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RESUMO

MOYSES, R. M. Novas técnicas experimentais para discriminacio de trés diferentes
efeitos opticos ndo lineares refrativos: eletronico ndo ressonante, orientacdo molecular e
térmico. 2023. 104 p. Dissertacao (Mestrado em Ciéncias) — Instituto de Fisica de Sao Carlos,
Universidade de Sdo Paulo, Sao Carlos, 2023.

Neste trabalho, foi proposto pela primeira vez a aplicacdo conjunta de trés técnicas de medida
de refracdo nao linear: Varredura-Z Resolvida em Polariza¢do (VZRP), Varredura-Z Heterodina
Resolvida em Polarizagdo (VZHRP) e Rotacdo Nao Linear da Polariza¢ao Eliptica (RNLPE)
para investigar, distinguir e quantificar trés tipos de efeitos ndo lineares: eletronico nao
ressonante, orientacao molecular e térmico. A grande contribuicao deste trabalho foi a detecgao
e a discriminacdo destes trés efeitos pelas técnicas de VZRP ¢ VZHRP, mesmo quando estes
ocorrem simultaneamente. Grosso modo, nestas duas técnicas, a polarizagcdo do laser (linear e
circular) discrimina os dois efeitos ndo lineares rapidos, enquanto que o efeito térmico lento ¢
determinado pela realizagao de medidas em funcdo da taxa de repeti¢dao do laser, na primeira
técnica, e pela deteccdo heterodina, na segunda. Por outro lado, medidas de RNLPE sao cegas
ao efeito térmico e, portanto, fornecem resultados complementares das ndo linearidades
eletronica e orientacional. E utilizado o sistema laser Carbide (Light Conversion) de pulsos de
200 femtossegundos em 515 nm, com taxa de repeti¢ao variavel e alta (at¢ 1 MHz) para
realizagdo de medidas em dissulfeto de carbono (CS;) puro e contaminado, de maneira a
calibrar e testar a viabilidade das técnicas propostas. Neste caso, os pulsos ultracurtos de altas
intensidades excitam as ndo linearidades rapidas, eletronica e orientacional, e,
simultaneamente, o efeito térmico lento cumulativo, devido a alta taxa de repeti¢ao do laser.
Este solvente foi escolhido por causa de suas conhecidas altas nao linearidades e por ser
bastante estudado na literatura. Além do solvente puro, que apresentou efeito térmico
proveniente de absorc¢ao de dois fotons (A2F), foi caracterizado CS> contaminado com corante
Disperse Red 13 (DR13), por causa do seu alto efeito térmico devido a forte absor¢ao linear em
515 nm. Em suma, foi possivel verificar que os resultados obtidos pelas técnicas sao confiaveis
e, desta forma, acredita-se que elas possam ser aplicadas para detectar e discriminar diferentes

efeitos ndo lineares, mesmo que ocorram misturados, em muitos materiais.

Palavras-chave: Optica ndo linear. Pulsos ultracurtos. Discriminagdo de efeitos refrativos.






ABSTRACT

MOYSES, R. M. New experimental techniques to discriminate three different nonlinear
optical refractive effects: nonresonant electronic, molecular orientation, and thermal. 2023.
104 p. Dissertation (Master in Science) — Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de
Sao Paulo, Sao Carlos, 2023.

In this work, it was proposed for the first time the combined application of three techniques for
nonlinear refraction measurements: Polarization Resolved Z-Scan (PRZS), Polarization
Resolved Heterodyne Z-Scan (PRHZS), and Nonlinear Ellipse Rotation (NER) to investigate,
distinguish and quantify three types of nonlinearities: nonresonant electronic, molecular
orientation and thermal. The greater contribution of this work was the detection and
discrimination of these three effects by the PRZS and PRHZS techniques even when they occur
simultaneously. Roughly speaking, in these two techniques, the laser polarization (linear and
circular) discriminates the two fast nonlinear effects, meanwhile, the slow thermal effect is
determined by laser repetition rate measurements, in the first technique, and by heterodyne
detection, in the second one. On the other hand, NER measurements are blind to thermal effect,
and, in this way, provide complementary results about electronic and orientational
nonlinearities. It’s employed the laser system Carbide (Light Conversion) of 200 femtoseconds
pulses at 515 nm, with tunable and high repetition rate (up to 1 MHz) to perform measurements
in pure and contaminated carbon disulfide (CS»), to calibrate and test the viability of the
proposed techniques. In this case, the high intensities ultrashort pulses excite the fast
nonlinearities, electronic and orientational, and, simultaneously, the slow cumulative thermal
effect, due to the laser high repetition rate. This solvent was chosen because of its well-known
high nonlinearities and for being well-studied in the literature. Besides the pure solvent, which
presented thermal effect from the two-photon absorption (2PA), a Disperse Red 13 (DR13)
contaminated CS; was characterized because of its high thermal effect due to strong linear
absorption at 515 nm. In summary, it was possible to verify that the obtained results by these
techniques are reliable and, in this way, we believe that they can be applied to detect and

discriminate different nonlinear effects, even when they occur mixed, in many materials.

Keywords: Nonlinear optics. Ultrashort pulses. Discrimination of refractive effects.
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1 INTRODUCAO

O estudo e a caracterizagdo das propriedades Opticas nao lineares tém grande
importancia nao apenas sob o ponto de vista fundamental, mas também no desenvolvimento
de novos materiais para aplicagdes tecnologicas. Com o desenvolvimento de sistemas laser de
pulsos ultracurtos! o estudo de propriedades Opticas ndo lineares se desenvolveu
significativamente uma vez que se tornou possivel detectar e quantificar com mais facilidade,
a partir de técnicas de espectroscopia oOptica ndo linear, diferentes efeitos nao lineares
incluindo efeitos ultrarrdpidos interessantes para aplicagio em fotonica.’

Uma aplicagdo de extrema relevancia, possibilitada pelo desenvolvimento da dptica
ndo linear, é o chaveamento Optico (4/l-Optical Switches, AOSs)*>. Essa tecnologia
proporciona uma alternativa ao uso de dispositivos eletronicos ou optoeletronicos: utilizar
aparelhos com funcionamento puramente Optico, visando atingir maiores velocidades de
processamento e tornar assim mais eficiente o tratamento de informagdes.

Para encontrar um material com bom potencial de aplicagdo em AOSs deve-se
considerar a influéncia de fendmenos Opticos ndo lineares durante a propagagao da luz no
meio, pois campos eletromagnéticos produzidos por /asers podem ser extremamente intensos.
J& ¢ sabido que materiais com alto indice de refragdo ndo linear sdo bons candidatos, porém a
influéncia da absor¢do nio linear®”’ nio pode ser desconsiderada.

Além disso, ha diversas circunstancias em que diferentes efeitos Opticos nao lineares
podem contribuir para uma Unica resposta do material, sendo comum a ocorréncia de efeitos
ultrarrapidos juntamente com lentos, como o térmico, em um experimento. Para certas
aplicacdes ¢ crucial identificar a interferéncia lenta térmica, algo j& estudado nas ultimas
décadas® 1.

Neste trabalho, destacam-se trés efeitos nao lineares refrativos: eletronico puro nao-
ressonante, orientacional molecular e térmico, pois estes podem ser discriminados a partir da
dependéncia com a polarizagdo, duracdo temporal do pulso e taxa de repeticdo do laser.
Compreender a origem de cada um desses efeitos ¢ fundamental ao estudar a refragdo nao
linear efetiva de um meio, ainda mais considerando que efeitos lentos podem ter sinal
significativamente grande, mas de pouco interesse para aplicagdo em dispositivos.

Para lidar com esses casos de misturas de efeitos ndo lineares, pode-se utilizar métodos

baseados na resolucdo temporal'?

ou também aqueles conhecidos como “cegos” a efeitos
térmicos. O primeiro ¢ adequado devido a diferenga de diversas ordens de grandeza da escala

temporal entre efeitos instantdneos e ndo instantaneos (rapidos ou lentos), possibilitando a



20

discriminacao entre estes efeitos. Por instancia, pode-se utilizar de técnicas de prova-bombeio
(pump-probe)'® e a partir do atraso entre dois feixes laser medir as ndo linearidades. Porém,
ha a complexidade do alinhamento e a impossibilidade de lidar com casos em que estao
presentes efeitos térmicos com diferentes respostas temporais. Ja o segundo caso pode ser
ilustrado pelas medidas de Rotacdio Nao Linear da Polarizagdo Eliptica (RNLPE)', que em
feixe Uinico ¢ capaz de medir as ndo linearidades eletronica e orientacional sem influéncia da
parte térmica.

Outra possibilidade ¢ justamente medir apenas a contribuicao lenta, térmica, de um

Y1516 que em feixe tnico

sistema material, a partir da técnica de Varredura-Z Heterodina (VZH
¢ capaz de estimar a duracdo do efeito térmico e medir sua magnitude a partir da utilizagao de
um laser de onda continua (CW, continuous wave). No entanto, ¢ empregado um modulador
de intensidade senoidal pouco comum na maioria dos laboratorios e ndo ¢ muito apropriado
para ser usado com pulsos ultracurtos devido a dispersao introduzida pelo modulador.

Também ja foram exploradas técnicas baseadas na resolucio da polarizacio!” ! gracas
a diferente dependéncia dos efeitos ndo lineares com a polarizagdo®. Isso recentemente
motivou o desenvolvimento da técnica de Varredura-Z Resolvida em Polarizagio (VZRP)?!,
capaz de discriminar e medir (em feixe unico) simultaneamente dois efeitos ndo lineares
refrativos, a partir de medidas com polarizagao linear e circular.

A partir do estado da arte apresentado, esta dissertacdo tem o intuito de propor novas
metodologias para medir e discriminar diferentes efeitos ndo lineares refrativos presentes em

um sistema material.

1.1 Proposta da dissertaciao

Neste trabalho ¢ proposto o uso associado de trés técnicas de medidas para poder
discriminar os trés efeitos citados usando pulsos ultracurtos de femtossegundos: a inédita
VZRP com taxa de repeticdo variavel, a Varredura-Z Heterodina Resolvida em Polarizagdo
(VZHRP) e as medidas de RNLPE.

A primeira técnica ¢ uma extensao da VZRP recém desenvolvida, buscando
discriminar simultaneamente ndo s6 duas, mas as trés diferentes ndo linearidades presentes
em um material. Ela foi motivada pela possibilidade de utilizagdo de novos sistemas laser
comerciais de pulsos ultracurtos que dispdoem de taxa de repeticao controlavel, de baixas a
altas frequéncias (ordem de mega-hertz) com altas poténcias. Dessa maneira, medidas com

polarizagdes diferentes (linear e circular) podem discriminar os efeitos rapidos enquanto que
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a contribui¢do lenta térmica tende a aumentar conforme a taxa de repetigdo aumenta. Logo,
pela dependéncia linear entre a assinatura de Varredura-Z (VZ) e a taxa de repeticdo pode-se
obter a magnitude e o sinal (positivo ou negativo) dos trés efeitos. Essa técnica foi publicada®
e os resultados estdo contidos na secao 4.1 desta dissertacao.

Vale destacar que no passado ja foi proposto o controle do efeito térmico em uma
amostra pela mudanga da taxa de repeti¢do do laser através de um seletor de pulso acusto-
optico?®, porém havia a limitagdo em utilizar pulsos com baixa energia e assim apenas
amostras com altas nao linearidades podiam ser estudadas. Agora, um grande ntimero de
materiais pode ser caracterizado (ndo so pela magnitude, mas também pela origem dos efeitos)
a partir da nova técnica de VZRP.

Apos isso, trabalhou-se na segunda técnica: a VZHRP, sendo uma extensao da VZH
para laser pulsado com medidas em polarizacio linear e circular. E utilizado o0 mesmo sistema
laser da técnica anterior, porém a taxa de repeti¢do do laser pode ser fixa, por exemplo, em 1
MHz, garantindo o surgimento de efeito térmico cumulativo. Neste caso, substituiu-se o
modulador de intensidade senoidal, presente na versdo original, por um simples chopper
optico e, desta forma, permitindo a utilizacdo de pulsos ultracurtos e a detecc¢ao isolada do
efeito térmico e das outras duas ndo linearidades como na técnica de VZRP. A vantagem da
técnica VZHRP ¢ obter a discriminagao dos trés efeitos (com o adicional da determinagao do
tempo de resposta do efeito térmico) sem necessitar de sistema laser com taxa de repeticao
controlavel, porém as equagdes presentes na metodologia tornam-se mais complicadas e mais
medidas sdo necessarias.

Por fim, para complementar com os resultados obtidos pelas outras técnicas, foram
feitas medidas de RNLPE (no mesmo sistema laser) uma vez que ela apenas detecta efeitos
ndo cumulativos como eletronico puro e orientacional e ¢ cega para efeitos térmicos. Esta
técnica, diferentemente a VZ, tem também como principais caracteristicas, ser pouco
dependente da qualidade da amostra e perfil transversal do feixe laser. No passado, ela ja foi
utilizada para discriminar os efeitos eletronico e orientacional a partir de medidas em fungao
da duragio do pulso'*.

Para testar os novos modelos foram feitas medidas das trés diferentes técnicas citadas
em dissulfeto de carbono (CS) puro, por ser um solvente ja bem estudado na literatura'32+-26
como material de calibracdo e por apresentar interessantes ndo linearidades eletronica e
orientacionais quando utilizado pulsos de femtossegundos. Além disso, em lasers com altas
taxas de repeticao pode haver a contribui¢do significativa do efeito térmico cumulativo entre

os pulsos, mesmo que o solvente seja transparente. Ademais, para estudar o caso em que o
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efeito térmico € dominante, também foram feitas medidas em CS; contaminado, isto €,

)*728_ em baixissimas concentracdes (~10°¢ M),

acrescido de corante disperse red 13 (DR13
induzindo assim maior efeito térmico a partir do aumento da absor¢ao linear da solugao.

A dissertagao ¢ dividida em 5 seg¢des, sendo na proxima apresentados os principais
conceitos tedricos envolvidos no trabalho desenvolvido, em seguida sdo descritas as trés
técnicas de medidas empregadas para discriminacdo das ndo linearidades, logo apos sdo

apresentados os principais resultados obtidos e por fim a conclusdo do projeto.
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2 CONCEITOS TEORICOS

Nesta se¢@o sao apresentados os principais conceitos por tras da metodologia proposta,

através das relagdes da Optica Nao Linear referentes aos efeitos ndo lineares refrativos.

2.1 ()ptica Nao Linear (ONL)

A oOptica nao linear trata da interagdo luz-matéria nos casos especiais em que a resposta
da matéria ¢ ndo linear em relagdo ao campo eletromagnético aplicado, implicando em
fendmenos Opticos dependentes da intensidade da luz. Geralmente, apenas a fonte de luz laser
¢ capaz de alcancar intensidades suficientemente altas para ocorréncia de ndo linearidades,
atingindo campos elétricos da ordem de 10°a 10'% V/cm, comparaveis ao campo interatdomico.
A resposta do material pode ser entendida macroscopicamente como a polariza¢do induzida
pelo campo 6ptico, a qual expressa a quantidade de dipolos elétricos por volume.

O surgimento de nao linearidades na polarizagao pode ser entendido pela distor¢ao da
nuvem eletronica de dipolos causada pelo campo, ilustrado pela Figura 2.1. Nesses casos, a

polariza¢do induzida pode ser expressada por uma série de poténcias do campo elétrico?’,
P=¢gy (YVE + yPE? + y®F3 + ...), (2.1)

na qual cada termo representa uma ordem diferente de fendmenos 6pticos nao lineares. Nela,
&0 ¢ a permissividade elétrica do vacuo, y™) ¢ a susceptibilidade elétrica de ordem N do meio
e £ ¢ o campo elétrico. A equagdo (2.1) ¢ apresentada em sua forma escalar, visando
simplificar o primeiro contato do leitor com a ONL. Na realidade, as grandezas y ¥, y @, y®
e assim por diante, sdo tensores complexos de rank (N+1) e a natureza vetorial tanto da

polarizagdo quanto do campo elétrico devem ser analisadas.
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a) b)

Resposta Linear

Resposta Nao Linear
HONANVAVAVAVAN

Figura 2.1 — (a) Campo elétrico externo tende a separar a nuvem eletronica (area azul) e o nticleo (+), resultando
na polarizag@o P(t) do 4tomo. (b) Para campos moderados, a polarizagdo acompanha a oscilagdo do
campo, com possivel atraso de fase, porém campos intensos geram nao linearidades no sinal de P(t).
Fonte: Adaptada de KRAUSZ?,

=l
~l

Vale comentar que essa série de poténcias prevé que quanto maior a ordem do termo,
menor a magnitude do efeito Optico ndo linear, ou seja, mais dificil ¢ sua observagdo. Além
disso, a principio diferentes ordens podem coexistir em um meio, misturando fenomenos de
Optica linear com diferentes fendmenos Opticos ndo lineares. Porém, na pratica, a simetria do
meio estabelece regras para ocorréncia dos fendmenos, devido a natureza tensorial de y, e
diferentes condigdes experimentais (por exemplo a poténcia do feixe laser) podem auxiliar na
observacao ¢ medicao de ordens mais altas.

Tomando o primeiro termo exclusivamente, tem-se P = g,y VE, que ¢ exatamente a
descrigdo da optica linear dada pelo eletromagnetismo. Essa ordem descreve, por exemplo, os
fendmenos de refracdo linear e absor¢do linear, que sdo independentes da intensidade da luz
e comumente observados na natureza. O modelo de Drude-Lorentz*’ consegue descrever bem
esse regime da Optica, partindo de uma abordagem de osciladores harmonicos formados entre
o nucleo (estatico e positivo) e os elétrons (oscilantes e negativos).

Uma abordagem para analisar as nfio linearidades opticas e equacionar y(® e y(® ¢
justamente acrescentar um termo anarmoénico na forca restauradora desses osciladores
harmonicos. Porém, neste trabalho limita-se apenas a apresentar uma estimativa destes
valores, considerando que y® ~ y(W/E, = 1,94 x 10722 m/Ve y®~yW/E2, ~ 3,78 x
1072* m?/V?, sendo E,; o campo elétrico experenciado pelo elétron no 4tomo de Bohr (raio
ap) e P = 1 para matéria condensada.

Em y @ se iniciam os efeitos da ONL, como: Geragio de Segundo Harménico (GSH),
Soma e Diferenca de Frequéncias (GSF ¢ GDF) e Amplificagdo Paramétrica Optica (APO).
Esses fendmenos sao denominados paramétricos, ou seja, descrevem transicdes eletronicas
entre um nivel real fundamental e niveis virtuais. Niveis virtuais podem ser entendidos como

pequenas perturbagdes no hamiltoniano do sistema, longe da energia necessaria para uma
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transicao real do estado fundamental ao primeiro excitado. A expressao (2.1), inclusive, ¢é
apenas valida no regime perturbativo da mecanica quantica’®.

Em relacdo a simetria, efeitos de segunda ordem podem sé ocorrer em meios nao-
centrossimétricos, isto €, meios que nao apresentam simetria de inversao, como alguns cristais.
Estes sdo empregados em sistemas laser para conversdo de luz em frequéncia fundamental
para outras frequéncias, possibilitando medidas em diferentes comprimentos de onda. Em
contraste, gases, liquidos e meios amorfos (vidros) apresentam simetria de inversao e assim
ndo geram efeitos nado lineares de segunda ordem.

Vale ressaltar que, para eficiente gera¢cdo de harmonicos, sdo necessarias condi¢des de
casamento de fase (phase-matching)*!** entre os campos de frequéncia fundamental e os
campos de novas frequéncias geradas. Isso pode ser entendido como uma conservacao dos
vetores de onda dos diferentes campos, além da ja usual conservacao da energia.

A terceira ordem da origem a fendmenos como: Absorc¢do de Dois Fotons (A2F), Efeito
Kerr e Geragdo de Terceiro Harmdnico (GTH). Diferentemente da segunda ordem, esses
efeitos podem ocorrer tanto em meios centrossimétricos como em nao-centrossimétricos.
Neste trabalho em especifico destaca-se o Efeito Kerr, que sera responsavel pela refracao nao

linear. Logo, na proxima subsecdo ¢ explorado o Efeito Kerr e suas relagdes com o tensor de

4@,

2.2 Indice de refracéo nio linear

A mudanca no indice de refragdo de um meio ao ser incidido por um campo
eletromagnético ¢ atribuida ao Efeito Kerr Optico, por analogia ao tradicional efeito Kerr
Eletro-6ptico, no qual o indice de refragdo de um material varia proporcionalmente com o
quadrado de um campo elétrico estatico aplicado. No caso puramente Optico, o campo ¢
oscilante e caracteriza-se o indice de refracdo (n) pela dependéncia com a intensidade (7) a

partir de

n(l) = ny+ n, I =ny+ An. (2.2)

Na expressao (2.2), ng € o indice de refragdo linear do meio e n, € o ndo linear, sendo
An justamente a mudanga na refragdo gerada pela ndo linearidade. Uma maneira de descrever

n, ¢ a partir da equagdo de onda, que em uma dimensao arbitraria (z) serd dada por:
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577 " Moo = Boga 23)

Considerando o caso geral de um campo elétrico monocromatico oscilante no tempo
do tipo E(t) = E, cos (wt), pode-se descrever a polarizagdo (escalar) no meio a partir de

(2.1) como

P =gy (Y VE,y cos(wt) + y P Ey*cos?(wt) + yPEy> cos®(wt) + ),  (24)

2(x) = X0

o N . o 3
na qual sdo uteis as relagdes trigonométricas cos e cos3(x) = Zcos(x) +

icos(?»x). Logo, a equacdo (2.4) ¢ reescrita como

P = P(0) + P(w) + P2w) + P(3w) + -, (2.52)

sendo cada termo responsavel por diferentes fendmenos Opticos, a partir de

1
P(0) = 5 e0x @ES, (2.5b)
3

P(w) = g |xVE, cos(wt) + Z)((3)Eg cos3(wt)|, (2.5¢)

1
PQRw) = EEO)((Z)ES cos(2wt), (2.5d)

1
PQBw) = Zso)((”Eg cos(3wt), (2.5¢)

e assim por diante. A expressao (2.5b) revela um efeito de segunda ordem conhecido como
Retificagdo Optica (RO)**. J4 as relagdes (2.5d) e (2.5¢) sio respectivamente a GSH e a GTH.
O Efeito Kerr ¢ um fenomeno que ndo altera a frequéncia do campo incidente, como ilustrado

na Figura 2.2, sendo ento representado pelo termo de ¥ de P(w).
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W Meio nao linear w
x® £0

Figura 2.2 - Representag@o do Efeito Kerr em termos de frequéncia dos fotons.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A equagdo (2.5¢) pode ser representada como

3 2.6
P(w) = & X(1)+Z)((3)E§ E(), (2.6)

que ao ser inserida na equa¢ao de onda revela como uma polarizagao dependente do tempo

pode agir como fonte de novas componentes no campo elétrico. A equacao (2.3) torna-se

0%E 3 0%E
352~ Hogoll+ x+ 2 XK I5z=0 (2.7)

o 1 L ~ 4
que por analogia direta, sabendo-se que ¢? = e cqueo indice de refragdo ¢ dado porn =
0<0

€/, , permite a associagdo entre n ¢ as susceptibilidades do meio:
2 3
S=[1+ 20+ 2 4®E| = n2, (2.8)

Logo, tomando a raiz quadrada da expressao ¢ encontrado

3y®E?
n= [1+4 y® |14+ —— 2,
/ p% RO 2.9)

sendo, pelo eletromagnetismo, ny = /1 + y(). Uma aproximagio tipo (1 +y)" ~ 1+
ny, para y < 1, tem a capacidade de simplificar a equacao (2.9), quando se considera que

3y EZ

————— K 1, ja que efeitos de primeira ordem sao muitas ordens de grandeza maiores que
4(1+ y@)

os de terceira ordem, como mostrado na estimativa da subsec¢ao anterior. Assim, chega-se em
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3x<3>Eél 3xVE§
———|=no+

™= Mo [” an? iy (2.10)

. ~ . . . 1
que, ao partir da expressdo da intensidade de uma onda eletromagnética | = EcnosoEg,

finalmente resulta em:

3)((3)
4cegni L (2.11)

n= ng-+

Como comentado anteriormente, os tensores de suscetibilidade do meio sdao grandezas
complexas e no caso de ¥ e y® a parte real dos elementos sera responsavel pela descrigdo
da refracdo e a parte imaginaria pela absor¢ao. Entdo, comparando as equagdes (2.2) e (2.11),

calcula-se n, a partir de

3Re{y®}
n, = —————

. 2.12
4egnic (2.12)

Por enquanto, foram suprimidos os indices do tensor de y®) para simplificar a analise,
o que pode ser feito assumindo luz linearmente polarizada. Por completeza, um formalismo

apropriado para descrever a polariza¢do nao linear associada ao efeito Kerr ¢

PV(w) = 3g0x®P(w = w + w — w)|E(w)|?E (w). (2.13)

Agora, as propriedades tensoriais de Xi(j3121 sdo exploradas. Trata-se de um tensor de quarto

rank, ou seja, descrito por 37 = 81 elementos, o que torna bastante complicada sua analise. Em
solidos cristalinos com baixa simetria, por exemplo, muitos termos serdo independentes e nao

nulos. Uma maneira geral de representar o tensor para frequéncias arbitrarias ¢

Xijkt = X (s = 01 + 0, + w3), (2.14)
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na qual ijkl sdo os eixos coordenados € w;, w,, w3, w, sdo frequéncias ndo degeneradas.
Meios isotropicos, como a maioria dos liquidos, apresentam simetria especial que
reduz os termos independentes (ndo nulos) para apenas trés. O fato de serem isotropicos
implica na ndo dependéncia dos fendmenos Opticos em relagdo a direcdo dos campos,
tornando interessante o estudo de tais materiais como ponto de partida. Assim, a primeira

relacdo a ser evidenciada ¢ que cada um dos eixos coordenados deve ser equivalente, logo

X1111 = X2222 = X3333, (2.152)
X1122 = X1133 = X2211 = X2233 = X3311 = X3322, (2.15b)
X1212 = X1313 = X2323 = X2121 = X3131 = X3232 (2.15¢)
X1221 = X1331 = X2112 = X2332 = X3113 = X3223- (2.15d)

Dessa maneira, 21 elementos ja sdo escritos a partir de apenas 4. Outra relagdo de
simetria isotropica ¢: um elemento deve ser nulo se um dos indices cartesianos (1, 2 ou 3)
aparecer em uma quantidade impar de vezes no indice do tensor. A explicagdo pode ser feita
a partir do exemplo do elemento y;,,,, que representa uma resposta necessariamente na
dire¢cdo X; devido a um campo aplicado em X,, mas, pelo meio ser isotropico, ndo ha razao
para resposta ser em X; e ndo em —X;. Essa relacdo faz com que os outros 60 elementos do
tensor sejam nulos.

Os quatro elementos ndo nulos restantes, dados pelas equagdes (2.15a), (2,15b),

(2.15¢) e (2.15d) nao sao independentes e seguem a relagao:

X1111 = X1122 T X1212 T X1221- (2.16)

A deducido dessa relagdo ndo ¢ tdo basica, fugindo do escopo dessa dissertagdo. Ela
pode ser deduzida ao se exigir que o valor esperado da polarizagdao nao linear deve ser o
mesmo quando calculado em dois sistemas de coordenadas diferentes, sendo um rotacionado
um em relag@o ao outro por uma quantia arbitraria.

As equagdes podem, entdo, ser compactadas da seguinte forma

Xijkt = X11220ij0k1 + X12120i0j1 + X12210u6k (2.17)
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mostrando que, no caso em geral em que as frequéncias dos campos sdo arbitrarias, a
susceptibilidade de terceira ordem tem apenas trés diferentes elementos. Para o Efeito Kerr
em especifico a susceptibilidade ¢ do tipo yx;j(w = w + @ — w), resultando em uma

polarizacao

Pi(w) = 3¢&o Ljki Xijiw (0 = w + 0 — w) Ej(w) Ex(w)E; (—w). (2.18)

Desse modo, a simetria de ;i (w = @ + w — w) exige que Y112, sejaigual a yq312,

e assim

Xijer (@ =0+ 0 — @) = x1122(0 = 0 + 0 — ©) (884 + 6:x51)

(2.19)
+ x1221(@ = 0 + @ — @) (8,8,
possibilitando a representagcdo da equagao (2.18) como
P) = 680X1122(E . E)*)E) + 380){1221(5) . E)E* (220)

A partir dessa representacao se definem dois importantes parametros da Optica nao
linear, os coeficientes de ndo linearidade A e B. Eles sdo utilizados para descrever a relagao
de um fendmeno Optico com a polarizagdo sem carregar a notagdo tensorial, sendo definidos

como

A = 6)1122 (2.21a)

B = 6X1221. (2.21b)

Esses dois coeficientes contribuem diferentemente para a polarizagdao nao linear e sdo
acessados distintamente por diversos processos opticos. Contribuigdes do tipo ressonantes

(com o nivel virtual) de um foton contribuem apenas para o coeficiente 4. Ja contribuigdes de
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processos de dois fotons, ressonantes com niveis virtuais, contribuem tanto para 4 quanto para
B%. Esses processos podem ser visualizados na Figura 2.3, na qual ¢ o nivel fundamental de

energia € v € v’ sdo niveis virtuais, ou seja, estados de espalhamento.

A
w
w
_______________ v e =
w w w
w w w
f Y _f

(a) (b)

Figura 2.3 — Dois possiveis processos relacionados ao Efeito Kerr, (a) ressonante com o nivel virtual de um tnico
foton e (b) ressonante com o nivel virtual de dois fotons.
Fonte: Elaborada pelo autor.

De maneira compacta, pode-se utilizar da equagao (2.16) para escrever:

A B
4= 2.22
X 3 + & ( )

demonstrando que o tensor de susceptibilidade ndo linear que descreve a refragdo nao linear
de meios isotropicos ¢ descrito apenas por dois termos independentes. A razao entre esses dois
coeficientes ira justamente depender da natureza do processo fisico dominante responsavel
pela geracao da ndo linearidade optica.

Para os trés mecanismos principais que influenciam no indice de refragdo ndo linear

efetivo espera-se que:

6 — orientacdo molecular
= {1 - efeito eletronico ndo ressonante . (2.23)
0 — efeito térmico

Uma maneira de relacionar diretamente o indice de refragao com os coeficientes 4 ¢ B
¢ através da andlise da propagacdo do feixe laser em um meio. Ela pode ser feita a partir da

considera¢do de um meio isotropico com polarizagao

-

R : I
P =g A(E-E*)E + ¢ > (E-E)E" (2.24)
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e da decomposicao do campo elétrico (arbitrariamente propagando-se na dire¢do z positiva)

em uma combinacao linear,

E=E,6,+ E_6_. (2.25)

A ideia ¢ analisar o caso geral de uma polarizagao eliptica e a partir dela interpretar os
casos especiais, polarizacdo linear e circular, j& que a elipse pode ser reduzida a uma reta ou
a um circulo. Os versores adotados para o novo sistema de coordenadas sdo J, e 6_, sendo
correspondentes a componentes circulares a esquerda e a direita respectivamente, definidos a

partir de

~.

. _X*iy
Oy = ———. (2.26)
V2
A Figura 2.4 ilustra como os versores 64 sdo dispostos no sistema de coordenadas xy.
Esses versores sdo extremamente Uteis para realizacdo dos produtos escalares presentes na

equagao (2.24), resultando em uma polarizagao nao linear

PNL = g  A(|E,|? + |E_|?)E + €,B(E,E_)E* = P,6, + P.6_, (2.27)
na qual
P, = eA|E.|"E, + £0(A + B)|E5|?E,. (2.28)
Ay “y
> X 7 =X

Figura 2.4 — Representagdo dos versores @, ¢ 0_ no sistema de coordenadas xy.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Essa polarizagdo pode ser simplificada a partir da definicdo de uma susceptibilidade

nao linear, pelo formato
P, = SO)(gLEi, (2.29a)
na qual
X = AlE,|" + (4 + B)|E5 2. (2.29b)
Quando inserida na equagdo de onda inomogénea,

eM92E(zt) 1 92PN

c?  Ot? goc% 0tz ’ (230)

V2E(z t) =

pode revelar a conexdo entre o indice de refracdo e 4 e B. Nela assume-se o caso simples de
um campo elétrico oscilante do tipo E = Ee ™'t + c.c., sendo w uma frequéncia arbitréria.

Assim, chega-se em

(e® + 4V 02E, (2, 1)

V2E, (z,t) = : (2.31)
+(z0) c? at?
na qual o indice de refracdo esté relacionado com a permissividade elétrica do meio.
Pela definicao da susceptibilidade efetiva
eJ(_reff) =@ 4 ¥V, (2.32)
na 1 _ 2 _ Jeff) .2 _ . _
qual espera-se que ny = &;’’" eng = €', encontra-se
2 2 1 2 2
n2 = n? 1+F[A|Ei| + (A + B)|E+| ] . (2.33)
0

Aplicando a raiz quadrada e realizando aproximagao igual a feita na equagdo (2.9), ja

que n3 > A + B, chega-se na equagio
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1 2
ny En0+2—nO[A|E4_,| +(4+B)IEx?| (2.34)

que finalmente relaciona diretamente n e os coeficientes 4 ¢ B.

Os dois casos de polarizagdes especiais, linear e circular, representam as Unicas
condi¢des na qual a polarizacao eliptica ndo ¢ rotacionada enquanto se propaga pelo meio.
Para polarizagdo circular, apenas uma das componentes de 6. estd presente, logo a mudanga

no indice de refracao, prevista pela equagao (2.34), ¢ dada por:

1
Ancirc = Z_TI.OAlElz (235)
Ja para polarizagdo linear, espera-se que |E,.| = |E_|, pois um feixe linearmente

polarizado deve ser uma combinacao de quantias iguais das componentes circular a direita e
a esquerda. O campo elétrico total, entdo, é dado por |E|?> = 2|E,.|*> = 2 |E_|? e assim a

mudang:a no indice de refra@ﬁo torna-se:

As equagdes (2.35) e (2.36) motivam o desenvolvimento de técnicas resolvidas em
polarizacdo, considerando a distinta dependéncia de 4 e B com as polarizagdes linear e
circular. Medidas de Varredura-Z (VZ), por exemplo, feitas com polarizagdo linear acessam
os coeficientes 4 e B, enquanto que com polarizacao circular acessam apenas 4. Além disso,
a razdo entre as expressoes revela diretamente o processo fisico responsavel pela mudanga na

refracdo, como previsto pela equagdo (2.23). Nesse caso, tem-se:

An- 4 — orientagao molecular
3 n _ 44+ Ve 1,5 - efeito eletrdnico nio ressonante . (2.37)
Meirc 1 - efeito térmico

Ao lidar com misturas dos efeitos, An pode ser escrito como uma soma de termos
independentes relacionados a cada mecanismo fisico, sendo esse o principio explorado pela

Varredura-Z Resolvida em Polarizagdo (VZRP).
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Por fim, desconsiderando os dois casos especiais, linear e circular, pode-se analisar
também o caso geral da polarizagdo eliptica. Primeiramente, observa-se que a diferenca do

indice de refragdo a esquerda e a direita ¢ dado por
B
M =n, —n_=—(E_|> - |[E4|?), (2.38)
2ng,

revelando que as componentes possuem velocidades de fase diferentes e assim implicando na
rotacdo da elipse conforme o feixe ¢ propagado no meio. A dependéncia apenas em B ¢
explorada pelas medidas de Rotagdo Nao Linear da Polarizacao Eliptica (RNLPE), ja que
dessa maneira liga-se B a n> a partir da determinagdo o angulo de rotacao da elipse. Para isso,

parte-se da descri¢do da propagagdo do campo elétrico:
E(z2)=E,6,+ E_6_=A,e*? 5, 4+ A_e*-?6_. (2.39)

Pela defini¢ao dos vetores de onda das componentes circulares a esquerda e a direita,

nyw ~
ky ==, apropagagdo do campo torna-se

wzZ

i, wz i i wz
E(z) = <A+e§A"T 6, + A_e IC &_) o2 +n) (2.40)
na qual podem ser definidas a constante de propagacdo média k,, = % (ny +n_) % e o angulo

de rotacao

1 w
6 =—-—An—2z. (241)
2 c

Logo, chega-se na equagdo (2.42), que descreve uma onda com polarizagdo eliptica

igual a incidente, porém rotacionada de um angulo 6:
E(z) = (4,6, e+ A_6_e 0)elkm?, (2.42)

Nessa subsecdo, entdo, foram fornecidas as ferramentas tedricas por tras do

desenvolvimento da VZRP, pela equagdo (2.37), e da RNLPE, pela equagao (2.41). Na
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proxima subse¢do sdo comentadas as peculiaridades entre os trés efeitos refrativos ndo

lineares.

2.3 Efeitos eletronicos, orientacionais e térmicos

Cada um dos efeitos pode ser caracterizado a partir de sua: relagdo com o tensor de
x® (expressa a partir de 4 e B), ordem de grandeza tipica e tempo de resposta tipico™. A

Tabela 2.1 € elaborada de modo a sintetizar todas essas informagdes.

Tabela 2.1 — Diferentes mecanismos responsaveis pela refragdo ndo linear efetiva de um meio com ordens de
magnitude e tempo de resposta esperados.

Mecanismo nz (m*’/W) Tempo de Resposta
Eletronico nio-ressonante (B=A4) ~1020 ~10"13 s (femtossegundos)
Orientacional molecular (B=64) ~10718 ~10"1? s (picossegundos)
Efeito térmico (B=0) ~1010 ~107 s (milissegundos)

Fonte: Adaptada de BOYD34,

Tomando como referéncia a utilizagdo de pulsos ultracurtos da ordem de centenas de
femtossegundos, considera-se o efeito eletrdnico como instantdneo, enquanto os efeitos
moleculares orientacionais e térmicos sdo respectivamente nao instantaneos rapidos e lentos.
A ordem de grandeza tipica dos efeitos ¢ de extrema importancia para correta caracterizagao

das ndo linearidades de materiais.

2.3.1 Efeito eletronicos nao ressonantes

As ndo linearidades eletronicas ndo ressonantes sao resultado da resposta (ndo linear)
de elétrons ligados a um campo Optico aplicado. Esse efeito ndo € particularmente grande, ja
que tipicamente y ®~10722m?/V?2, mas est4 presente em todos materiais dielétricos. Por
envolverem apenas transi¢cdes virtuais, sdo ndo-linearidades extremamente rapidas, com o
tempo de resposta caracteristico dado pelo tempo de a nuvem eletronica ser distorcida devido
ao campo aplicado. Esse tempo pode ser estimado pelo periodo do elétron dar uma volta em

sua orbita ao redor do ntcleo, que de acordo com o modelo do 4&tomo de Bohr ¢ dado por

= 2T (2.43)

)
v
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onde a, = 0,5 A é o raio do atomo de Bohr e v = ¢/137 ¢ a velocidade tipica do

elétron. A estimativa é, entdo, de T ~ 10716 s.

. . : . 3
Como antes comentado, esse mecanismo ¢ definido por B/A = 1, ou seja, X§1)22 =

3 < " . A :
X§2)21. A dedugio dessa relagdo pode ser encontrada também na referéncia®, necessitando de

abordagem mais avancada do que a introducdo proposta por esta dissertagao.

Medidas em diferentes comprimentos de onda resultam em diferentes magnitudes do
efeito, ja que fotons com diferentes energias (E = hc/A ) interagirdo com diferentes niveis
virtuais e a distor¢ao da nuvem eletronica ndo sera a mesma. Outra maneira de entender essa
diferenca ¢ pela secao de choque, que sera maior conforme uma maior polarizabilidade ocorre
¢ assim o indice de refragdo do meio ¢ alterado.

J& foram reportados na literatura materiais organicos com grandes susceptibilidades
ndo ressonantes de terceira ordem, da ordem até de 10717m?/V2 3% como consequéncia da
resposta de elétrons-m delocalizados. Essa grande resposta se deve a distribuicdo eletronica
altamente deformavel quando o campo eletromagnético ¢ aplicado, ja que os elétrons-mr se
situam em plano diferente da molécula.

Com isso, cresceu nas ultimas décadas o interesse da engenharia molecular em
sintetizar novos compostos organicos conjugados, isto ¢, que apresentam alternancia entre
ligacdes simples, duplas ou triplas por uma grande extensao molecular, induzindo altas
polarizabilidades e consequentemente o engrandecimento dos efeitos ndo lineares>®.

Materiais como azocompostos também foram extensamente pesquisados neste periodo
de tempo®’, pois sdo capazes de apresentar altas nio linearidades devido ao deslocamento de

elétrons no grupo aromatico benzeno.

2.3.2 Efeitos orientacionais moleculares

O segundo mecanismo ¢ a orientacdo molecular, contendo as nao linearidades
originadas da tendéncia de alinhamento de moléculas em relagdo ao campo elétrico aplicado.
Dessa maneira, a onda Optica representada por esse campo experiéncia um valor modificado
do indice de refragdo, ja que a polarizabilidade média por molécula muda devido ao
alinhamento.

Diferentemente dos efeitos eletronicos, os orientacionais estdo relacionados ao

movimento do nucleo, sendo temporalmente ndo instantaneos justamente por ocorrerem em
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um pequeno intervalo de tempo (no qual as moléculas se alinham) depois do campo interagir
com a matéria.

Como exemplo, liquidos que sao compostos de moléculas anisotropicas (isto €, que
possuem tensor de polarizabilidade anisotropico), tipicamente possuem altos valores de n»
devido ao surgimento de ndo linearidades moleculares. Materiais como vidros ndo costumam
apresentar esses efeitos, por geralmente possuirem estrutura isotropica.

O material estudado nesta dissertagdo, o solvente dissulfeto de carbono (CS,), ¢ um
liquido com polarizabilidade () anisotropica ¢ portanto apresenta mecanismos nucleares
dominantes em suas nao linearidades. Ele possui geometria representada pela figura 2.5, na
qual ha uma polarizabilidade a; (experenciada por um campo Optico paralelo ao eixo de
simetria) maior que a4 (campo perpendicular ao eixo de simetria), e ndo apresenta formagao
de momento de dipolo permanente.

Quando o intenso campo eletromagnético do feixe laser interage com as moléculas do

solvente sdo induzidos dipolos elétricos que aplicam torque (T = p X E) e assim o eixo

molecular tende a se alinhar com o campo incidente.

Figura 2.5 — (a) Geometria da molécula de CS,, (b) Representacdo de uma possivel configuracdo entre campo
elétrico (E) e momento de dipolo (p) que origina torque.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Para o CS,, podem ser elencados trés efeitos orientacionais principais: difusdo,
libragdo e colisdo'®. A difusdo, resumidamente, trata do fenomeno de, apds o intervalo de
tempo no qual um pulso ultracurto ¢ aplicado, as moléculas continuarem a se orientar em
direcdo ao campo e depois serem termalizadas, relaxando dependendo da viscosidade do
liquido.

J& a libragdo, decorre do fato de, em liquidos, a interagdo com moléculas vizinhas ser
de extrema importancia para descrever o movimento molecular. Ela ¢ o movimento oscilatério

resultante da molécula se alinhar ao campo enquanto ¢ impedida pelos arredores, formando
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assim uma oscilagdo coerente de varias moléculas e influenciando o indice de refragdo devido
a perda de coeréncia entre varios osciladores.

Por ultimo, a colisdo ¢ descrita pelas variagdes na polarizabilidade molecular causadas
pelas colisdes intermoleculares induzidas. Uma causa ¢ a interacao entre dipolo e dipolo
induzido, que faz com que cada molécula experiencie, além do campo aplicado, o campo
elétrico reirradiado do dipolo induzido em moléculas vizinhas, distorcendo assim a
polarizabilidade e consequentemente o indice de refragao.

Para modelar a mudang¢a do indice de refracdo (An) causada pelos efeitos
orientacionais pode-se descrever o efeito Kerr por dois termos: um referente aos elétrons
ligados e o outro ao movimento do niicleo. A equacio resultante deste fendmeno'>'* é dada

por

o)

An(e) = nSeI(t) + f R(t — )I(¢)d, (2.44)

—00
na qual o pardmetro R é a componente ndo instantdnea da resposta de terceira ordem e ns' ¢
o indice de refracdo ndo linear originado de elétrons ligados. O primeiro termo prevé uma
resposta instantanea, dada por esses elétrons, e o segundo termo trata de uma resposta nuclear
ndo instantanea. Vale destacar que esse modelo considera comprimentos de onda distantes da
banda de absorcdo linear do material, evitando assim transi¢des eletronicas reais e efeitos
térmicos.

A resposta R(?) carrega as contribui¢des dos diferentes mecanismos orientacionais
presentes em um sistema material. Uma abordagem ¢ tratar estes efeitos como linearmente

38-39

independentes e, dessa maneira, descrever a componente nuclear como a soma das

respostas

R@®) = ) nl i (t), (2.45)

m

na qual n}' é a magnitude do m-ésimo mecanismo e a fungdo de resposta temporal, 7, (t),

pode ser normalizada a partir de

foorm(t)dt =1. (2.46)
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Esse modelo descreve bem a interacdo nao linear refrativa e pode ser empregado em
técnicas de medida resolvidas temporalmente. No caso de uma analise em relacdo a
polarizacao, vale comentar que, para o CS>, mecanismos eletronicos e nucleares induzidos por
colisdo seguem simetria isotropica. Por outro lado, os efeitos nucleares de difusdo e libragao
sdo classificados com simetria reorientacional, j& que a anisotropia gerada no liquido atua de
forma a aumentar a polarizabilidade média (e consequentemente o indice de refragdo) na
dire¢cdo do alinhamento das moléculas em relacdo ao campo e a diminuir nas direcdes
perpendiculares.

Essas diferentes simetrias podem ser exploradas para, a partir do uso de polariza¢des
apropriadas em uma técnica de medidas, discriminar os mecanismos. Porém, para esta
dissertagdao utilizam-se técnicas que trabalham apenas com a determinagdo do indice de

refragdo ndo linear causado pelo conjunto das ndo linearidades orientacionais, n9"", sendo

caracterizado por B/A = 6, ou seja, )(3)21 = 6)(8))22-

2.3.3 Efeitos térmicos

Por fim, os efeitos térmicos Opticos ndo lineares sdo originados da absor¢do de parte
da poténcia laser incidente ao passar por um material, descrevendo assim transigdes
eletronicas reais. Consequentemente, a temperatura da regido iluminada do material aumenta,
implicando na varia¢ao do indice de refracdo, que pode tanto aumentar quanto diminuir,
dependendo de detalhes da estrutura interna do meio.

A escala temporal de mudangas de temperatura no material pode ser muito grande, da
ordem até de segundos, consequentemente o efeito térmico pode induzir fortes fendmenos

opticos ndo lineares dependentes do tempo. Matematicamente, eles podem ser descritos por

dn

n(t) =ny + (dT

) T, (D), (2.47)

na qual (dn/dT) ¢ a dependéncia do indice de refracdo com a temperatura de um dado sistema
material e 77 ¢ a mudanca na temperatura induzida pelo laser. Essa mudanga na temperatura

pode ser determinada pela equagdo de transporte de calor
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aT(t)
ot

(poC) —k V2T (t) = al (1,0), (2.48)

na qual (pyC) ¢ a capacidade térmica por unidade de volume, k ¢ a condutividade térmica o
o coeficiente de absor¢do do meio.

Uma estimativa para a resposta temporal do efeito térmico, 7, pode ser feita ao
considerar um feixe laser circular de raio R e intensidade I incidindo em um material dptico
de espessura L e coeficiente de absor¢ao a. Se 7 ¢ definido como o tempo de a distribuicao de
temperatura atingir o estado estacionario apds o campo laser ser subitamente ligado e

desligado, pode-se aproximar dT; /0t ~ T;/t e V?T; ~ T;/R? e assim:

(poC)R?
TR ——.
K

(2.49)

Adotando valores tipicos** de (pgC) = 10° J/(m3K),k = 1 W /(m K)eR = 10 um,
considerando um feixe colimado bastante estreito, encontra-se o valor de T = 100 us, sendo
muito maior que a duragao temporal da maioria dos sistemas laser pulsados. Logo, a principio
ndo se espera observar efeitos térmicos para feixes laser de femtossegundos.

Comparando o efeito térmico esperado quando se utiliza lasers continuos (CW) ou
pulsados, deve-se pontuar que para o primeiro caso a quantidade relevante ¢ a poténcia (ou
alternativamente a intensidade), enquanto que para o segundo ¢ a energia do pulso (ou a

fluéncia). No primeiro caso, a equagao (2.48) ¢ reduzida a
—kV2T,(t) = a I(r, ), (2.50)

considerando que em estados estacionarios a derivada temporal em T; serd nula. Para estimar

a ordem de magnitude de An ¢ suficiente considerar ] a intensidade no centro do feixe

Tl(max)

laser circular, e , amudanga maxima na temperatura. Assim, pela aproximagio V2T, ~

—T7, ™) /R2 egpera-se que
a I(max) R2

M — (2.51)
K



42

Esse resultado ¢ inserido na equacdo (2.47), levando a maxima mudanga no indice de

refracdo

(2.52a)

)

dn\ a [(Mmax) R2
- L

dT K

que pode ser expresso como An = n5T M) sendo nk®" o coeficiente de refragdo ndo linear
efetivo dado pela contribui¢ao térmica. E encontrada uma quantidade que ndo ¢ intrinseca do

material, por ser dependente da geometria (pelo fator R?), e que é dada por

dn\ aR?
ter _ 2.52b
2 (dT) K ( )

Os valores tipicos (dn/dT) =10°K™', k=1W/(mK), R=10um ¢ a =
0,01 cm™?! resultam em n5*" = 10715 m?/W. Ou seja, mesmo para um feixe circular
extremamente estreito € um coeficiente de absor¢ao muito baixo, a ordem de grandeza da nao
linearidade térmica efetiva ¢ ainda muito maior que, por exemplo, o indice de refracdo nao
linear da silica fundida n, ~ 3 X 1072° m?/W. Logo, no caso de laser CW geralmente o
efeito térmico ¢ o mecanismo Optico ndo linear dominante.

J& para maior parte dos lasers pulsados, ndo ¢ possivel descrever a mudanga em n em
termos de uma quantidade como n%¢", ja que ela ¢ proporcional a energia do pulso, em vez da
poténcia instantanea (ou da intensidade do pulso). Considera-se que An(t) aumenta (ou

diminui) monotonamente durante a extensdo temporal do pulso e serd consideravel nas

condi¢des em que for da mesma ordem ou maior que os efeitos eletronicos, ou seja

d
An'er = (ﬁ n) T > Anete = nglel. (2.53)

)

. ~ max) , oK ~ y .
Para determinagdo de T1( ¢ necessaria a equagao (2.48), que sera reduzida a

aT.(t)
Jt

(poC) =al(rt), (2.54)
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considerando que a duragdo temporal do pulso laser (t,) serd muito menor que a resposta
temporal T, isto é, o termo V2T, torna-se desprezivel considerando que apenas uma fragdo

negligivel da energia absorvida pode ser difundida fora da regido de interagdo em um tempo

T > t,. Logo, se 0T, /0t ~ 7m0 t,, ¢ encontrado:

pmax o, & Mt 2.55

Pela combinagao entre as equacgdes (2.53), (2.54) e (2.55) espera-se que a contribuicao

térmica em An sera maior que a eletronica se a duragao do pulso satisfizer a inequacao

ele
c
>n2 (po0)

p == (2.56)
(ar)
na qual os valores n§(silica) =3 x 1072°m?/W, (p,C) =1 x 10° #, Z—TTl =1x

107°* K™t e a = 1 cm™" resultam em t,, > 30 ps.** Conclui-se que a contribui¢do de efeitos

térmicos em uma resposta optica nao linear ndo ¢ esperada apenas quando utiliza-se pulsos
laser muito curtos (t, < 30 ps).

Porém, mesmo no caso de pulsos ultracurtos hé a possibilidade da manifestagao de
efeitos térmicos quando se ¢ utilizada alta taxa de repeticao para os pulsos. Uma taxa de 1
MHz, por exemplo, significa que a cada 1 us haverd a incidéncia de um pulso de
femtossegundos no material, sendo tempo suficiente para formacao e relaxagdo do efeito
térmico.

Esse efeito cumulativo faz com que haja transi¢des reais no material (seja por um, dois
ou mais fotons), implicando em uma expansdo térmica, alterando a polarizabilidade e
consequentemente o indice de refragdo, seguida da relaxacdo a condig¢dao inicial. Esse

fendmeno ¢ caracterizado por B = 0.
2.4 Autofocalizaciao
Dado que o principio fundamental de funcionamento da técnica de VZ ¢ a

autofocalizagdo de um feixe com perfil transversal de intensidade, comenta-se sobre este

efeito em mais detalhes. No caso de VZ, trabalha-se com feixes gaussianos e assim ¢
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necessario considerar um perfil de intensidade tanto espacial quanto temporal, ja que as
propriedades Opticas ndo lineares do meio serdo alteradas conforme a intensidade varia. Pode-
se considerar uma intensidade de perfil radial do tipo I = I(r), a qual tem sua dependéncia

espacial evidenciada na figura (2.6a).

a) \ir} b)

or | 6r >
\ Lr

L

Figura 2.6 — (a) Perfil espacial de intensidade gaussiana para o feixe, (b) Efeito de autofocalizacdo gerado em
um meio com 7, positivo
Fonte: Elaborada pelo autor.

Como a intensidade ndo € mais constante, a equagao (2.2) deve ser reescrita levando

em conta o perfil gaussiano do feixe, assim tem-se

n(l,r) =nyg +n, I(r), (2.57)

na qual a intensidade varia radialmente a partir de I(r) = I, exp (—1%/2w¢), sendo w, a
cintura do feixe gaussiano. Isso faz com que a interagao luz-matéria seja diferente nas regides
de “borda” e de pico do feixe. Isto é, nas regides r > 1y + 6r e r < 1y — ér ndo havera
intensidade suficiente para geragao de efeito Kerr e assim mantém-se a Optica linear com n =
ny.

Porém, na regido limitada por 1y + 8r = r =1y + 6r a intensidade aumenta em
moédulo o segundo termo da equagdo (2.53) e ¢ formado um perfil de indice de refragdo. Caso
n, seja positivo, esse efeito atuara como uma lente convergente auto-induzida no material,
como observado pela figura (2.6b). Em contraste, se n, < 0 ha a formagdo de uma lente
divergente no meio.

A explicagdo para esse fendmeno pode ser entendida pela figura 2.7. Nela ¢ ilustrada
a propagacao de um feixe laser pulsado de perfil gaussiano pelo eixo arbitrario z e considerado
que a frente de onda do feixe pode ser aproximada por uma onda plana. Ao propagar por um

meio nao linear com espessura L, a regiao central do pulso ¢ afetada por um indice de refragao
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maior (menor) caso n, seja positivo (negativo) e assim a luz tende a se focalizar (desfocalizar),

formando uma lente positiva (negativa).

a0 |
il

n,>0 n,<0

Figura 2.7 — Representagao do efeito de autofocalizagdo em meios ndo lineares de espessura L com (a) n; positivo
e (b) n> negativo para o caso de incidéncia de feixe laser com perfil gaussiano.
Fonte: Elaborado pelo autor.

A medida do deslocamento de fase causado por este efeito ¢ um recurso importante
para caracterizagdo de n, de materiais, sendo, como comentado, o principio por trads das
medidas de VZ. Quando a autofocalizacdo ¢ decorrente principalmente de mecanismos
eletronicos e/ou orientacionais se atribui sua causa ao Efeito Kerr, mas quando os efeitos
térmicos sao dominantes ha um fendmeno anédlogo a autofocalizagdao que ¢ a chamada Lente
Térmica (LT)*. Ela pode ser entendida também a partir da equagio (2.57), porém a variacdo
do indice de refragdo se deve a mudancga de temperatura no meio, devido ao aumento da

intensidade na regido focal.
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3 TECNICAS DE MEDIDA

Nesta secdo discute-se sobre trés diferentes técnicas de medidas propostas que sao
empregadas para discriminacao de efeitos nao lineares refrativos.

A primeira serd Varredura-Z Resolvida em Polarizagdo (VZRP), que tem como
principal caracteristica ser similar a varredura-Z tradicional, mas com a adi¢do de uma ldmina
de quarto-de-onda para a realizacdo de medidas com polarizagdo linear e circular. Como sera
visto, considerando a natureza tensorial da refracao nao linear, a dependéncia com o tipo de
ndo linearidade e o uso de laser com taxa de repeticdo alta, ¢ possivel, usando a VZRP,
discriminar e quantificar as ndo linearidades de origem: eletronica, orientacional e térmica.

A seguir, ¢ descrita a técnica de Varredura-Z Heterodina Resolvida em Polarizagao
(VZHRP), que ¢ uma extensao da VZRP na qual se aplica a detec¢do heterodina para ajudar
a discriminar a contribui¢ao da ndo linearidade térmica. A detec¢@o heterodina ¢ capaz de
medir apenas efeitos ndo lineares lentos na fase, ou seja, apenas o efeito térmico. Para que a
técnica de VZHRP pudesse ser aplicada para o caso de pulsos ultracurtos, introduziu-se o uso
de um chopper 6ptico convencional e o lock-in de fase dupla.

Por ultimo, propde-se o uso da medida da Rotagcdo Nao Linear da Polarizagdo Eliptica
(RNLPE) que tem como principal caracteristica ser “cega” para efeitos térmicos, isto &,
detectar apenas os efeitos eletronico e orientacional de uma amostra. Ou seja, trata-se de uma
medida complementar muito interessante que ajuda a dar suporte aos resultados obtidos pelas
técnicas de VZRP ou VZHRP. Ademais, ¢ importante salientar que a medida de RNLPE
funciona bem na condi¢do de amostra grossa e, por isso, pode ser usada para medir a ndo
linearidade de meios liquidos sem a interferéncia das paredes da cubeta, considerando a
caracterizacao de liquidos dentro de cubeta. Isto ndo € possivel com as técnicas de VZRP e

VZHRP, que trabalham na condi¢ao de amostra fina.

3.1 Varredura-Z Resolvida em polarizacao (VZRP)

A técnica de Varredura-Z (VZ), proposta por Sheik-Bahae*!, estabeleceu-se como uma
das mais tradicionais técnicas de medidas na area de Optica ndo linear. Ela consiste,
basicamente, na incidéncia de um unico feixe laser pulsado em uma amostra enquanto ela ¢
transladada no eixo-Z (paralelo ao feixe) ao redor da regido focal determinada por uma lente

colimadora. A luz emergente da amostra ¢ capturada em um fotodetector e, a partir de um



48

amplificador sensivel a fase (lock-in), por exemplo, ¢ medida a transmitancia em fun¢do do
deslocamento da amostra.

Existem duas diferentes configuracdes da técnica: VZ absortiva (fenda aberta) e VZ
refrativa (fenda fechada). No primeiro caso, pretende-se medir principalmente a absor¢ao nao
linear presente em um sistema material, entdo a luz emergente da amostra ¢ colimada por uma
outra lente e totalmente capturada pelo fotodetector. Ja no segundo caso, o de interesse para
este trabalho, a lente ¢ substituida por uma fenda e assim pode-se medir principalmente a
refragdo nao linear.

Em uma medida de VZ refrativa, quando a amostra esta entre a lente convergente e o
plano focal (valores negativos de z) a intensidade incidida nela ¢ baixa e sdo obtidos valores
de transmitancia aproximadamente constantes, gerados pela absorcdo linear, que serao
normalizados como 100% (7 = 1). Conforme ela se aproxima da regido focal, a irradiancia
aumenta e gera a autofocaliza¢do, que, se n, > 0, ird colimar o feixe, causando um
estreitamento na luz que chega até a fenda e assim aumentar a transmitancia medida (77> 1).
Logo em seguida, conforme a amostra se distancia da regido focal, hd uma autodesfocalizagao
que aumenta a divergéncia do feixe e tende a alargar a luz na fenda, diminuindo a
transmitancia medida (7 < 1). Por fim, ap6s a regido focal e antes da fenda (z positivo), a
intensidade na amostra volta a ser baixa e os valores de transmitancia voltam a ser constantes
(T=1)

Este comportamento ¢ ilustrado na figura 3.1, tanto para o caso de um meio com nado
linearidade refrativa positiva quanto para negativa, considerando que quando n, ¢ negativo a

auto-desfocalizacao ocorre antes da autofocalizacao, invertendo a assinatura de VZ.

1,010

n,>0
n,<0

1,005

1,000

0,995

Transmitancia Normalizada

0,990 .
-5,0 -2,5 0,0 2,5 5,0

z (u.a.)

Figura 3.1 - Curvas tedricas da assinatura tipica da Varredura-Z refrativa tradicional. Parametros utilizados: <
Ady, >=10,05,z, = 0,4.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Para simular estas curvas ¢ usada a equacao (3.1), na qual ¢é considerada a condi¢ao de
campo distante, para feixe gaussiano, € uma aproximagdo para primeiras ordens da

transmitancia. Dessa maneira, a transmitancia em fungao da posi¢ao (z) €

) o1 <8P >x G

SO ¢ T 1
2

Aqui, x = z, Zy = ™o comprimento de Rayleigh, (A®,) = k(An(t))L é a média

Zo i
temporal de um fator de deslocamento de fase dado pelo produto entre o vetor de onda £, a
espessura da amostra L e a média temporal da mudanga no indice de refracdo (An(t)) causada
pelas ndo linearidades. Este ultimo fator depende da resposta temporal do efeito ndo linear,
que sera considerada ultrarrapida, e do pulso laser, que ¢ tomado como Gaussiano, de maneira

que se pode escrever

(AdD,) = k(A t)L—Z—n I—OL 3.2
o) = n()_lnz\/f' (3.2)

Na equagdo (3.2), I, ¢ a intensidade de pico no ponto focal e 72 ¢ o indice de refracao
ndo linear. Esta formulagdo, dada pela equacdo (3.1), considera apenas a presenca dos efeitos
ndo lineares ultrarrapidos: eletronico puro ndo ressonante (instantdneo) e orientacional
molecular (ndo instantaneo).

A diferenca entre o maximo (pico) € o minimo (vale) da transmitancia € expressa por

ATy, o parametro de interesse de medidas de VZ. Ele esté relacionado com (Ad) através de
AT,, = 0,406|(Ad, (1)), (3.3)

na qual 0,406 ¢ um fator numérico determinado pela geometria da curva. Vale destacar que
todo o desenvolvimento das equacdes (3.1) até (3.3) se encontra em detalhes na proposta
original da técnica®!.

A equagado (3.3) revela a grande vantagem de realizar medidas de VZ: a determinagao

de AT, garante diretamente a obtengdo do valor de n, do meio. Isto €, como
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Iy
AT,, = 0,406 kn, " L (3.4)

basta a determinagdo do valor de AT,, =T, — T, para caracterizar a magnitude da ndo
linearidade refrativa do material. Porém, este indice de refracdo nao linear calculado contém
contribuigdes da parte eletronica (n$') e da parte orientacional (n9™) e a técnica de VZ
tradicional ndo apresenta solugdes para realizar esta discriminacao.

Logo, com o intuito de discriminar o sinal efetivo gerado pelas ndo linearidades
refrativas, adapta-se a técnica de VZ refrativa a partir da adi¢gdo de uma lamina de quarto de
onda (1/4), antes da lente colimadora, para controle da polarizagdo. Dessa maneira, tem-se a
Varredura-Z Resolvida em Polarizacdo (VZRP), que se utiliza das diferentes respostas do
material em relagdo a luz linearmente ou circularmente polarizada para diferenciar as
contribuic¢des presentes no indice de refracdo nao linear.

O principio da VZRP ¢ baseado na equagdo (3.4), na qual, se An = n,l,, tem-se a

relacao

lin
AT Amygy

i - )
ATpC:;rC Ancirc

(3.5)

que juntamente com a equacao (2.37) pode determinar a origem do mecanismo responsavel
pela nio linearidade refrativa. A VZRP originalmente proposta®! parte da ideia de tratar uma
mistura de efeitos como a soma da contribuicao de cada um deles, podendo assim discriminar
simultaneamente dois deles. Primeiramente, em uma mistura de efeitos eletronico e

orientacional;

ATg5 = AT + ATS! ATgle = _gAT;g’,n + %AT,,C{;”
. ATEele  ATOT & (3.6)
AT;érc — pv + pv ATOTi _ gAT”" _ EATCirC
1,5 4 pv =g hlpy 5 Al

Neste primeiro caso pode-se variar a duragdo do pulso, ja4 que a parte orientacional
deve aumentar conforme o pulso alonga, pois os mecanismos nucleares serdo mais
estimulados, e a parte eletronica ser invariavel. O segundo caso ¢ uma mistura de efeitos

eletronico e térmico:
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lin _ ele ter . .
ATpy' = ATlele ATy o { ATgle = 3 AT — 3 ATST®

rgire =" v argyr  \angyr = 2ot + s anglre

(3.7)

Aqui a realizacao de medidas em diferentes comprimentos de onda fornece diferentes
valores do efeito eletronico e também do térmico, ja que estdo associados a presenga ou nao

de absor¢do. O ultimo caso ¢ uma mistura de efeitos orientacionais e térmicos:

ATHM = ATSTH + AT ATyt =2 AT — 2 ATgIre
i _ ATpo;i t = " _ 1 li 4 L s (38)
ATS¢ = =2 + ATSST AT = — 2 ATS + < AT

Esse ¢ o caso mais complicado de ser discriminado, ja que exigiria a utilizacdo de um
pulso temporalmente longo, por exemplo centenas de picossegundos ou nanossegundos, em
regido espectral com absor¢do presente.

Observa-se a auséncia de um método que discrimine simultancamente as trés
contribui¢des, motivando o desenvolvimento de uma nova VZRP a partir de uma adaptagao:
a adi¢do da mudanga da taxa de repeti¢do do laser. O ajuste deste novo pardmetro permite
regular a contribuicdo lenta (térmica) enquanto as rapidas se mantém constante, ja que, em
principio, conforme a taxa de repeticdo aumenta (diminui), os efeitos térmicos cumulativos
aumentam (diminuem).

Assim, sem variar o comprimento de onda e/ou a duragdo do pulso, a simples variagdo
da taxa de repeti¢do, juntamente com o ajuste da polarizacdo em linear e circular, ¢ suficiente
para discriminar simultaneamente os trés mecanismos. Como comentado anteriormente, 1SSo
s0 ¢ possivel devido a novos sistemas laser disponiveis comercialmente com taxa de repetigao
controlavel enquanto a energia por pulso ¢ mantida fixa.

A nova metodologia parte da relagao

ATy = ATES + AT+ AT |y

A’ L AT | i o
1,5 4

circ —_
ATEre =

na qual sdo utilizadas as relagdes da equacao (2.37), porém diferenciando a contribuicao
térmica para o sinal de VZ em AT} |1, € AT | cire - Isso se deve a possibilidade de o efeito

térmico ter origem na absor¢do ndo linear, j4 que caso haja aquecimento por um foton
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(absorgdo linear), espera-se 4/B = 0, implicando em AT}S" | = AT |cire, mas um

ATEE |1in

aquecimento por dois fétons (A2F) resulta em 4/B = 1, levando a ATEer
pv lcirc

= 1,5.

Além disso, tanto para o caso linear quanto para o caso circular, ATptﬁr pode ser
negativo, observado principalmente em liquidos. Neste caso, quando o efeito térmico ¢ maior
que a contribuigdo eletronico-orientacional, a assinatura de VZ torna-se negativa
(AT;{,", ATpCf,” < 0), ou seja, o pico ocorre antes do vale. Ademais, a curva da varredura-Z
para o efeito térmico ¢ ligeiramente diferente do efeito Kerr tradicional, Eq, (3.1). Para o caso

em que o efeito térmico estd no estado estacionario**:

0 2
T(x) = tg™ (Txe> (3.10)

z

na qual x = —e 0 ¢ parametro nao linear térmico que sera explicitado mais a frente.
0

Pela comparacdo entre uma assinatura VZ com efeito eletronico-orientacional
dominante e uma com assinatura térmica dominante percebe-se que o pico de uma nao

coincide com o vale da outra e vice-versa (vide Figura 3.2).

-

Transmitancia Normalizada
o

'
=

-3 -2 -1 0 1 2 3
2/z,

Figura 3.2 - Fator de correcdo quando se trabalha com mistura de efeitos ndo lineares rapidos (linha continua
preta) e lentos (linha vermelha tracejada). Seguindo o sinal positivo de VZ
(eletronico/orientacional) o valor é de 0,82 e seguindo o sinal negativo (térmico) ¢é de 0,71.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Conclui-se pela discrepancia de picos e vales que ATpt,‘jr ndo pode ser diretamente

comparado com ATpeée e ATg;", pois ha um alargamento em Az,,, que engrandece o valor de

ATzs" (ou analogamente diminui ATpeée e ATy, %). Numericamente, constatou-se que o fator de
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correcao ¢ de 0,82 para quando os efeitos eletronicos e orientacionais dominam e de 0,71
quando o efeito térmico domina. O sistema de equagdes (3.9) deve entdo ser reformulado,

resultando em

AT (f) = AT + AT + 0,82 ATS |uin (f)

. ATZ  ATOT , (3.11a)
ATI:%rC(f) = 1p517 + Zv + 0,82 ATPtsrlcirc(f)
para o caso de efeitos rapidos dominantes e
AT (f) = 071 (AT + AT + AT |in(f)
AT AT (3.11b)

ATETC(F) = 0,71

) + ATptsrlcirc(f) ’

para efeito térmico dominante. Além disso, ¢ evidenciada a dependéncia direta de AT;L” e
ATg™ com a taxa de repeti¢do do laser (f), de maneira a influenciar apenas a parte térmica,

ja que nao ¢ variada a duragao do pulso nem o comprimento de onda.
Pelos sistemas de equacdes (3.11a) e (3.11b) nota-se a descri¢ao de fungdes do tipo
linear y(x) = a + bx, sendo a o coeficiente linear e b o coeficiente angular. Isto €, para o caso

eletronico-orientacional, sdo esperadas retas do tipo:

{ AT}M(f) = a + bf (3.122)

ATSIE(f) = ' + b’

ele ori
_ AT + ATYS

— ele ori ’
sendo a = AT, + ATy, a s .

b = 0,82 AT [y € b’ = 0,82 AT | cire.

Analogamente, para VZ térmica

{ ATIM(f) = c + df (3.125)

ATSIe(f) = ' +d'f’

!

), d =ATL" e d’= ATEE .

ele ori
ATpv + ATpv

na qual ¢ = 0,71 (ATEE + ATSY) ,¢'=0,71( = ?
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Estes dois sistemas de equagdo sdo capazes de discriminar simultaneamente os trés
principais efeitos ndo lineares refrativos, de maneira relativamente simples (feixe unico) e
rapida (varredura tnica).?

Ao se trabalhar com a mistura dos trés efeitos, utiliza-se de um modelo® mais
completo da equacdo (3.1), na qual hd a soma de dois sinais: da curva VZ tradicional, efeito
Kerr (efeitos eletronico e orientacional), € de um modelo simplificado de lente térmica na
)42

condig¢do estacionaria (efeito térmico)™, resultando em

B 4x(AD,) 0 2x
T =1+ T+ 7259 1<3+x2)' (3-13)

VA
na qual x = —.
Zo

A teoria por trds da lente térmica ¢ bastante complicada, devido a dependéncia de
diversos parametros como: resposta dindmica, coeficiente de absorcao Optica, difusividade
térmica, poténcia de excitagdo, calor especifico, etc. Por simplicidade, o regime estacionario
¢ tomado e assim considera-se que o efeito térmico estd saturado e ¢ constante. O pardmetro

de deslocamento de fase térmica sera 6 e ele ¢ dado por

_ PCW a Leff dn

3.14
KA dT’ (3.19)

. dan , . ;. , A s . e
Nele, a derivada — €0 coeficiente termo-optico, P, € a poténcia do feixe na condi¢ao

de laser onda continua (ou seja, uma poténcia media), K = Dc,p € a condutividade térmica

(sendo D a difusividade, p a densidade € ¢, o calor especifico), L.rs € a espessura efetiva da

1— e—aL

amostra (Lgrs = ) e a ¢ o coeficiente de absor¢do. Vale destacar que para liquidos

geralmente tem-se 8 < 0.
Considerando o efeito estacionario, pode-se relacionar o modelo de lente térmica
descrito com a assinatura VZ térmica (AT}55"), a partir de

AT = 0,5246], (3.15)

na qual 0,524 ¢ um fator analogo a 0,406. A relagdo entre A®, e 6 ¢ expressa por
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t
sop=o (L), |
0 ot (3.16)

sendo t. o tempo de resposta caracteristico da lente térmica. Como o efeito térmico ¢ muito
lento, espera-se que t, >»> t em um meio com apenas nao linearidades rapidas, assim a escolha
entre A®, ou 6 ¢ feita de acordo com a ndo linearidade dominante.

Algumas curvas teoricas podem ser construidas pela equagao (3.12) considerando trés
situagdes distintas: (ADy) > |08, (AD,) << |8] e (AD,) ~ |0]. A figura 3.3 ilustra estas trés
possibilidades. Observa-se que os dois primeiros casos ocorrem como discutido
anteriormente, sendo um dominado pela contribuigd@o eletronica e orientacional e o outro pela
térmica. Porém, hd a previsdo de um terceiro caso, no qual as contribuigdes coexistem e
ocorrem simultaneamente dois picos e dois vales. Em um mesmo material, conforme a taxa

de repeti¢do do laser varia, pode-se observar a formagao das trés diferentes assinaturas.

<A®y> = -|0] = 0,05
101 - <A®,> = 0,05 = -|6|/1000
d <Ad,> = 0,05 =-1000 |6]|
(]
kel
(0]
N
©
€
—
(e}
P4
@ 1,00 +
(&)
c
<«
=
€
%)
c
(L)
—
'_
0,99 +

T
-5,0 2,5 0,0 25 5,0
z(u.a.)

Figura 3.3 - Mudanga prevista pelo modelo na assinatura tipica de VZ (Eq. (3.13)). conforme (Adg) e |0| sdo
variados. Parametro utilizado: zo = 0, 4.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando apenas o caso em que (Ad,) ~ |6|, estabelece-se a necessidade de
determinar dois diferentes AT,,’s (tanto para o caso linear quanto para o circular): um

negativo, tomando o pico e o vale da assinatura da VZ térmica, e um positivo, tomando o pico

e o vale da assinatura da VZ eletronica-orientacional.
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1,008 P

<A®,> =|0| = 0,05

1,004

[}

Transmitancia Normalizada

1,000 - ATy =Ty -T, <0 ATp2=Tpo-T,, >0
VA VA I
0,996 -
0,992 - v, v
T T T T T i T ) '
-5,0 2,5 0,0 25 5,0

z (u.a.)

Figura 3.4 — Determinagio dos dois AT, gerados pelo caso em que (A®q) ~ |8|. Parametro utilizado: zy =
0,4.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Dessa maneira, a equacdo (3.13) pode sozinha realizar o fitting dos resultados
experimentais a partir do ajuste dos parametros Ad, e 8, proporcionando um modelo tedrico
que determina ATpeée e ATgy t Vale ressaltar que em uma mesma taxa de repeticio, a assinatura

linear deve ser maior que a circular e, conforme a taxa de repeticdo aumenta, aumenta o valor
em modulo de 6. Essa ¢ uma alternativa para a rapida discriminag@o dos trés efeitos, porém
nesse trabalho utiliza-se o conjunto todo de medidas em func¢do de f para discriminar os
mecanismos a partir das equagdes (3.12a) e (3.12b).

Para realizacdo destas medidas ¢ utilizada a montagem experimental esquematizada
pela Fig. 3.5. O sistema laser comercial operado ¢ o Carbide, Light Conversion, de cristal de
Yb:KGW com amplificagdo de pulsos chirpados ultracurtos, operando em segundo
harmonico de 515 nanOmetros, com largura temporal de aproximadamente 200
femtossegundos e taxa de repeticdo sintonizavel em fragdes inteiras de 1 MHz, mantendo a

energia do pulso fixa.
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Figura 3.5 - Esquema da montagem experimental utilizada para medidas de VZRP.

Fonte: Elaborada pelo autor.

E exatamente a possibilidade de sintonizar a taxa de repeti¢do dos pulsos em diferentes
valores, com energia por pulso constante, que torna possivel a realiza¢ao da discriminag@o dos
diferentes efeitos pelos sistemas de equagdo (3.12a) e (3.12b). Além disso, destaca-se
novamente a presenga: da lamina de (1/4), a qual sera responsavel pela polarizacdo linear ou
circular do feixe, e da lente convergente, nesse caso de foco longo = 20 cm, transmitindo um
feixe gaussiano de cintura wy = 19 um. Ademais, o fotodetector empregado possui uma
abertura propria que atua como a fenda necessaria em qualquer VZ refrativa.

Dado que o laser trabalha com altas taxas de repeticao (até 1 MHz) e que o modelo de
lock-in utilizado (7225 Dual Phase DPS Lock-in Amplifier, signal Recovery), para deteccao
da luz transmitida numa abertura por um fotodetector, ¢ limitado na frequéncia maxima de
120 kHz, foi utilizado um simples chopper oOptico ajustado em 150 Hz, uma vez que esta
frequéncia ¢ adequada para leitura de qualquer frequéncia do laser de 1 kHz at¢ 1 MHz.
Ademais, € bom salientar que o chopper foi posicionado apds a amostra de forma a satisfazer
a condicdo de efeito térmico no regime estaciondrio. O sinal tipico obtido pode ser visualizado
em um osciloscopio, sendo uma onda quadrada para o caso de um detector lento em
comparacao a duracao do pulso e a taxa de repeticao do laser, porém rapido em relagdo a
frequéncia de modulagdo do chopper.

A leitura da magnitude no /ock-in permite medidas da transmitancia normalizada com
baixissimo ruido em qualquer taxa de repeti¢ao do laser. Ressalta-se, porém, que apesar do
lock-in ser de fase dupla, as medidas de deslocamento de fase (phase shift) sdo despreziveis
neste caso.

Foram utilizadas duas amostras para validagdo da metodologia: CS> puro e CS;

contaminado. O solvente dissulfeto de carbono ¢ um excelente material para este estudo,
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considerando que possui altas ndo linearidades eletronicas e orientacionais e assim baixas
poténcias produzem sinal suficiente para eliminar o ruido. Além disso, para alta taxa de
repeticao possui consideravel efeito térmico (por absor¢ao nao linear, como sera discutido).

Para aprofundar o estudo, foi dissolvido Disperse Red 13 (DR13) — corante téxtil - em
metanol, em baixissima concentragio (10~® M), e adicionado ao solvente CS;, resultando na
solucao de CS» contaminado. Dessa maneira, como o corante possui absorc¢ao linear (A1F)
relativamente alta em 515 nm, sdo induzidas nao linearidades térmicas na solu¢do. Para altas
frequéncias pode-se medir sinal de lente térmica dominante sob os efeitos rapidos.

Essas amostras foram transladadas dentro de cubetas de Silica, de caminho 6ptico L =
2 mm, que juntamente com a lente de foco longo, obedecem a condi¢do de amostra fina, em
que L K z,. Além disso, a Silica possui suas propriedades Opticas muito bem estudadas e
conhecidas na literatura**, sendo ideal para um material de calibragdio, e também possui 72
mais de uma ordem de grandeza menor do que o do CS», ndo influenciando assim no sinal

obtido.

3.2 Varredura-Z Heterodina Resolvida em Polarizacao (VZHRP)

Originalmente a técnica de medidas de Varredura-Z Heterodina foi desenvolvida para
detectar apenas efeitos ndo lineares refrativos lentos (principalmente térmico) em um
material'>!®, Para isso, a montagem experimental consistia em um laser C¥ (onda continua),
um /ock-in de fase dupla e um modulador de intensidade senoidal posicionado antes da
amostra ndo linear. A utiliza¢do de um laser CW garantia que efeitos rapidos, como eletronico
ou orientacional, ndo estariam presentes no sinal obtido na medida e o lock-in media na fase
e na magnitude apenas o sinal referente ao processo nao linear lento.

Devido a resposta ndo instantanea da nao linearidade, a modulacao senoidal da lente
induzida pela refracdo ndo linear sofria um atraso ou um adiantamento, podendo ser
detectados como um deslocamento de fase no /ock-in de fase dupla. Esse sinal era maximo
justamente quando a frequéncia de modulagao casava com a frequéncia do efeito lento
(inverso do tempo de resposta caracteristico).

Essa detecgdo era possivel gragas ao principio de funcionamento do lock-in de fase

dupla, que para medidas de fase (@) e magnitude (Mag) de uma func¢do senoidal, baseia-se no

calculo de @ = tg~1(Y/X) e de Mag = VX2 + Y2, sendo os sinais X e ¥ denominados,
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respectivamente, “em fase” e “em quadratura”. Vale comentar que muitos /ock-in de fase dupla
comerciais ja fornecem diretamente os sinais de fase e magnitude.

Aqui, a proposta ¢ de adaptar a técnica heterodina para sistemas laser pulsados de
pulsos ultracurtos. Para isso, substitui-se 0 modulador de intensidade senoidal por um simples
chopper oOptico (duty cycle 50%), mantém-se o lock-in fase dupla e adiciona-se um novo
parametro: a resolu¢@o da polarizag@o a partir de uma lamina de onda 1/4 . Sdo feitas, entdo,
medidas variando a frequéncia do chopper tanto em polarizagdo linear quanto circular, sendo
denominadas “heterodinas” exatamente por serem feitas em funcdo da frequéncia do
modulador, diferente da frequéncia do laser. Neste caso, ¢ necessario salientar que,
diferentemente da técnica VZRP, o chopper deve ser colocado antes da amostra para que a
deteccao da fase heterodina funcione.

Da mesma forma que a VZRP, pela diferente contribuicdo da polarizagao linear e da
circular pode-se discriminar o efeito Kerr efetivo em efeito eletronico e orientacional.
Ademais, o lock-in detecta na fase apenas a contribui¢do lenta da lente térmica e em magnitude
detecta tanto a lenta quanto as répidas.

A grande diferenca dessa técnica com relagdo a simples VZRP ¢ ndo necessitar de um
sistema laser com taxa de repeticdo variavel para detectar a presenca do efeito térmico. Ou
seja, quando ndo ha disponibilidade de um laser com taxa de repeticdo varidvel para
discriminar e medir os trés efeitos ndo lineares de interesse, pode-se usar a técnica de VZHRP.

Antes de entrar em detalhes da nova técnica proposta, vale descrever as equagdes
presentes no caso de VZH classica. O modelo de lente térmica pode ser entendido através da

relagdo de relaxacgdo térmica de Debye:
d
TE(ARO) + Ang = nyI(t). (3.17)
Pela resolucao da equagao diferencial encontra-se

Any(t) = nyly |1 + sen(wp,t —y)|, (3.18)

L
Vitse

sendo y = tg~1(8), onde § ¢é a fase térmica de Debye, definida pelo produto entre a duragio

temporal do efeito térmico 7 e a frequéncia angular do modulador de intensidade w,,:
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5= wpyt. (3.19)

A intensidade modulada a ser interpretada pelo lock-in seré

I(z,t) = I)[1 — A(x)B] + I,I},F (2, §)sen(w,,t + ¢), (3.20)

4x
(x2+1) (x2+9)

sendo A(x) = ¢ B =knylyL.sr = AdDy. Esse sinal serd transformado em

magnitude da modulacdo (F) ¢ em deslocamento de fase (¢) da modulagdo, descritos

respectivamente da seguinte maneira:

2+ 8%
F(Z, 5) ~1-— A(x)B(l-}-—(SZ)’ (321&)
¢ = tg™ AW 59 (3.21b)
— Y A+ —AmB 2 +62)| '
—aL
Tem-se x =— € Losr = (1e ), como ja antes definido. Pela equacdo (3.21b),

sabendo que a fase da modulagdo estard associada a diferenga de fase térmica, pode-se

escrever em primeira ordem

A(x)B 6 _A(M)BS
(14+62)—Ax)B (2+ 62) (1+62%)

= A(x) AD,,  (3.22)

tgp = —_—
9¢ 1+ 069)
na qual o interesse € comparar os valores de pico (¢,) e vale (¢,), obtendo assim o

deslocamento de fase (A¢,,,). Como o lock-in € utilizado exatamente para detectar pequenas

fases, para isso usa-se a aproximacao de pequenos angulos:

6
tgdy — tgdy = Ay = [A(xp) A(xv)] (1 +62) A, (3.23)

O parametro [A (xp) — A(x,,)] é calculado numericamente*! e resulta em 0,406. Logo,

o deslocamento de fase é:
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A¢,,(8) = 0,406 (3.24)

T roey A%

As curvas tedricas esperadas, pela equacdo (3.24), sdo mostradas na figura 3.6, para

diferentes valores de A®,. Observa-se que ha sempre um maximo na fun¢do que ocorre

exatamente quando & = 1, que correspondera a frequéncia de pico do modulador f, =

wh / 2m.

101 N\&=1 ——AD, = |
=

0,8 +

< 0,6

Ag,, (rad

0,2

0,0

Figura 3.6 - Curvas teéricas esperadas para A¢,,,, para diferentes valores de A®,, no caso da VZH.

Fonte: Elaborada pelo autor

Experimentalmente, as medidas sdo feitas em fung¢ao de f;,, e ndo em fungdo de §. Para
conversao de um para outro, pela equacao (3.19), precisa-se saber a duracao do efeito térmico

7. Assim, considerando que no pico da curva (f;, = f) espera-se § = 1, tem-se

1

T= .
2nfh

(3.25)

Diferentemente da VZRP, o método heterodino fornece o tempo de resposta do
mecanismo térmico. Percebe-se que quanto maior for a frequéncia caracteristica, mais rapido
serd o tempo de resposta do efeito térmico, j4 que T diminui conforme f;F aumenta. Além

disso, pelo valor de T pode-se converter todos valores de f,,, em § para analise dos resultados.



62

Agora, para magnitude da modulacdo, o desenvolvimento da equacdo (3.21a),

considerando [A(xp) — A(x,,)] = 0,406 ¢ B = Ad,, levaa

(2+6%)
ATpv(5) = 0,406m A@O, (326)

que tem seu comportamento teodrico, para diferentes valores de A®,, evidenciado na figura
3.7. Observa-se dois regimes diferentes: de baixas frequéncias (6 — 0) e de altas frequéncias

ou de saturacdo (§ — o).

4,0
—— AD,= |
3,5 1 A(Do: 2
—— AD,=3
3.0 —— A®,=4
2,5 [ AD=5]
3 |
=
< 204
1,5
1,0
0,5
T T T M T M T M T M T
0 5 10 15 20 25 30
)

Figura 3.7 - Curvas teoricas esperadas para AT, para diferentes valores de A®y, no caso da VZH.

Fonte: Elaborada pelo autor

Pela razdo entre AT, encontrados nestes dois regimes observa-se:

ATy | 5o 0,406 Ad, 1

ATyl 550 ~ 0,406 x 2 AP, 2 (3.27)

logo, como nas medidas de VZH ndo estdo presentes efeitos rapidos, tem-se AT, = ATptﬁr e

assim ¢ observado que a contribui¢do térmica do sinal obtido deve cair pela metade quando

se passa de altas para baixas frequéncias.
Ademais, pode-se comparar as curvas de ATy, () e de A¢,,(8). Para isso, sabendo

que (Adpy)max ocorre em 8 = 1 € que (AT, )max Ocorre em § = 0, tem-se
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(ATpv)méx _ 2 X 0,4‘06 Ad)o _

= =4, 3.28a
(Adpv), . %x 0,406 Ad, (3-28a)

resultando em

(ATpv)méx =4 (Ad)pv)méx . (3.28b)

A equacdo (3.28b) pode ser visualizada graficamente pela figura 3.8. Verifica-se a
validade da relagdo, indicando que, apos a realizagdo das medidas, a analise pode ser toda

feita em termos da fase, considerando que A®@, ¢ o mesmo para os dois casos.

T 1 T T 1 1
0,8
—— Mag, AD;=1| 020
—— Fase, AQ,=1
0,7 4 10,15
]
& il
= 06 F010 =
ASS
<
0,05
0,5
0,00
0,4
T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Figura 3.8 - Comparag@o entre a transmitancia e o deslocamento de fase esperados pela metodologia. Observa-
se que o valor maximo de A¢y,, € justamente 4 vezes menor que o de AT,,,,, comprovando a equagdo
(3.28Db).

Fonte: Elaborada pelo autor

pv>

Agora, para nova técnica de VZ heterodina, utiliza-se a montagem demonstrada na
figura 3.9, na qual ¢: utilizada laser pulsado, substituido o modulador senoidal de intensidade

por um simples chopper Optico e adicionada uma lamina de quarto de onda (1/4).
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Figura 3.9 - Esquema da montagem experimental utilizada para medidas de VZHRP.

Fonte: Elaborada pelo autor

A montagem experimental ¢ a mesma da figura 3.5, com a tnica diferenca sendo a
posicao do chopper, que nesse caso ¢ pré amostra. O sistema laser ¢ também o Carbide, porém
agora mantido em taxa de repeticdo fixa, f = 1 MHz (para garantir o efeito térmico
cumulativo). Usando-se um chopper Optico convencional (duty cycle 50%) ¢ produzida uma
modulagdo na forma de onda quadrada que, na presenga do efeito lente térmica negativa, ¢
distorcida por uma exponencial crescente (decrescente) quando a amostra se encontra na
posicao referente ao pico (vale) da transmitancia, dada a partir da abertura. Como se sabe,
quando o lock-in ¢ sintonizado na frequéncia fundamental f; ¢ detectada apenas a primeira
componente de Fourier da forma de onda, que ¢ basicamente uma onda senoidal como mostra
a figura 3.10.

O atraso (ou adiantamento) da fase, portanto ¢ detectado pela medida da fase na
técnica de VZH. Além disso, o tipo de pa do chopper utilizado implica que a poténcia do laser
incidente na amostra serd, em média, reduzida pela metade. Como mencionado, para se
encontrar o tempo de resposta do efeito térmico, as medidas sdo feitas pela variacdo da
frequéncia de rotagdo do chopper. Ademais, medidas em fungcdo da polarizagao
complementam a discriminagdo dos efeitos eletronico e orientacional. Nesta fase de teste e
desenvolvimento da técnica de VZHRP os materiais estudados sdo os mesmos da VZRP: o

solvente CS; puro e o contaminado.
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AAA T

Transmitancia Normalizada
8

Figura 3.10 - Equivaléncia entre o sinal senoidal do modulador de intensidade (em verde) e o sinal de onda
quadrada do chopper (em vermelho) ao passar pelo foco.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Como mostra a figura 3.10, ao passar pelo foco, o efeito ndo linear se torna
consideravel e desloca a fase para frente (trds) formando assim o pico (vale) do sinal, sendo
uma configuragdo do tipo vale-pico encontrada em materiais com n, > 0 esperada para AT,
que ¢ detectado na magnitude do lock-in de fase dupla.

Em resumo, o lock-in de duas fases fornece em varredura tinica: o sinal de magnitude
(Mag), traduzido como transmitancia normalizada, na qual se extrai a medida da diferenca de
transmiténcia pico-vale (AT),), € o sinal de fase (¢#) em fungdo de z, traduzido como diferenga

de fase entre o pico e vale associada ao efeito térmico (A¢,,,). O sinal de Mag carrega o sinal

do efeito Kerr e da lente térmica enquanto o sinal de ¢ apenas o sinal da lente térmica.

As equacgdes (3.24) e (3.26) devem ser adaptadas ao uso do chopper e também ao caso
em que efeitos rapidos (efeito Kerr) também estdo presentes. Considerando o fator de 0,524
(ao invés de 0,406) para o efeito térmico na varredura-Z e os fatores de correcao de 0,82 ou
0,71, quando o sinal do efeito Kerr ou térmico estda dominando, respectivamente, ¢ possivel
fazer uma formulagdo preliminar usando a mesma ideia utilizada para a técnica de VZRP para

diferenca de transmitancia entre pico e vale para polarizagado linear e circular:

1 52 .
ATn(6) = 5 =0,524 ((1 52)) 0,82 0, + (ATEE + AT
l ", (3.29a)
Tarc((g) _1 =0 524( i) 0,82 0.ic + % + ATy
>0 ( 52) circ 1,5 4

para efeitos eletronicos e orientacionais dominantes e
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lin 1 (2 + 52) ele ori
ATHR(S) = 50524@"“‘" + (ATgE + AT2r)0,71
1 2+ 67) ATgE AT » G20
ATE¢(8) = = 0,524 ———== 06, —_— 0,71
pv ©) > (1 + 62) ~cire ( 15 + 4 >

para efeitos térmicos dominantes.
As novas equagdes propostas levam em conta: a resolucao na polarizagao (medidas em

polarizacdo linear e circular), a diminui¢do de AT,, pela metade pelo uso do chopper ¢ a

invariancia de efeitos rapidos com a frequéncia do chopper.

Além disso, assim como no caso da VZRP, a razio 6,;,, /0. ndo é necessariamente
igual a 1, ela deve indicar qual o processo absortivo dominante no sistema, seja a absor¢ao
linear ou a ndo linear. Vale também destacar que a tomada de média temporal em 6 ndo ¢é
necessaria, pois sua defini¢do ja carrega uma poténcia média.

Neste modelo preliminar fez-se a troca de 0,406 A®, por 0,524 0 considerando o
efeito térmico no regime estaciondrio, no entanto, sabe-se que isso ndo ¢ sempre verdade, pois
este fator deve depender da frequéncia do chopper®’. Para frequéncias altas do chopper,
provavelmente o efeito térmico nao esteja no regime estacionario e o fator de 0,406 seja mais
correto. Trabalhos futuros deverdo envolver o entendimento de como este fator varia com a
frequéncia do chopper.

As curvas teodricas para equacao (3.29a) podem ser visualizadas na figura 3.11, sendo
omitido o mesmo procedimento para equagdo (3.29b) considerando que ¢ trivialmente
analogo. Ademais, ¢ considerado 6 < 0 (lente térmica negativa), pois este € o caso da maioria

dos liquidos, incluindo o CSo.
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0,50
. ) ) N
0,205 -
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0,82 x (1/2) AT | i e TR
0.82 X AT ;I;\(/zr ltin pv ILin 0,200 0.82 X AT ;Sr - 0,82 x (1/2) ATY |gire
3048 ' 30,1954 '
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Figura 3.11 — Curvas teoricas de AT, para VZHRP, considerando polarizagdo linear (grafico da esquerda) e
circular (da direita). Pardmetros utilizados: ATﬁf =0,2; ATy, = 0,3; 0y, = 0,1; O =
Blin
15

Fonte: Elaborada pelo autor

A 1ideia principal da nova metodologia pode ser observada nos graficos, onde ha
valores constantes para as ndo linearidades refrativas rapidas (curvas vermelhas) e as medidas
de AT, (curvas pretas) esperadas, considerando que o efeito térmico depende da frequéncia
do chopper. Como pode se ver, para baixas frequéncias a contribuicdo térmica ¢ maxima e
para altas ¢ reduzida pela metade.

Agora, para o caso do deslocamento de fase, usa-se procedimento analogo, mas com a

vantagem de apenas se considerar o efeito térmico:

. 1
APLn(8) = 0,524

— 0,826
2 ) n
i (1+6%) , (3.30a)
A¢§;TC(5) = 5 0,524m 0,82 ecirc
para ndo linearidades rapidas dominantes e
APln(8) = 0,524 Ouin
pv - 1+82) 2
(1+4 )92. , (3.30b)
APSTe(8) = 0,524 ———=—
Ppv () d+06D 2

no caso de contribui¢des lentas dominantes. As curvas sdo iguais as presentes na figura 3.6,
com excec¢ao apenas a um fator 2 multiplicativo.

As medidas de A¢,,,(6) sdo essenciais, j4 que novamente podem obter o tempo de

resposta do efeito térmico e fornecer a conversao de f;, para &, a partir do pico em § = 1.
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Elas também determinam os valores de 68;;,, € 8.;c, que serdo reobtidos pela analise dos
resultados de AT, (§) juntamente com os valores das ndo linearidades do tipo Kerr.

Vale destacar que as equagdes apresentadas (3.29 e 3.30) sdo validas considerando taxa
de repeticdo do laser fixa. Se a frequéncia do chopper ¢ mantida constante (§ fixo) e a taxa do
laser (f) é variada retorna-se a fungdes lineares tipo y(x) = a + bx, similar as equagdes
desenvolvidas para a VZRP.

A nova técnica experimental proposta ¢ bastante semelhante com a VZRP,
diferenciando apenas na posi¢ao do chopper e no uso de taxa de repeti¢do tinica do laser. Essa
nova metodologia pode ndo s6 comprovar os valores obtidos pela VZRP, mas também
fornecer o tempo de resposta do efeito térmico e estabelecer-se, por si s6, como uma poderosa

técnica de caracterizacdo de materiais.

3.3 Rotacao Niao Linear da Polarizacao Eliptica (RNLPE)

Recentemente foi desenvolvida uma nova técnica experimental de determinacdo da
refracdo ndo linear baseada na medida da Rotacdo Nao Linear de Polarizacdo Eliptica
(RNLPE) a partir do uso de lock-in de fase dupla****®. Essa técnica niio permite diretamente a
discriminacao dos efeitos nao lineares de diferentes origens, porém ela apresenta algumas
caracteristicas Unicas que podem ser exploradas para complementagdo das medidas obtidas na
VZRP e na VZHRP, considerando que o aparato experimental delas ¢ basicamente o mesmo.
Dentre as vantagens pode-se destacar que as medidas de RNLPE sdao menos sujeitas a
interferéncia da qualidade Optica das amostras e podem ser realizada na condicao de amostra
grossa®’.

E importante salientar que as técnicas descritas anteriormente, VZRP ¢ VZHRP, so
excelentes para discriminar até trés dos importantes efeitos ndo lineares destacados, porém,
nao se levou em conta que ao caracterizar liquidos com baixas nao linearidades, ou seja, com
valores da ordem de grandeza dos encontrados no material no qual sdo confeccionados as
cubetas, estas duas técnicas podem apresentar dificuldades em discriminar a contribui¢ao do
liquido e das paredes da cubeta para o sinal efetivo, uma vez que as medidas sdo realizadas na
condicao de amostra fina.

Como até o momento foi trabalhado com o CS;, que tem uma nao linearidade Kerr
altissima, a ndo linearidade das paredes cubeta pode ser desprezada. Caso ndo pudesse,
provavelmente medidas com a cubeta vazia também seriam necessarias, adicionando uma

maior complexidade na caracterizagdao de diferentes liquidos. No entanto, como as medidas
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de RNLPE podem ser realizadas na condi¢do de forte focalizagdo, ¢ possivel discriminar o
efeito ndo linear do liquido puro sem a interferéncia da parede da cubeta, que inclusive pode
ser utilizada como referéncia*’.

A RNLPE ¢ um efeito nao linear de terceira ordem do tipo Kerr, que ocorre quando
um feixe elipticamente polarizado se propaga por um meio que apresenta efeito ndo linear.
Quando hé intensidade suficiente para ocorréncia do efeito, a dire¢do do eixo maior da elipse
¢ rotacionada de maneira proporcional a refracao nao linear do meio, podendo ser visualizado

pela figura 3.12.

Amosira no pento focal
(méximo do efeito ndo linear)

Amostra longe do ponto focal Amostra longe do ponto focal
(sem efeito néo linear) (sem efeito ndo linear)

Figura 3.12 — Efeito de rotag@o ndo linear da polarizagao eliptica.
Fonte: Elaborada pelo autor.

De acordo com a equagdo (2.41), o angulo a de rotacao da elipse tem dependéncia
com An, ou seja, através dele pode-se determinar diretamente n, do meio. Além disso, essa
dependéncia pode ser descrita exclusivamente pelo coeficiente B, como visto na equacgao
(2.37), tornando as medidas de RNLPE “cegas” aos efeitos térmicos, ja que para eles B = 0.

Dessa maneira, a partir da interagdo de um feixe laser com polarizagdo eliptica com
um meio isotropico, pode-se determinar a contribuicao do efeito Kerr eletronico-orientacional
de um sinal ndo linear refrativo.

Para isso, utiliza-se montagem experimental bastante semelhante a de VZRP, porém
com a substituicdo do chopper por um polarizador girante apds a amostra (Figura 3.13). Esse
polarizador ¢ o elemento analisador da técnica, sendo responsavel por gerar um sinal de
intensidade do tipo cosseno ao quadrado (Lei de Malus), que serd maximo nas posi¢cdes em
que o eixo do analisador estiver na mesma direcao do eixo maior da elipse € minimo nas

posicdes em que o eixo do analisador estiver na dire¢cdo do eixo menor da elipse.
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Figura 3.13 — Montagem experimental para medidas de RNLPE.
Fonte: Elaborada pelo autor.

O feixe elipticamente polarizado ¢ focalizado por uma lente de foco f = 20 cm na
amostra, enquanto ela ¢ transladada no eixo-z (paralelo ao feixe). A polarizacao do feixe ¢
determinada pela lamina de onda fixamente ajustada em ¢ = 22,5° fornecendo a melhor
relagdo sinal-ruido, ja que para uma polarizagdo eliptica mais proxima a linear o feixe laser ¢
bem modulado pelo analisador girante (melhorando a leitura no lock-in), porém a magnitude
do efeito € pequena, enquanto que para mais proxima a circular, a magnitude esperada € maior,
mas a nova modulacao do feixe resulta em um sinal fraco no lock-in.

A luz ¢ propagada através do polarizador girante e captada por um fotodetector, ambos
conectados em um /lock-in de fase dupla, com o sinal podendo ser observado em um
osciloscopio. O sistema laser utilizado ¢ também o Carbide e os materiais estudados sdo os
mesmos das outras duas técnicas.

O principio da medida de deslocamento de fase utilizando o /ock-in de fase dupla para
a onda senoidal resultante da rotacdo do polarizador girante ¢ a mesma da VZH. Essa

interpretacdo pode ser visualizada pela Figura 3.14.

Figura 3.14 — Deslocamento de fase associado a rotacdo da elipse registrado pelo lock-in.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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E necessario associar o angulo @ com o deslocamento de fase (entre sinal de entrada e
sinal de referéncia) medido pelo lock-in, que sera dado por tg~1(Y /X), podendo ser entendido
em detalhes pela recente tese de doutorado que propds a técnica®. Aqui, sdo elucidados apenas
0s principais passos, sendo o primeiro deles considerar que, para polarizagdo eliptica e feixe

gaussiano, o angulo de rotagdo da equagdo (2.41) ¢ dado por

P ) N s

c 2 dndegc| 2°

sendo o fator de 2 uma média motivada pelo perfil espacial de intensidade gaussiano. Esse
angulo sera lido pelo lock-in como @ycx—in = 2 @', 0 dobro do angulo real, devido a Lei de
Malus. Além disso, toma-se uma média temporal em a;,.x_;, considerando que as nao

linearidades sdo ultrarrapidas, logo:

casp =@ (2o B |, (3.31b)
lOCk_m_\/EC 2 471(2)EOC . .

A espessura L da amostra e a intensidade I sdo escritas a partir da condi¢do de amostra

grossa (L > nyz,) e da intensidade de pico I, respectivamente. A equagao final € entao

1 w sen(2¢p) B

< a(z) >pck-in= ﬁ ? 2 4 Tl%SOC

(ol [ 297 (72) = ta™ (Z)]  3.32)

0

L L . .
naqualzy = z — o €Zp= Z+ o A diferenca entre arco-tangentes expressa o regime de
0 0

focalizacdo da amostra. Isto é, esse fator aumenta em modulo de maneira diretamente
proporcional L, at¢ atingir a saturagdo em que L > nyz, = L,fs, implicando na formagao de
um sinal caracteristico de platd nas regides de focalizagdo do feixe na amostra. A largura desse
platd esta relacionada com a espessura da amostra e sua magnitude esta relacionada ao n> dela
(figura 3.15b)

Efetivamente, a equagao (3.32) pode ser usada tanto para o regime de fraca focalizacao
(amostra fina, L < z;), quanto para o de forte focalizagdo (amostra grossa, L > z;), como
pode ser visualizado pela Figura 3.15a. A escolha do regime, entdo, dependera da distancia

focal da lente utilizada antes da amostra e da espessura da amostra. No caso deste trabalho,
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utiliza-se grande distancia focal (f = 20 cm) e curta espessura da amostra (L = 2 mm),

considerando cubeta mais solvente.

a) 0,020 —=2mm b) 4,005 - A P T
|\ ——n,=15x10% MW,
IAl ——n,=2,0x10% m*W,
0,016 + 0,004 ~ [\ ——n,=25x10% mw
S - I\ ——n,=3,0x 10%° m*W|
kel el
g © ‘
= 0,012 - ~ 0,003
H 8
A, A
& 0,008 + N 0,002
3 3
\" \
0,004 — 0,001 -
0,000 - 0,000 ~
T T T T T T T T T T T T
003  -0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02 0,03 003  -002  -001 0,00 0,01 0,02 0,03
z (m) z(m)

Figura 3.15 — (a) Passagem de amostra fina para amostra grossa conforme a razdo L/(nyz,) aumenta, (b)
dependéncia de < & >j4c—in com o indice de refracdo ndo linear n,.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Como a amostra se trata de uma cubeta de silica contendo solvente CS», a principio
haveria a formagdo de um sinal caracteristico para a focalizagdo no solvente ¢ um sinal
caracteristico para a focalizacdo nas paredes da silica. Porém, o indice ny da silica (cerca de
1,45) é menor que o do CS; (cerca de 1,64) e seu n2 ¢ cerca de 20 vezes menor. Assim, espera-
se a formacdo apenas de um sinal caracteristico do solvente.

A utilizagdo da cubeta em medidas de RNLPE com focalizagao forte da carater
autorreferenciado a essa técnica de feixe unico. Isto é, em varredura Unica se caracteriza o
material de estudo a partir do sinal obtido pela cubeta de silica, que servird como referéncia
para a determinacdo precisa da intensidade, sem necessidade de alinhamento complicado e
fornecendo 6timo sinal-ruido*®**. Entdo, pode-se caracterizar a nio linearidade de um liquido
sem a interferéncia do sinal da parede da cubeta.

Em comparacdo as técnicas desenvolvidas a partir da VZ original (incluindo a VZRP
e a VZHRP), a RNLPE ¢ menos dependente da qualidade do modo do feixe laser utilizado e
também da qualidade dptica da amostra, considerando que a formulacio das equac¢des de VZ*!
¢ toda baseada na utilizacdo de um feixe perfeitamente gaussiano e¢ a determinagdo da
intensidade dele ¢ um grande fator de imprecisdo nas medidas.

Porém, a RNLPE nao fornece a principio uma maneira de discriminar a contribui¢ao
eletronica e a orientacional, exceto se forem feitas medidas em funcao da duragdo do pulso,
por exemplo. O que se sabe ¢ que o valor de < a >;,.,_ sera diferente para diferentes

mecanismos nao lineares, sendo igual a
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1 wsen(2¢) (2 nste . (Z . (Z
< el = 55 ( ) mazdlo |t (72) ~ a7 (7)), 333)

quando estdo presentes apenas efeitos puramente eletronicos (B = A) e igual a

< a(z) >Pi-in= \/_15%5671;240) (3%(2)”> (nozo) 1o [ tg™ (i_i) —tg™! C_z)]' (3.34)

quando a amostra apresentar apenas efeitos orientacionais, B = 6A4.

A dedugdo das equacgdes (3.33) e (3.34) ¢ feita a partir das equacgdes (2.12) e (2.23), ao

se considerar que o coeficiente B sera
ele 8 ele,2
Be*¢ = 3"z Mogo (3.35)

ou
B°"t = 6 n9"'n2g,cC. (3.36)
Uma possivel maneira de tentar discriminar os efeitos refrativos nao lineares ¢

comparar os resultados obtidos pela RNLPE com os obtidos pela VZRP. Isso pode ser feito a

partir das seguintes conexdes*:

AT = 0,406 X 6 < Gipsx iock—in= 2436 < Amax >lock-in (3.37a)

. 8
ATI;)JL = 0,406 x § < Omax Zlock—in= 1,083 < Amax = lock—ins (3'37b)

nas quais < Imax >lock—in © 0 Angulo maximo obtido pela RNLPE, geralmente dado quando
@ = 45° (polarizacao circular).
Ou seja, como primeira analise pode se propor que para o caso de mistura espera-se

que
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AT + AT = 0,406 Y < Qmax >iock—ins (3.38)

8 . : ; .
sendo 3SYS 6, de maneira a verificar se ATpeée e AT;" seguem uma relagdo linear. Se for

verdade, um sinal qualquer de < a(z) >;,ck—in podera ser discriminado nas equagoes (3.33)
e (3.34).
Por fim, vale comentar que geralmente a montagem experimental da RNLPE ¢ similar

a da VZ absortiva, ou seja, ap6s o polarizador girante ha uma lente colimadora e a magnitude

da amplitude do sinal (VX2 + Y?) dada pelo lock-in, a transmitancia T(z), ¢ associada a
absor¢ao nao linear. Mas, pela figura 3.13, percebe-se que aqui € usada uma variacao baseada
na VZ refrativa, associando T (z) a refracdo ndo linear ¢ assim determinando (através da
magnitude) AT, que se relaciona com n,. Dessa maneira, procura-se também relacionar o
TRNLPE

valor obtido por A , lembrando que a polarizagao ¢ eliptica (¢ = 22,5°), com os valores

dados pela VZRP: AT e AT,
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4 RESULTADOS

Nesta se¢do sdo apresentados os principais resultados obtidos através do uso das trés
diferentes técnicas de medidas em CS» puro e CS> contaminado. Primeiro com a técnica de
VZRP em CS» e CS; contaminado, a seguir as medidas de VZRP usando um chopper antes da
amostra, o qual motivou o desenvolvimento da técnica de VZHRP, que ¢ o terceiro tdpico, e

finalmente os resultados obtidos com a técnica de RNLPE.

4.1 Medidas da nova VZRP

Foram realizadas medidas do solvente CS; puro e do contaminado em cubetas de silica
com 2 mm de caminho 6ptico total, variando a taxa de repeticao do laser de 1 kHz a 1000 kHz
no comprimento de onda de 515 nm, para polarizagao linear e circular.

Independentemente da taxa de repetigao, a energia por pulso era mantida em cerca de
8 nJ para o solvente puro e em 4 nJ para o contaminado, correspondendo respectivamente a
poténcia de 8 mW e 4 mW em 1000 kHz. Esses valores foram escolhidos considerando que a
magnitude de AT, cresce lincarmente com a poténcia do laser, assim buscou-se evitar a
saturagdo do sinal lido pelo lock-in. Além disso, o chopper foi mantido em frequéncia de 150
Hz, fornecendo boa relacao sinal-ruido em todas taxas de repetigao.

Pela figura 4.1 pode-se visualizar algumas das medidas encontradas para o CS» puro.
Os ajustes teoricos foram realizados a partir da equacdo (3.12), todos com os mesmos

parametros.
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Figura 4.1 — Medidas experimentais obtidas para CS, puro (em preto) para polarizagdo linear e circular em
diferentes taxas de repeticdo. As curvas vermelhas representam o fitting proposto.
Fonte: Elaborada pelo autor.

E visivel que para 1 kHz a contribuicdo eletrénico-orientacional é bem definida e
dominante, tanto para linear quanto para circular. Conforme a taxa aumenta, a contribuicdo da
lente térmica comega a ser significante, diminuindo o sinal efeito da Varredura-Z, até o ponto
em que para 1 MHz (em polarizagdo circular) a contribui¢do eletronico-orientacional ja ¢
aproximadamente nula. Além disso, os valores de ATy, para polarizagdo linear sdo maiores
que para circular, como esperado pela teoria.

Pelos valores obtidos para AT}S* e AT sdo construidas as retas da figura 4.2, a partir
do modelo de minimos quadrados. Os coeficientes lineares e angulares dessas retas serdo

interpretados a partir da equagdo (3.11a).
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Figura 4.2 — Valores de AT, para polarizagdo linear e circular, correspondentes a contribui¢do eletronica e
orientacional do CS; puro em fungédo da taxa de repeti¢@o. O fitting das curvas (linha preta e linha
vermelha) ¢ feito a partir do modelo dos minimos quadrados.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se uma dependéncia linear entre os valores de AT, € a taxa de repetigdo do
laser e, por fitting linear, encontram-se os coeficientes: a = (0,21740,002), a' =
(0,110£0,002), b = —(1,71£0,05)x10"*e b’ = —(1,15+0,06)x10~* . Pelos coeficientes
lineares a e a’, a partir da equagdo (3.12a), obtém-se: ATIfée = (0,13440,002) e AT,y L=
(0,083+0,002). J& pelos coeficientes angulares, b e b’, para 1 MHz tem-se ATptETI lin = -
(0,209£0,006) € AT, ¢ | cire = -(0,140+0,007).

Vale destacar que cada taxa de repeti¢ao apresenta um valor de ATpt,‘jr diferente, como
previsto pelo nosso modelo simplificado. Além disso, a razdo entre AT" e AT ¢
aproximadamente de 1,5, indicando uma origem térmica por dois fétons (absor¢ao nao linear),
de acordo com as equagdes (2.38) e (3.5).

Ao mesmo tempo, pelo ajuste tedrico das curvas de VZ para o CS» puro (figura 4.1),
a partir da eq. (3.13), ¢ confirmado o valor de wy = 19 um e, usando a energia por pulso

como 8 nJ para duracao temporal de 200 fs, a intensidade de pico do laser encontrada ¢ de

cercade ] = 6,6 X 1013 2 (6,62
m cm

Usando os valores de AT, encontrados anteriormente, pode-se determinar a partir da
eq. (3.4) os seguintes valores para a refragdo nao linear: n§¢(515 nm) = (2,90 + 0,04) x

2 . 2
1071 mW e nd"'(200fs) = (1,80 £+ 0,04) x 10‘19% . Esses valores sdo condizentes com

13-14

a literatura'>"'*, considerando os valores para o CS; quando se usa pulsos de duracao temporal
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de 200 fs em comprimento de onda de 515 nm e revelam a grande contribui¢do orientacional
encontrada no n, do solvente.

No caso da ndo linearidade térmica, considerando as medidas em 1 MHz, encontram-
se também os valores de 6,(1 MHz) = —(0,40 + 0,01) e 6.,.(1 MHz) = —(0,27 +
0,01), que sao condizentes com o fitting como visto na figura 4.1. Por esses valores pode-se

9-10,41

utilizar da Eq. (3.14) e de diferentes parametros do CS; disponiveis na literatura para

calcular o coeficiente de absor¢ao de dois fotons (a).

Os parametros para o laser ¢ o CS; s3o: A=515nm, P=8mW, D =

2
L5 x 10775, po, = 1302, K =195 x 1073 27—, 0= —83 x107*°C™ ¢

L = 2 mm. Resultando, assim em absor¢des efetivas de a(lin) = (0,030 + 0,001) cm™' e

a(circ) = (0,020 + 0,001) cm™, sendo a = ay, + a,I. Como a absor¢do ndo linear é

. . . . . GW
dominante, despreza-se o termo de a e determina-se (a partir da intensidade de 6,6 p ) que

3 cm

a,(lin) = (4,6 £0,2) x 10~ e

Este resultado é razoavelmente justo quando comprado com o da literatura®!?, que

0_4 cm

varia entre 1,2 X 1
GW

e4,5x107* %, ambos para 770 nm, considerando que o valor ¢

obtido indiretamente (pelos parametros térmicos do CS;) e ndo por uma medida absortiva
direta. Alternativamente, o valor do coeficiente de absor¢do ndo linear de dois fotons poderia
ser obtido diretamente pela técnica de Varredura-Z de fenda aberta.

Em seguida, foram feitas medidas de CS, contaminado nas mesmas condi¢des
experimentais, com a excecdo da energia por pulso utilizada que foi de 4 nJ, ja que a lente
térmica era bastante elevada para altas taxas de repeticdo. A adi¢do do corante DR13 foi em
baixa concentragdo (~5 X 107® M), resultando em uma absorcdo linear em 515 nm de
ay ~ 0,28 cm™1, medida por espectrometro.

Essa absor¢ao ja foi suficiente para, em altas taxas de repeticdo, causar a inversao do

sinal da varredura-Z devido aos altos valores negativos do efeito térmico AT,,, assim o

pv>
procedimento para baixas taxas de repeticdo foi 0 mesmo para o CS; puro e para altas taxas
foi a utilizag¢ao do sistema de equagdes (3.11b).

A Fig. 4.3 mostra como se comportam as medidas conforme a polarizagado ¢ a taxa de
repeticdo variam. Nela, foi usada a Eq. (3.13) e os mesmos pardmetros do feixe obtidos para
o CS» puro para construir os ajustes tedricos, que se mostram novamente bem apropriados,

mesmo dessa vez a absor¢do linear sendo a responsavel pela lente térmica (LT). Isso indica

que, no regime estaciondrio de LT, o balango entre os sinais eletronico-orientacional e térmico
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¢ o0 Unico fator importante para determinar a curva VZ resultante, independentemente de qual

processo origina a LT, em contraste com o caso dos métodos resolvidos no tempo®-1°.

Linear Circular
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Figura 4.3 — Sinais de VZ correspondentes ao CS, contaminado com DR 13 para trés diferentes taxas de repeticdo
e polarizacdo linear e circular. Observa-se a transi¢cdo de um sinal de VZ positivo para um negativo
conforme a taxa de repeticdo aumenta. A curva vermelha representa o fitting proposto.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para baixas taxas de repeticdo, aproximadamente f < 50kHz, a contribuicdo
eletronico-orientacional ¢ dominante e encontra-se um sinal puramente positivo para VZ.
Porém, conforme a taxa ¢ aumentada, por volta de 100 kHz a 250 kHz, ja se observa o
crescente aparecimento da contribuicdo térmica, inclusive sendo possivel observar
experimentalmente (vide figura 4.4) o caso previsto pela figura 3.4, no qual surgem duas
assinaturas VZ simultaneamente.

Ja para altas taxas de repeticdo (= 336 kHz), o efeito térmico ¢ completamente

dominante e ¢ encontrada uma assinatura de VZ negativa ditada pela lente térmica. O

alargamento de Az,,, tambem € visivel, justificando o uso dos fatores de corregéo 0,82 ¢ 0,71.
Pelos valores obtidos para AT;,"," e ATpC,irC (tanto negativos quanto positivos) sdo

construidas as retas da figura 4.4, a partir do modelo de minimos quadrados. Os coeficientes

lineares e angulares dessas retas serdo interpretados a partir da equacao (3.11b).
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Figura 4.4 — Valores de AT, para polarizagdo linear e circular, correspondentes ao CS, contaminado em fungéo
da taxa de repetigdo. O fitting das curvas (linha preta e linha vermelha) € feito a partir do modelo
dos minimos quadrados.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pelos valores positivos de AT, toma-se a Eq. (3.12a) para determinar: @ = (0,10 +
0,01),a’' =(0,06+0,01),b=—(7,0+0,4)x107%e b’ = —(7,0+0,5) x 107%. As
incertezas tornam-se maiores pelo menor niimero de pontos experimentais e os valores de a e
a’ caem pela metade (quando comparado ao solvente puro) devido a utilizagdo de metade da
poténcia, como esperado. Ou seja, o calculo de ng’ e n™ resulta em aproximadamente o
mesmo encontrado para o CS puro. Ademais, ndo houve diferenca entre b e b’, resultando
em ATH |jim = ATh |cire © indicando assim um efeito térmico proveniente da absorgdo
linear (A1F).

Por outro lado, os valores negativos de AT, também podem ser analisados a partir da
Eq. (3.12b), resultando em: ¢ = —(0,02 + 0,01), ¢’ = —(0,03 + 0,01),d = —(6,5+0,1) X
107* e d' = —(6,510,1) x 107*. Em teoria, ¢ e ¢’ poderiam determinar a contribuigdo
eletronica e orientacional do sinal, porém os coeficientes resultaram em valores negativos e
assim ndo sdo condizentes com a realidade fisica do CS,. Ou seja, o forte efeito de lente
térmica atrapalha na aquisi¢do das ndo linearidades rapidas presentes e deve ser calculado
apenas pelas baixas taxas de repeticdo. Ja para os coeficientes angulares obtidos, encontra-se

em 1 MHz o valor de AT}  |yin = AT |cire = —(0,65 4 0,01) e também o valor de 6 =
—(1,2 £ 0,2), similar ao caso de AT, positivo porém com menos incertezas.

Novamente usando os parametros do CS», porém agora com metade da intensidade,

1

obtém-se a absor¢ao efetiva de a = (0,18 + 0,03) cm ™", que ¢ levemente diferente da obtida
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pelo espectrometro UV-Vis dada por a, = 0,28 cm ™. Acredita-se que essa diferenca de cerca
de 45% pode ser explicada pelo fato do efeito térmico (8), Eq. (3.14), depender de multiplos
parametros distintos, cada um com uma diferente incerteza, podendo resultar em uma variagao
significativa que ndo ¢ considerada aqui.

E claro que é possivel assumir que oo é conhecido e assim um ou mais parametros do

solvente (K,dn/dT ou pc,) podem ser determinados. De fato, € possivel encontrar na

literatura uma diferenca de até 7 vezes no valor de dn/dT do CS».%*

Como pode-se ver, para detectar e medir a magnitude de linearidades rapidas em uma
amostra absorvedora ¢ importante realizar as medidas de VZRP com laser pulsado em baixa
taxa de repeticdo, na qual o efeito térmico cumulativo pode ser negligenciado.

Anova técnica de medidas de VZRP mostrou-se capaz de discriminar simultaneamente
os trés principais efeitos refrativos nao lineares, motivando sua extensao para caracterizagao

de novos materiais, como por exemplo, vidros opticos e semicondutores.

4.2 Medidas de VZRP com chopper antes da amostra

Apos a discriminagdo dos trés efeitos pela técnica VZRP proposta, foram exploradas
novas possibilidades de medidas. A primeira variacdo foi usar o chopper antes da amostra,
como mostra a figura 3.9, o que faz com que o lock-in de duas fases passe a medir tanto a fase
térmica da amostra quanto a magnitude da transmitancia do sinal, dadas respectivamente pelo
que sera traduzido em Ag¢y,, € AT,,. Como veremos, esta simples mudanga da posigdo do
chopper resultou no desenvolvimento da técnica de VZHRP.

Por exemplo, para o CS; puro sob pulsos com energia de 8 nJ e para o contaminado
com energia de 4 nJ, com chopper operando em 150 Hz para ambos, os valores encontrados

para AT, em polarizagdo linear ¢ circular sdo mostrados na figura 4.5. Nela se comparam os

valores obtidos nessa nova configuragdo com os obtidos pela VZRP proposta.
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Figura 4.5 — Valores de AT, para polarizagdo linear e circular, para o CS; puro (esquerda) e contaminado
(direita) em fungdo da taxa de repeti¢do. Sdo comparados os valores encontrados quando o chopper
¢ posicionado antes ¢ depois do foco. O fitting das curvas ¢ feito a partir do modelo dos minimos
quadrados.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se que os coeficientes lineares das duas curvas para polarizagdo linear (azul
e preta) e das duas para polarizagao circular (verde e vermelha) sdo aproximadamente os
mesmos, o que implica que a posi¢ao do chopper ndo interfere na medida das ndo linearidades
rapidas, representadas por ATf,if e AT;’,f,i. Porém, sdo encontradas retas com diferentes
inclinacdes, o que significa que sdo medidos diferentes efeitos térmicos dos obtidos pela
VZRP com chopper antes ou depois da amostra.

Ademais, colocando-se o chopper antes da amostra, como descrito na teoria de
VZHRP, um sinal de fase aparece e tanto o sinal de fase quanto o de magnitude dependem da
frequéncia de modulacdo do chopper. Pela figura 4.6, percebe-se que diferentes frequéncias

do chopper fornecem valores de A¢y,, € AT, diferentes.

®  Linear 150 Hz L = Linear 150 Hz
0,025 e Circular 150 Hz . Qircular 150 Hz
®  Linear 350 Hz 0,20 = Linear 350 Hz
@ Circular 350 Hz e Circular 350 Hz
0,020
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o
g 0,015 z
S < ), $ s i .
<
0,010 0,104
0,005
0,05
.
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Figura 4.6 — Valores de A¢y,,, (esquerda) e AT, (direita) para polarizago linear e circular, para o CS; puro em
funcdo da taxa de repeticdo. Sdo comparados os valores encontrados para diferentes frequéncias do
chopper posicionado antes da amostra, sendo as linhas continuas dadas pelo modelo proposto.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os valores de deslocamento de fase ( A¢g,,) sdo tomados em modulo, ja que as curvas
se apresentam na configuragdo vale-pico, que seria negativa. Esse fato confirma que as fases
medidas sdo exatamente manifestacdes do efeito térmico, ja que para o CS; espera-se medir
Ant" < 0. O mesmo pode ser observado para o caso do CS, contaminado, com excegdo de

que os valores de Ad)},‘;‘ e Agppy € sdo aproximadamente os mesmos, devido a A1F.

Para o entendimento completo do sinal de fase e magnitude deve-se utilizar a equagdes
que regem a técnica de VZHRP, equacdes (3.29a) e (3.30a), considerando que a contribuig¢ao
térmica diminui linearmente conforme a taxa de repeti¢do do laser diminui. Na figura 4.6 os
fittings propostos (linhas continuas) foram feitos justamente pelas equagdes citadas, porém
para isso foi antes necessaria a realizacao das medidas de VZHRP, que sdo introduzidas na
proxima subsecdo, ja que sem elas ndo seria possivel determinar o valor de §.

Algo interessante que se observa € que se a frequéncia do chopper for bem maior que
a frequéncia caracteristica do efeito térmico percebe-se que o efeito térmico cai pela metade,
em relacdo ao detectado pela VZRP. Isso pode ser constatado ao se fazer § — oo na equacao
(3.29a) e pode, de certa maneira, ser visualizado pela figura 4.5, considerando que mesmo a
frequéncia ndo sendo alta o suficiente, j4 encontra-se algo préximo da condicdo de
ATpv(f)lcho pré = ATpv(f/z)lchopper poés-

Ou seja, caso um laboratério ndo possua um sistema laser de pulsos ultracurtos com
taxa de repeticdo controlavel, pode-se realizar uma estimativa das trés nao linearidades
refrativas (eletrOnica, orientacional e térmica) com apenas 4 medidas de VZRP: 2 com o
chopper pos-amostra (para polarizagdo linear e circular) e 2 com chopper pré-amostra (para
polarizagdo linear e circular).

Porém, as retas seriam determinadas a partir de apenas 2 pontos cada, aumentando em
muito as incertezas. Além disso, precisaria ter-se de antemado o conhecimento do tempo de
resposta do efeito térmico (t) do material para saber qual frequéncia do chopper utilizar,
carregando mais imprecisoes considerando a grande incerteza ja intrinseca as medidas.

Dessa maneira, trata-se essa abordagem apenas como uma rapida maneira de estimar
os valores das ndo linearidades, o que se recomenda ¢ o uso da VZRP (reiterando a importancia
do chopper estar posicionado apos a amostra), caso disponha-se de laser com taxa de repeti¢ao

variavel, ou o uso da VZHRP, que sera detalhada na proxima subsec¢do, caso ndo disponha.

4.3 Medidas de VZHRP
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Para que a técnica de VZHRP funcione de forma completa, ¢ necessario realizar as
medidas em fun¢do da frequéncia do chopper. As medidas foram feitas em CS; puro, com
energia por pulso de 8 nJ, e em CS, contaminado com a metade da energia. A taxa de repeti¢ao
do laser foi mantida fixa em 1 MHz, garantindo assim a formag¢ao de uma boa de lente térmica
devido ao efeito térmico cumulativo, além do efeito Kerr presente. O chopper teve sua
frequéncia variada de 10 a 2000 Hz, procurando abordar tanto o regime de baixas quanto o de
altas frequéncias. Para isso, foram necessarias utilizar duas pas diferentes: uma para as
medidas até 400 Hz e outra para as medidas de 400 a 2000 Hz.

Para o solvente puro, as medidas do deslocamento de fase, Agy,,, sdo mostradas na
figura 4.7. Os valores para frequéncia do chopper (f,;,) sdo convertidos em § a partir do valor

de pico das curvas. Vale ressaltar que as fases medidas estdo em modulo, ja que se apresentam

na configuragdo vale-pico, que seria negativa.
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Figura 4.7 — Medidas de VZHRP, em polarizagdo linear e circular, para o deslocamento de fase do CS; puro em
1 MHz em fung¢@o da frequéncia do chopper. A frequéncia de pico ¢ 50 Hze a partir dela os valores
sdo convertidos em §.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tanto para a polarizagdo linear, quanto para a circular, o pico de A¢,,, € detectado em
fm = 50 Hz. Pela equacdo (3.25) encontra-se um tempo de resposta do efeito térmico da
ordem de T = 3,18 ms, condizente com o valor da literatura”.

Observam-se valores diferentes de A¢,,, para polarizagdo linear e circular, indicando

que o mecanismo dominante de absor¢ao ndo ¢ a AIF. Ademais, para o ajuste tedrico dos

. . , . inci 5
pontos experimentais é usado fitting do tipo A@hy " (8) = @un cire a7 D@ qual o
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parametro a deve ser ajustado. Sdo obtidos: a;;, = (0,088 + 0,003) e a.;. = (0,061 +
0,002).

Em comparagdo com a equagdo (3.32a) pode-se calcular 6, = —(0,41 £ 0,01) ¢
O.irc = —(0,284 £+ 0,009), nas quais os sinais de negativo sdo colocados considerando que a
fase apresentada no grafico estd em modulo, apenas para melhor visualizagao da curva. Esses
valores sdo equivalentes aos encontrados pela VZRP, e a partir da razdo deles encontra-se
valor proximo a 1,5, indicando novamente a absor¢do de dois fotons (A2F).

Simultaneamente foram obtidos os valores para amplitude da magnitude do sinal, que
sdo traduzidos em T'(z). A figura 4.8 mostra os resultados obtidos para AT, para polariza¢do

linear e circular, também em taxa de repeticao fixa de 1 MHz.

0,14 I LIPS - - 2 5
— S
0,12 H
0,10 4 | = Linear
] e Circular
0,08 +
a
z 4
0,06

0,04

0,02
0,00
T T T
20 30 40
)

Figura 4.8 — Medidas de ATp,,, em polarizagdo linear ¢ circular, para o CS; puro em 1 MHz em fungdo da
frequéncia do chopper. As linhas continuas seguem o fitting proposto.
Fonte: Elaborada pelo autor.

O regime de mais baixa frequéncia fornece resultados proximos ao caso de efeito
térmico saturado (VZRP), como visto pelo grafico em & — 0, que resulta em ATy, |} ~
0,055 € em ATyl ire = 0, coerente com ATy zrp(IMHzZ) = 0,041 e AT |yzzp = 0. A
discrepancia existente se deve ao alto ruido presente ao utilizar f,, = 10 Hz e a incapacidade
de medir f,;, = 0 para comparacdo mais justa.

O ajuste teodrico para os dados experimentais, ilustrado pelas linhas continuas da Figura

(2+62)
(1+62)

ajustados. Os valores encontrados sdo: a;;,, = —(0,089 + 0,002), b;;,, = (0,227 4+ 0,002),
= —(0,062 £ 0,003) ¢ b i = (0,109 £+ 0,004). Pelo parametro a e pela equagdo

. Aplingci R
4.8, & AT,," " (8) = ayncire + byin cire> N0 qual os pardmetros a e b devem ser

Acirc
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(3.29a) chega-se em 6, = —(0,414 £+ 0,009) ¢ 6. = —(0,28 £+ 0,01), equivalentes aos
valores encontrados pela analise de A¢,,, € condizentes com os determinados pela VZRP, com
erros da ordem de 4%.

A partir da mesma equag@o e com o pardmetro b sdo calculados (ATlf,ﬁe + ATy i) =

ele ori
ATpv + ATpv

(0,227 + 0,002) (
1,5 4

) = (0,109 £ 0,004), que podem ser discriminados por um

sistema simples de duas equagdes e duas varidveis, resultando em ATI%E =(0,13+£0,01) e
ATy ©=(0,10 4+ 0,01), que sdo valores razoavelmente proximos de AT;lfe = (0,134 +

0,002) e ATy} t = (0,083 + 0,002), dados pela VZRP anteriormente. Alternativamente, sdo

2 ,
encontrados os valores de n$®(515nm) = (2,84 0,2) x 1071 mW e de n9"'(200fs) =
2
(2240,2) x1071° mW, que sdo proximos aos da VZRP, n$®(515 nm) = (2,90 + 0,04) x

10‘197%2 e nd"(200fs) = (1,80 + 0,04) x 10~1° mWZ, com excecdo ao fato de que a
contribuicao orientacional dada pela VZHRP encontra-se maior, provavelmente devido ao
ruido presente em medidas de AT, para baixissimas frequéncias do chopper.

Ademais, a partir da diferenca entre os valores de AT, para baixas e altas frequéncias,
pela Eq. (3.29a), encontra-se AT,;o" |, = —(0,207 + 0,005) e AT | o = —(0,122 &
0,006), coerentes com ATE"|;;;, = —(0,209£0,006) e AT;e"|cire = —(0,140 £ 0,007),
dados pela VZRP. Acredita-se que no caso circular o valor ¢ ligeiramente menor que o
esperado devido ao fato de que para baixissimas frequéncias o valor de AT, torna-se nulo e
tende a ficar negativo, porém isto ndo ¢ mensuravel devido a relagdo sinal-ruido.

Para o solvente contaminado, as medidas do deslocamento de fase, Ag,,, sdo
mostradas na figura 4.9. As condi¢des experimentais sao as mesmas, com excecao a utilizagao
de metade da energia por pulso. Novamente as fases medidas estio em modulo, j4 que na
verdade sdo negativas e os valores para frequéncia do chopper (f,;,) sdo convertidos em § a

partir do valor de pico das curvas.
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014 |fh=40Hz

m  Linear
e Circular

Figura 4.9 — Medidas de Ag,,,,, em polarizagdo linear ¢ circular, para o CS; contaminado em 1 MHz em fungao
da frequéncia do chopper. A frequéncia de pico € 40 Hze a partir dela os valores sdo convertidos
em 6.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O pico ¢ encontrado em f,, = 40 Hz, para ambas polarizagdes. Dessa maneira, a
duracdo do efeito térmico € levemente maior do que para o solvente puro, resultando em 7 =
3,98 ms. Esse resultado de resposta temporal mais lenta pode tanto ser um reflexo da
dominancia da AIF sobre a A2F, induzida na amostra pelo DR13, quanto apenas uma
imprecisdo na determinagdo do pico. De qualquer modo, ¢ um resultado com ordem de
grandeza condizente com a esperada, pela Tabela 2.1.

As curvas sdo aproximadamente invariantes em relacdo a polarizagdao utilizada,

evidenciando a absorcao linear como mecanismo dominante térmico. A equacao utilizada para

. , . . lin.ci ) n .
o ajuste tedrico das curvas foi A@y," " (8) = auncire a7y Sendo a o pardmetro de ajuste.

O valor encontrado ¢ a;;;, = acic = (0,275 £ 0,003) resultando, pela equagdo (3.32b), em
0iin = Ocirc = (1,051 0,01).

O resultado encontrado ¢ um pouco abaixo do esperado de 8};2%F = 97ZRP = (1,2 +
0,2), cerca de 13%, evidenciando a dificuldade em medir o deslocamento de fase para o
solvente contaminado. Além disso, percebe-se que o ajuste ndo consegue satisfazer a0 mesmo
tempo o regime de altas e baixas frequéncias, motivando estudos futuros no entendimento da

dinamica da transicao entre os regimes.
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Os resultados simultaneamente obtidos para amplitude da magnitude do sinal estdo

, L. . . 2 62
presentes na figura 4.10. Nela é proposto o modelo tedrico AT;,’,',“CW (8) = auncire % +

biin circ, NO qual os pardmetros a € b devem ser ajustados.

-0,2 4 !
L B B L an"
® oo )
e 0 %o s .0.0000
= Linear
e Circular
T b T L) T T T
20 30 40 50
)

Figura 4.10 — Medidas de AT,,,,, em polarizagdo linear e circular, para o CS; contaminado em 1 MHz em fungédo

da frequéncia do chopper. As linhas continuas seguem o fitting proposto.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Os valores encontrados sdo: a;;, = —(0,33 +0,02), by, = (0,09 +0,02), agjpe =
—(0,33 £0,02) ¢ by = (0,04 +0,02). Dessa maneira, pelos pardmetros a sdo
encontrados 0y, = 0. = —(1,26 £ 0,08), que quando comparadas com a VZRP
demonstram grande coeréncia, com erro da ordem de 5%. Além disso, 6,;,,/0.irc = 1, como
esperado para A1F.

ele ori
ATpv + ATp,,

Por b sdo encontrados (AT;,ﬁe + ATp",,”) = (0,13+0,03) e ( s "

) — (0,06 +

0,03), que a partir da resolugdo do sistema de duas equagdes discrimina-se ATlflfe = (0,064 +
0,005) e ATy} t = (0,050 + 0,006), que sdo valores razoavelmente proximos de ATlflfe =
(0,067 £0,001) e ATI%" = (0,042 + 0,001), dados pela VZRP anteriormente. Logo, sdo
encontrados aproximadamente os mesmos valores para n§(515nm) e n3"(200fs).

Pode-se também utilizar da Eq. (3.15) e encontrar AT |1y = ATE | cie =
—(0,66 £ 0,04), que ¢ equivalente ao valor de AT} |y (IMHZ) = AT} | cive (IMHZ) =
—(0,65 £ 0,01) obtida anteriormente pela VZRP.

Como comentado, equagdes que melhor lidem com a dindmica da transicdo da fase

térmica de 0,524 0 para 0,406 Ad, ainda estao em desenvolvimento. Ja estao sendo realizadas
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medidas em vidros 6pticos de calibragdo, com intuito de caracterizar novos materiais € assim
buscar novas maneiras de aperfeicoar o modelo.

Por enquanto, avalia-se que a VZHRP tem o potencial de se consolidar como uma
técnica de discriminagdo simultanea dos trés principais efeitos ndo lineares refrativos com o
bonus da determinagdo da resposta temporal da lente térmica. A tabela 4.1 resume os

resultados obtidos em comparagdo com a VZRP.

Tabela 4.1 — Todos parametros obtidos para CS; puro e contaminado pelas técnicas VZRP ¢ VZHRP.

Parametro VZRP VZHRP
ATE# (515 nm) 0,134 £+ 0,002 0,13 £ 0,01
nge (515 nm) x 10~°m? /W 2,90 + 0,04 2,8+0,2
ATZrH(200 fs) 0,083 + 0,002 0,10 +£ 0,01
ngT (200fs) x 10~ m?/w 1,80 + 0,04 2,2+0,2
ATLE | in(IMHZ) — CS, Puro  —(0,209 + 0,006) —(0,207 + 0,005)
0,;,(1MHz) — CS, Puro —(0,40 + 0,01) —(0,414 + 0,009)
AT (1MHz) - CS; Contaminado —(0,65 +0,01) —(0,66 + 0,04),
0(1MHz) - CS; Contaminado —-(1,210,2) —(1,26 £ 0,08)
t(ms) — CS, Puro X ~ 3,18
t(ms) — CS, Contaminado X ~ 3,98

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4 Medidas de RNLPE

Primeiramente, sdo ilustradas as medidas de deslocamento de fase, traduzidas pelo
angulo < a >,ck—in » €m fungdo do deslocamento em diferentes taxas de repeti¢ao do laser,
para CS; puro e contaminado. A figura 4.11 apresenta os dados experimentais em forma de

linhas continuas apenas para melhor visualizagao.



90

a) ‘ . b) R —1kHz
5 —1kHz cs, + DR13 —
cs, 10 kHz 251 £ : ind / — 10 kHz
50 kHz p~ ‘ ——50 kHz
i E,~8nJ Emo kHz
8 144 kHz
Ezoo kHz 204
= 250kHz| | T
S 5 3kHz | O
o 500 kHz, Z 454
s fe==1MHz_| s
£ £
8 8
A 27 A
I~ E 1,04
3 3
v
Vo,
0,5 1
04
0,0
T T T T T T T T { J T
3 2 -1 0 1 2 3 -3 2 1 0 1 2 3
z (cm) z (cm)

Figura 4.11 — Valores de < a(z) >ock—in para diferentes taxas de repeti¢do tanto para o a) CS, puro quanto para
b) o contaminado.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se que, como esperado, as medidas de RNLPE sdo “cegas” a efeitos térmicos,
jé& que os resultados para diferentes taxas de repeticdo do laser sdo equivalentes, indicando que
efeitos cumulativos entre os pulsos nao sao detectados. Ha certa variagdo no valor maximo
obtido pelas curvas devido a incerteza das medidas e aos ruidos. A figura 4.12 sintetiza os
valores maximos para cada taxa de repeticdo e apresenta as médias em forma de linhas

continuas.

7,5 -
= CS,
e CS,+DR13
o (| n [
~ 50w a |
o)
[}
=)
5
5
\% 2,5_‘ 2 o Y —~ (] Py 3 [ |
CSZ:EP~8nJ
CS, + DR13: Ep~4nJ
0,0 & .

b T - T J T * T T
0 200 400 600 800 1000
Taxa de Repeticao Laser (kHz)

Figura 4.12 — Valores de < a >}0%_;, para cada taxa de repetigdo do laser, para CS; puro e contaminado. As
linhas continuas representam os valores médios.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Nota-se que os valores para o solvente contaminado sdo praticamente todos a metade
em comparag¢do aos do solvente puro, ja que a poténcia (para cada taxa de repeticdo) ¢ metade

da utilizada e a equacdo depende linearmente de /y (consequentemente também de P). Os
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valores médios encontrados sdo < a >'4r_. = (5,1 1+ 0,2)° para o solvente puro e <

a >4 _in= (2,6 £ 0,1)° para o contaminado.

Ou seja, confirma-se que a adi¢do do corante contribui basicamente apenas
termicamente para a resposta efetiva, ja que apenas a mudanca da poténcia foi determinante
para a mudanca dos resultados. Vale destacar também que a utilizacdo do metanol para
dissolver o corante DR13 em CS; tem influéncia desprezivel no sinal de RNLPE encontrado,
por apresentar baixo 7,.%"!

As curvas mostradas na Figura 4.11 podem ser usadas para propor uma maneira de
discriminar as contribuigdes eletronica e orientacional, a partir das equacdes (3.33) e (3.34).

Como primeira analise, propde-se o ajuste tedrico do tipo

< OC(Z) >%f‘k—in + < a(z) >%Zk—in
< (@) tock-in= >

2ngte  3ng"
( 3 T2
4.1)
1 w sen(2¢)
c

X e 2 (nozo)ly [tg_1 (i—i) —tg™?! (i—':)],

que, por simplicidade, ¢ descrito pela média entre os valores esperados para as duas nao
linearidades. Para o CS,, esta suposi¢cdo ¢ justa devido as ndo linearidades ultrarrapidas
apresentarem magnitudes parecidas. A figura 4.13 se utiliza da média das curvas

experimentais encontradas para mostrar o resultado desta proposta.

a) b) _
= Medida (CS,) = Medida (CS,+DR13)
0,08 fitting fitting
,08 - 0,04 4
Ep ~4nd
E,~8nJ
3 0,064 .
B § 003
< s
80,04+ g
A A 0,02
) N
v v
v
0,02
0,014
0,00 4
0,00 4
T T T T T T T T T T
-0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02 -0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02

z(m) z (m)

Figura 4.13 — Médias das curvas obtidas pelas medidas de RNLPE para diferentes taxas de repeti¢ao laser com

ajustes teoricos propostos (linhas vermelhas) pela equacao 4.1.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se que as linhas continuas vermelhas, representando a equagao (4.1), sao

bastante coincidentes com os pontos experimentais, sendo inclusive ajustadas, tanto para o
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solvente puro quanto para o contaminado, pelos valores ns® = (2,9 + 0,1) x 10~ m?/We
ng™ = (1,8 £ 0,1) x 10t m?/W, equivalentes aos encontrados pela VZRP. Isso indica que
¢ possivel discriminar os efeitos ndo lineares refrativos a partir do sinal efetivo da RNLPE,
motivando estudos futuros em novos materiais.

Ainda ndo se pode afirmar que a simples média utilizada na Eq. (4.1) sera suficiente
para discriminar o Efeito Kerr em casos que a contribuigdo eletronica tem ordem de grandeza
diferente da orientacional, porém acredita-se que seguird relacdo andloga. Para averiguar a
contribui¢cdo mais precisa de cada ndo linearidade poderiam ser realizadas medidas em funcao
da duragio do pulso, por exemplo'.

Em seguida, o angulo da lamina de quarto de onda foi variado com intuito de verificar

a modulacao do sinal e testar a equagao (3.38). A figura 4.14 mostra os resultados.

CS21kHz
CS2 1 MHz
CS2 +DR13 1kHz
CS2 +DR13 1MHz

10 1 {1

4ponm

(deg)

max
lock-in
o

<a(z)>

CS, E,~8nJ

101 cs,+DR13: E,~4nJ

T T T
0 50 100 150 200
¢ (deg)

Figura 4.14 — Valores de < a >[e¢_;,, para diferentes angulos da lamina de quarto de onda, implicando em

diferentes polarizagdes. As linhas continuas seguem fitting senoidal.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Novamente foi verificada a invariancia dos dados experimentais em relacdo a taxa de
repeticdo do laser, ou seja, em relacdo aos efeitos térmicos. Além disso, foi confirmada a
modulagdo senoidal com o estado de polarizacdo do laser. Fazendo-se um ajuste tedrico com
uma funcdo senoidal, sdo determinados os angulos maximos em relacdo a polarizacao
utilizada, denominados < @0 >10ck—in- COmo esperado eles ocorrem aproximadamente em
@ = 45° e resultam em < Apax >0 ~ 9,4° (0,164 rad) para o solvente puro e para o
contaminado < Uyax Srock- = 4,6° (0,080 rad), lembrando que a poténcia media do laser
utilizada foi a metade para o CS> contaminado em cada taxa de repetigao.

Pela equagdo (3.38) sdo obtidos y = 3,26 para o solvente puro ¢ y = 3,34 para o

contaminado, sendo ambos préximos entre si e intermediarios a 8/3 (caso puramente
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orientacional) e 6 (caso puramente eletronico). Esse fato indica que essa pode ser uma possivel
maneira de discriminar os dois efeitos, porém ainda ndo foi feito nenhum estudo mais
profundo neste sentido.

Como préximo passo pretende-se realizar medidas em cubetas com maior espessura,
visando utilizar a propria dispersdo da velocidade de grupo (GVD) do material para induzir
uma mudanga na duragdo temporal do pulso enquanto ele é propagado no meio>2. Dessa
maneira, as curvas da figura 4.13 deveriam variar proporcionalmente ao efeito orientacional
enquanto o efeito eletronico ¢ mantido constante, fornecendo uma maneira de discriminar dos
efeitos.

Por fim, também se pode realizar medidas simultdneas de VZ caso se use uma abertura
e se registre T(z) das medidas pelo lock-in através da amplitude da magnitude do sinal. A
figura 4.15 ilustra os resultados preliminares obtidos em comparagdo com os obtidos pela

VZRP.
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L A Mag RNLPE 0,00
| |
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2 ® 2 2
S 01045 % e S 0304 a
@ PY u
®
@
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-0,60 4
= ' A Mag RNLPE
000] Ep~8nJ i 9 -
T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Taxa de Repeticao Laser (kHz) Taxa de Repeticdo Laser (kHz)

Figura 4.15 — Medidas de AT, obtidas pela RNLPE, em polarizagdo eliptica, em comparagdo com as medidas

de VZRP para polarizagao linear e circular, para a) CS; puro e b) contaminado.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Nota-se que mesmo sendo utilizada polariza¢do eliptica para o célculo de AT, sdo

obtidos aproximadamente os mesmos valores de AT#]‘ dados pela VZRP, tanto no solvente

puro quanto no contaminado. Este comportamento ainda deve ser estudado, uma vez que se
esperava um sinal com valor intermediario entre os obtidos com polarizagao linear e circular.
Como perspectivas futuras, serao conduzidas medidas para entender o comportamento

ilustrado na Figura 4.15 e para desenvolver uma nova técnica experimental que unifique a



94

RNLPE e a VZRP, a partir da utilizacdo de polarizagdes elipticas ao invés de simplesmente a

linear e a circular.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram propostas trés técnicas experimentais de feixe Unico para
discriminar e quantificar de forma precisa trés diferentes efeitos ndo lineares refrativos:
eletronico puro, molecular orientacional e térmico, mesmo quando se encontram misturados.
Todas elas exploram de certa forma a polarizagdo do feixe laser, seja linear, eliptico ou
circular, de maneira a discriminar as ndo linearidades.

A primeira técnica foi a Varredura-Z Resolvida em Polarizagao (VZRP), a qual,
realizadas medidas com polarizacdo linear e circular, foi capaz de distinguir e quantificar os
efeitos eletronico e orientacional e, a0 mesmo tempo, pela variagdo da taxa de repeti¢do do
laser, obter a magnitude e a origem do efeito térmico lento.

Uma outra técnica proposta foi a Varredura-Z Heterodina Resolvida em Polarizagao
(VZHRP), na qual, além do uso da polarizagdo linear e circular, foi utilizado um chopper
optico e deteccdo heterodina pela primeira vez. Neste caso, pode-se detectar o efeito térmico
de forma isolada sem a necessidade da variagdo da taxa de repeticao do laser, além de obter
as contribuigdes eletronica e orientacional.

J& a técnica de Rotagdo Nao Linear da Polarizacdo Eliptica (RNLPE) foi empregada
como complemento e averiguagao dos resultados obtidos pelas outras duas técnicas. ARNLPE
tem como caracteristica fundamental ser insensivel ao efeito térmico, ou sejam, medir apenas
os efeitos eletronico e orientacional.

Estas trés técnicas foram empregadas para estudar duas amostras, o solvente dissulfeto
de carbono (CS>) puro e o CS; contaminado com o corante Disperse Red 13 (DR13). Como
se sabe, trata-se de um 6timo material para calibracdo pois possui altas ndo linearidades e ja
foi bastante estudado na literatura. Enquanto o solvente puro tem efeito térmico gerado
principalmente pela absor¢do nao linear de dois fotons (A2F), o contaminado tem pela
absorcdo linear de um foton (A1F).

Neste trabalho, foi utilizado um sistema laser de pulsos ultracurtos, Carbide (Light
Conversion), com a possibilidade do controle da taxa de repeticao (exemplo: 1 kHz a 1 MHz)
em A=515 nm e com 7 =200 fs, sendo a energia por pulso empregada igual a 8 nJ para o

solvente puro e 4 nJ para o contaminado. Os resultados obtidos para a VZRP foram
2 . 2
ng (515 nm) = (2,90 + 0,04) x 10-19% e n9"i(200fs) = (1,80 + 0,04) x 10-19"‘7

para as ndo linearidades rapidas e para o efeito térmico 6;;,(1 MHz) = —(0,40 £ 0,01) e

0(1MHz) = —(1,2 £ 0,2), para o solvente puro e contaminado, respectivamente. Ja para a
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2 .
VZHRP, obteve-se n§¢(515nm) = (2,8 + 0,2) x 10_19% end ™ (200fs) = (2,2 £ 0,2) x

2
10_19%, além de 6,,,(1MHz) = —(0,414 + 0,009) para solvente puro ¢ O(1MHz) =

—(1,26 + 0,08) para o contaminado.

Os resultados obtidos pelas trés técnicas sdo compativeis entre si € coerentes com oS
valores da literatura, sendo também confirmados pelas medidas das ndo linearidades
eletronica e orientacional da RNLPE. Devido aos bons resultados obtidos em CS,, acredita-
se que a metodologia desenvolvida neste trabalho pode ser aplicada para caracterizar outros
materiais como vidros Opticos, semicondutores, solventes em geral, etc. com o enfoque de

discriminar e quantificar diferentes efeitos nao lineares.
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