de choque de absor¢do para as transi¢des iniciadas no
estado fundamental (0) e no primeiro estado excitado (1), que corresponde a banda

4Tz, e Ag; € Ay sdo as de-sintonias definidas como:

A, =——— (5.5a)

A, = (5.5b)

onde hv; € a energia do iésimo nivel e Y € ¥;; sdo as larguras de linha das transigdes
iniciadas no estado fundamental e excitado que terminam no iésimo estado. Os
estados com i=2 e i=3 correspondem, respectivamente, as bandas 4T1a e 4T1b. Exceto
pelos valores absolutos das segdes de choque de absorgdo, todos os pardmetros
relacionados ao estado fundamental podem ser encontrados a partir do espectro de
absorg@o. Os parametros relacionados ao estado excitado e ainda os valores absolutos
da se¢do de choque, podem ser encontrados através de um ajuste dos dados
experimentais a eq.(5.4). Os resultados sdo mostrados pela linha tracejada na
Fig.5.10 € os parametros espectroscépicos obtidos através desse procedimento estio

apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Pardmetros espectroscépicos obtidos através do ajuste mostrado na Fig
5.10 em A=608nm. Onde (0) corresponde ao nivel ‘A, (1) 2 banda *T,, (2) a
banda“Tla e (3) abanda 4T1b.

Transicio 0-1 0-2 0-3 152 1-3

6(10"% cm?) 1.3 1.9 2.0 1.9 1.3
A 0.2 3.0 10.1 -4.3 2.7

v (10" Hz) 1.0 1.5 2.0 1.0 1.0
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Figura 5.10 - Dependéncia da parte real do indice de refracao nao-linear com o comprimento de
onda para a amostra de vidro fluoroindato dopado com cromo (circulos sélidos). A linha sélida

representa o coefiiciente de absorc¢ao linear o. A linha tracejada representa o ajuste obtido

através da eq. (5.4)

Para nos certificarmos que o modelo proposto para o mecanismo responsavel
pela ndo-linearidade € realmente adequado, precisamos realizar medidas de n, para
outros comprimentos de onda, de forma que a possibilidade de uma ndo-linearidade
térmica fique descartada.

Os resultados deste capitulo mostram que a técnica de varredura-z resolvida
em frequéncia que introduzimos, possibilita a execugdo de medidas com alta

sensibilidade em meios com tempo de resposta lentos. No préximo capitulo,

teceremos as conclusdes finais.
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Capitulo VI

Conclusoes finais

Em conclusdo, estendemos a técnica de varredura-z pela introdugfio de uma
discriminag@o espectral entre o sinal linear e o ndo-linear, que permite a eliminagio
de efeitos lineares espirios e prové medidas muito sensiveis em absorvedores lentos.
Devemos salientar que, se usarmos modulagio e detectores rapidos, podemos medir
materiais com tempo de resposta menores do que lpus, dependendo da méxima
frequéncia para a qual o lock-in pode responder.

Demonstramos a aplicabilidade e a sensibilidade desta técnica em medidas
realizadas em rubi e aluminato de gadolinio. Os valores obtidos para n; nestas
medidas concordam com os encontrados na literatura e foi demonstrado que a
sensibilidade da técnica permite medir distorgdes da frente de onda de A/10°, num
tempo bem mais curto do que as medidas realizadas com varredura-z resolvida no
tempo.

Foram feitas também medidas em vidros fluorindatos dopados com Cr** com
0 proposito de aplicar a nova técnica a um material ainda ndo investigado. Observou-
se que os valores de ny(A) seguem a curva de absorgdo desse material, e foi proposto
um modelo que relaciona a origem da ndo-linearidade com as transicoes eletrénicas

que ocorrem na regiao do visivel.
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Para finalizar, propomos uma extensdo do método resolvido em frequéncia
que permite medidas de ndo-linearidades rdpidas (sub-nanosegundos). De acordo
com a eq.(3.5), R é zero para meios com resposta rdpida (1/T; << f), ent@o a técnica
apresentada na secio anterior ndo pode ser aplicada. Contudo, devido a diferente
dependéncia com a intensidade nos termos da eq.(3.1), ainda podemos empregar uma
andlise de Fourier nesta situagdo. A idéia aqui € usar uma técnica similar a
fluorescéncia intermodulada [11], empregada em espectroscopia de saturag@o.
Consideremos que um feixe laser linearmente polarizado passe através de um
interferdmetro de Mach-Zehnder [12], onde os dois bragos tem a mesma intensidade,
mas sdo modulados em diferentes frequéncias f; e f;, através de um “chopper”
mecanico com dois conjuntos de furos. Neste caso, as frequéncias utilizadas podem
ser bem menores que as usadas no método anterior. Uma ldmina de meia onda €
colocada em um dos bragos, de forma que ndo haja interferéncia entre os feixes
recombinados na saida do divisor de feixe. O feixe resultante, constituido da soma de
duas ondas quadradas em diferentes frequéncias, passa através da amostra e chega até
o detector. De acordo com a eq.(3.1), onde agora B ¢ independente do tempo, o
primeiro termo corresponde 4 soma de duas ondas quadradas, apresentando apenas
componentes impares de Fourier em f; e f,. Neste caso os lock-ins serdo usados para
discriminar as componentes de frequéncia em f; e fi+f;, de maneira andloga ao
esquema apresentado no Capitulo IIl. O primeiro lock-in, detectard a transmitancia

linear e sua saida seré:

2
I, =8F(z)-1 (6.1)
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enquanto que o segundo, detectard a transmitncia ndo-linear e sua saida serd, de

acordo com a andlise de Fourier :

2 2
If,+f2 = ng(Z)(;j AT(z,0)] (6.2)

Através da razdo entre Ig4p e Iy podemos eliminar a fungdo F(z), como no
caso anterior. Este método pode ser usado para eliminar efeitos lineares espurios,
aumentando desta forma a sensibilidade da varredura-z. Esta extensdo estd sendo
demonstrada em experimentos que estdo em andamento.

Como perspectiva de trabalhos subsequentes, temos o estudo de ndo-
linearidades répidas (sub-nanosegundos), e a continuidade do estudo do vidro

fluoroindato dopado com cromo, para compreensdo dos mecanismos responsaveis

por sua ndo-linearidade.

107



Apéndice A

Calculo da populacio do estado excitado nas matrizes
dopadas com cromo

Nos materiais cristalinos dopados com Cr** o estado fundamental é o nivel

4A2, o estado intermediario é a banda 4T2 (ou 4'1"1) e o estado excitado é o nivel %E.

4
A2

Figura A.1 - Sistema de trés niveis usado na equacio de taxa para encontrar a
populacio do estado excitado ?E. A taxa de bombeamento do estado

fundamental para o intermedidrio é W e T, é o tempo de vida do estado

metaestavel.

Quando um elétron é bombeado do estado fundamental para o estado

intermedidrio, ele decai rapidamente para o nivel metaestdvel. Assim, a populacio do

nivel intermedidrio € desprezivel.
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Considerando que as populagdes dos estados fundamental e excitado sdo
respectivamente, noN e n.N, onde N é a populacdo total do sistema e ng+ne=1,

podemos determinar a populagio do nivel °E, através da equacao de taxa:

MWl w1 ) Ze A1)
o =T T = n, T .

Na eq. (A.1) T} € o tempo de relaxagéo longitudinal, W=2ncl/hw é a taxa de
bombeamento do estado fundamental para o nivel intermedirio e ¢ é a secio de

choque. Tendo em vista que também ¢ possivel escrever W=I/(T\L;), a solugio para

(A.1) é dada por:

1/1 T
=5 (] _e VT A2
(1) 1+I/Is(1 e (A2)

onde T1’=T,/(1+I/IS). Para t))Tl‘ temos:

/1,

LA A3
“TTRII A.3)
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Apéndice B

Derivacao das equacdes para a intensidade e fase do

campo no interior da amostra na técnica de varredura-z

Através de um procedimento andlogo ao da se¢do 1.7, pode-se demonstrar

que no sistema CGS a equacio de onda é expressa por:

n2Y 02E 4r 9P

Aplicando as condigdes de variagdo lenta eq. (1.51), pode-se demonstrar que

a redugdo da eq. (B.1) a forma SVEA se traduz por:

E=i——P, (B.2)

onde ko=(21t/A)ng.

Escrevendo a amplitude do campo como

E(z)=4I(z)exp[iA¢(z)] (B.3)

e observando que
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P, =y |EVE (B.4)

temos, substituindo (B.3-4) em (B.2):

ﬁnﬁa 40 _ 2k 2 NEPT -2 7 (B.5)
dz dz n, 2

Na eq. (B.5) adicionamos fenomenolégicamente um termo de atenuacio para
levar em conta a absor¢ao do meio. O parametro o, est4 ligado as absorgdes linear e
nao-linear do meio. Lembrando que k=2m/\ e x(3)(esu)=non2(esu)/27t, da comparagio
das partes real e imagindria da eq. (B.5), seguem-se as equacOes que governam o

processo da varredura-z no formalismo convencional:

4_1_ =—a(I)] (B.6a)
dz

d4¢ _

Ank (B.6b)
dz
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Apéndice C
Decomposicio espectral da evolucdo temporal da
transmitancia

Num experimento de varredura-z em absorvedores saturdveis com luz
modulada, pode-se observar que a evolugdo temporal da transmitincia tém duas

componentes distintas, de acordo com a eq. (3.1), ilustradas na Fig. C1.

f(t)A

_—

-T T t

Figura C1 - A funcio f(t) representa a evolucgao temporal da transmitincia

De maneira geral, podemos escrever a funcio mostrada na Fig. C1 por:
F()=(1+AT]1- ")) (C1)

Através da decomposi¢io de Fourier da evolugio temporal da transmitincia,

podemos isolar o sinal ndo-linear do linear. Usando as defini¢des da série de Fourier:
f(t)=Y,Ce™" ~T<t<T (C2)
n=0
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onde

] t —inn/T
C, = 2T—J;f(t)e dt (C3)

encontramos os coeficientes de Fourier da eq. (C1).

Para o termo exponencial da eq. (C1) temos:

J—e 210 pminm

C,=-ATf ; (C4)
[— + 2innf ]
Tl
onde f=1/2T, e para o termo constante

0 para n par

C, =1 (C.5)
2(1+A4T) )
E— para n impar

nmw

C.1 Calculo da componente de Fourier do sinal nido-linear (componente em 2f)

Como queremos as componentes de Fourier em 2f devemos fazer n = +2 na

eq. (C4), entdo:

(1_6—1/2,‘1,)

————ocp(~i tan™' (H47f1, )) (C6)
w/ 1+ (4nfz,)

C,, =-ATfr1,

O termo constante corresponde a uma caixa quadrada e portanto ndo possui

componentes pares de Fourier, assim Cy = 0. A componente em 2f de f(t) pode ser

escrita como:
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(1 _ e—1/2f1,

—————cos{4nft — tan” (4nfz, )) (C7)
VI+(4nr,)

£(1) = 241pr,

Como pode ser visto no Apéndice D, AT(z,f) pode ser substituido na eq.(C7)

de forma que ela possa ser reescrita como:

e

(1
\/1+ (47f7,) (1

__-l2f, )2

F(1)=2AT(20)fr, L o cos(4nft, - tan™' (4nfz, )) (C8)
—e 1

C.2 Cilculo da componente de Fourier do sinal linear (componente em f)

Se ndo houvesse o sinal ndo-linear, teriamos apenas uma caixa quadrada, cuja

maior componente de Fourier estd em f :

(1+AT)

()= sen(2 pif ) (C9)

Mesmo longe da plano focal ainda temos um pequeno carater exponencial.
Entéo, somada a componente em f da caixa, temos também uma componente ndo-
linear em f. Porém, podemos mostrar que esta tltima € desprezivel frente a primeira,
ou seja, a componente em f deve-se somente ao sinal linear. Isto pode ser mostrado

como se segue:

Fazendo n = +1 em (C4) podemos encontrar a componente em f da

exponencial

(] + e—l/zfr,

—F=—————cos(2nft, —tan”'(2nf7, )) (C10)
VIt (2747071 )

FU0(1) = 24187,
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A partir de (C9) e (C10) podemos observar que o médulo da componente em
f devido a parte exponencial, eq. (C10), € muito menor do que aquela devido a caixa
quadrada.

Como podemos observar na eq (C7), temos uma fase arbitraria incluida no
sinal. Tal fase pode ser eliminada fazendo-se uma medida com o lock-in a 0 ¢ 90
graus. A soma dos quadrados dessas medidas nos fornecem o médulo do sinal, que é
independente da fase. Entdo o lock-in possibilita tanto a discriminagdo espectral
quanto a elimina¢io da fase arbitraria.

Através do sistema de aquisi¢do fazemos a razéo entre o médulo do sinal em

2f pelo do sinal em f, o que resulta em:

J— e 210 2
RO =S g, 18 )2
8 1+ (4np,) (-

e-]/ﬁl ) AT(Z,O) (Cll)

onde g, e g, correspondem aos ganhos dos lock-ins operando em f e 2f

respectivamente.

Esta funcdo tem seu valor maximo em f;71=0.147 € neste valor estd

relacionada com a transmitincia por Rpx=0.206 AT(z,0).
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Apéndice D

Populaciio remanescente no estado excitado

Quando a frequéncia da modulagdo é suficientemente alta, de forma que ndo
ha tempo para que o estado excitado seja de-populado, devemos levar em conta que o
proximo ciclo de modulag@o iniciar-se-4 com um efeito ndo-linear remanescente do
ciclo anterior. A populagio remanescente no estado excitado pode ser calculada a

partir da equag@o de taxa. De acordo com o Apéndice A temos:
N(t)=Nye™ " +Wr,(1-e™") (D1)

Na eq.(D1) o primeiro termo deve-se & descarga dos estados remanescentes,
enquanto o segundo corresponde ao bombeio. Imediatamente antes do fechamento do

“chopper” (t=T/2), esta populacio é:
N(T/2)=N,e™* +Wr,(1-e7") (D2)

O "chopper” permanece um tempo T/2 fechado e a populagio decai de acordo

com:
N(t)=N(T/2)e™"" (D3)

Quando t = T/2, ou seja, 0 “chopper” est4 na eminéncia de abrir novamente a

populacdo fica:
Ny, =N(T/2)e ™ (D4)

que pode ser reescrito como:
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—e T/ )

1
N(T/2)=Wr, 7% (

(D3)

Como AT ¢€ proporcional a N, a partir da eq.(D2) podemos encontrar AT(z,f):
AT(z,f,t)= AT(t)- AT(0) (D6)

entao:

11— e—I/ZfT,
Al(z,f,t)= (T:J/TJU —e') D7)
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