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RESUMO

A evolucdo de novas tecnologias de fabricacao de lasers pulsados de alta poténcia tem in-
crementado o interesse no estudo das propriedades 6pticas n3o lineares (NLs) de diversos
materiais, que sao dependentes da intensidade de excitacdo. Com base nisto, diversas técnicas
de espectroscopia Optica tém sido desenvolvidas para a medicdo dos indices de refracdo NL e
absorcdo NL. Entre essas, a técnica de varredura Z (Z-scan) é amplamente utilizada devido a
sua simplicidade e alta sensibilidade para caracterizar materiais que apresentam alta transpa-
réncia, sofrendo limitacdes no estudo de materiais opacos ou espalhadores. Nesta dissertacdo,
empregou-se a variante da técnica de Z-scan por reflexdo (RZ-scan) para caracterizar o com-
portamento NL de vidros dopados com semicondutores que exibem baixas porcentagens de
transmitdncia (de até 10%). N&o linearidades de terceira ordem foram medidas usando um la-
ser de Nd:YAG (1064 nm, 5 Hz) emitindo pulsos de 100 ps, com intensidades pico da ordem de
unidades de GW/cm2. Entretanto, para intensidades maiores, as curvas de RZ-scan mostram
um comportamento que difere do esperado para os efeitos de autodesfocalizacdo e absorcao de
dois fétons, induzidos pelos indices de refracdo e absorcao de terceira ordem, respectivamente.
Neste caso, nossos estudos reportam pela primeira vez na literatura, a influéncia da saturacao
dos fenomenos de absorcao NL e refracdo NL nos resultados de RZ-scan. Calculos numéricos
baseados nas equacbes de Fresnel no regime NL foram desenvolvidos para dar suporte aos
resultados experimentais. Apesar que a técnica de RZ-scan é adequada para descrever a res-
posta éptica NL de materiais opacos, quando aplicada a materiais que exibem altos niveis de
rugosidade, que causam o espalhamento de luz, a técnica sofre com baixa razdo sinal-ruido,
comprometendo sua precisao e sensibilidade. Para contornar essa limitacdo, foi desenvolvida a
técnica RIC-scan (do inglés - Reflection intensity correlation scan) para caracterizar materiais
que apresentam simultaneamente opacidade e espalhamento de luz, constituindo desde super-
ficies rugosas até materiais em pd. RIC-scan é baseada na anélise da func3o da correlacao de
intensidade dos padroes de speckles gerados por iluminar as superficies rugosas com os pulsos
emitidos pelo laser de Nd:YAG. Para prova de principios, realizou-se a caracterizacao 6ptica
NL de um disco de Silicio, que apresenta uma face polida e outra rugosa, além de ser triturado
para se transformar em p6, com RZ-scan e RIC-scan. Os resultados demonstram que R/C-
scan mostra grande robustez para caracterizar meios NLs opacos e espalhadores, superando
as limitacOes observadas na técnica de RZ-scan. Até onde temos conhecimento, R/C-scan
corresponde a primeira técnica capaz de caracterizar a resposta 6ptica NL de materiais em pé.

Palavras-chaves: espectroscopia 6ptica NL; meios opacos e espalhadores; RZ-scan; RIC-scan.



ABSTRACT

The evolution of new high-power pulsed laser manufacturing technologies has increased interest
in studying the nonlinear optical (NLO) properties of various materials, which depend on the
excitation intensity. Based on this, several optical spectroscopy techniques have been developed
for measuring nonlinear refractive indices and nonlinear absorption. Among these, the Z-scan
technique is widely used due to its simplicity and high sensitivity for characterizing materials
with high transparency, but it faces limitations in studying opaque or scattering materials. In
this dissertation, the variant of the Z-scan technique by reflection (RZ-scan) was employed to
characterize the NLO behavior of semiconductor-doped glasses exhibiting low transmittance
percentages (up to 10%). Third-order nonlinearities were measured using a Nd:YAG laser (1064
nm, 5 Hz) emitting 100 ps pulses, with peak intensities of the order of GW/cm?2. However,
at higher intensities, the RZ-scan curves show behavior different from that expected for self-
defocusing and two-photon absorption effects induced by third-order refractive and absorption
indices, respectively. In this case, our studies report for the first time in the literature the
influence of saturation of NLO absorption and NLO refraction phenomena on RZ-scan results.
Numerical calculations based on Fresnel equations in the NLO regime were developed to
support experimental results. Although the RZ-scan technique is suitable for characterizing
the NLO optical response of opaque materials, it suffers from low signal-to-noise ratio when
applied to materials with high roughness causing light scattering, compromising its accuracy
and sensitivity. To overcome this limitation, the Reflection Intensity Correlation scan (RIC-
scan) technique was developed to characterize materials that simultaneously exhibit opacity
and light scattering, ranging from rough surfaces to powdered materials. RIC-scan is based on
the analysis of intensity correlation function of speckle patterns generated by illuminating rough
surfaces with pulses emitted by the Nd:YAG laser. For proof of principles, the NLO optical
characterization of a Silicon disk, featuring both polished and rough phases and crushed into
powder, was carried out using RZ-scan and RIC-scan. The results demonstrate that RIC-scan
exhibits robustness in characterizing opaque and scattering NLO media, overcoming limitations
observed in the RZ-scan technique. To the best of our knowledge, RIC-scan represents the
first technique capable of characterizing the NLO optical response of powdered materials.

Keywords: NL optical spectroscopy; opaque and scattering media; RZ-scan; RIC-scan.
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1 INTRODUCAO

A 6ptica n3o linear (NL) é um campo fascinante da fisica que estuda os fendmenos épticos
que surgem devido a interacdo da luz, em intensidades elevadas, com a matéria (Boyd, |1992;
Baldwin|, 2012). Devido a necessidade de campos intensos, o nascimento da éptica NL coincide
com a descoberta revolucionédria do LASER (Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation) (Maiman, [1960), a qual possibilitou a geracdo de campos épticos com magnitudes
comparaveis as do campo intratémico. O estudo pioneiro de (Franken et al., |1961)), sobre a
geracdo de segundo harménico (SHG, do inglés second harmonic generation) em um cristal
de quartzo (Si03), marcou o advento da déptica NL como uma 4rea em que as propriedades
dos materiais sao modificadas pelo nivel de intensidade da luz. Desde entdo, uma série de
fendmenos NLs foram identificados, destacando-se a geracdo de soma e diferenca de frequéncia
(SFG e DFG, do inglés sum-frequency or difference-frequency generation), a geracio de terceiro
harménico (THG, do inglés third-harmonic generation) (Maker e Terhune, [1965), o efeito Kerr
6ptico (Maker, Terhune e Savage, |1964; Akhmanov et al., |1968)) e a absorcdo de dois fétons
(TPA, do inglés two-photon absorption) (Kaiser e Garrett, 1961)). Tais descobertas ampliaram
significativamente nosso entendimento sobre os processos 6pticos NLs e abriram portas para o
desenvolvimento de aplicacdes inovadoras em diversas areas cientificas e tecnolégicas. Cita-se,
por exemplo, os grandes avancos que a 6ptica NL tem permitido em favor da fabricacdo de
dispositivos 6pticos, optoeletrénicos e fotdnicos (Saleh e Teich), [2019; [Schneider, 2004; Foster
et al., 2008).

Para entender como surgem os fendmenos épticos NLs, é possivel representar a resposta
Optica do material ao campo incidente por uma polarizacdo macroscépica, P, a qual pode ser
integrada as equacSes de Maxwell (Armstrong et al., [1962). Essa polarizacdo pode ser escrita
por uma expans3o em série de poténcias do campo, EV, com coeficientes denominados de
suscetibilidades, ™), onde N = 1,2,3,--- (Stegeman e Stegeman, 2012). Desta forma, a
N-ésima ordem do campo elétrico é responsavel por dar origem aos fenémenos épticos NLs de
ordem N, tais como a SHG e THG para a segunda e terceira ordem, respectivamente. Nesta
dissertacdo, os fendmenos dpticos NLs investigados originam-se em um meio centrossimétrico,
onde as n3o linearidades de ordem par sdo nulas (Boyd, 2007)). Assim, a suscetibilidade de ter-
ceira ordem destaca-se como a primeira contribuicdo para o comportamento éptico NL desses

meios, carregando informacio do indice de refracdo nio linear, ny oc Re[x®], e o coeficiente
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de absorcdo nio linear, ay o< Im[x®)]. Diversos fendmenos épticos podem ser causados por
esses coeficientes NLs, entre os mais explorados encontram-se o efeito Kerr éptico e a absorcado
de dois fétons (Boyd, [2007)). O estudo destes fenémenos tem contribuido para construcdo de
diversas aplicacdes tecnolégicas, abrangendo desde sistemas de comunicacdo e processamento
de informacdes (Cotter et al., (1999) até avancos significativos em telecomunicacdes (Agrawal,
2000)). Esses fendmenos também tém sido fundamentais no desenvolvimento de tecnologias
especificas, como sistemas laser Q-switched (Hercher, 1967)), limitadores épticos (Tutt e Bog-
gess, [1993)), dispositivos biofoténicos (El-Diasty e Abdel-Wahab, 2016; Raji et al., 2021) e
dispositivos fot6nicos (Pourmostafa et al., 2023).

Com base na importancia em caracterizar a resposta NL dos meios para estudar os diversos
fendmenos NLs e suas aplicacdes, diversas técnicas experimentais tém sido desenvolvidas de
acordo com as caracteristicas dos materiais. Por exemplo, a técnica de varredura Z (Z-scan,
em inglés), destaca-se como uma ferramenta amplamente empregada para medir a resposta
NL de terceira ordem de meios com alta transparéncia, pois monitora as variacGes na trans-
mitdncia de luz em funcdo da intensidade do feixe incidente (Sheik-Bahae, Said e Stryland,
1989; |Sheik-Bahae et al., [1990). A técnica de Z-scan oferece a possibilidade de determinar,
simultaneamente, o indice de refracdo n3o linear (NLR, do inglés nonlinear refraction) e o
coeficiente de absorcdo ndo linear (NLA, do inglés nonlinear absorption), com boa precisdo
e simplicidade, sendo aplicada em meios em fase sélida, liquida e coloidal (Stryland e Sheik-
Bahae, 1998), desde que sejam transparentes. Contudo, ao lidar com amostras opacas, a
técnica convencional de Z-scan por transmissdo enfrenta desafios, os quais podem ser con-
tornados empregando uma variante da técnica que usa a luz refletida para medir a resposta
optica NL dos meios. Essa variante foi denominada de técnica de varredura z por reflexdo
(RZ-scan, do inglés reflection Z-scan) (Petrov, Gomes e Ara(jo, 1994), por monitorar, de
forma analoga ao Z-scan, as variacdes na refletancia de luz em funcdo da intensidade do feixe
incidente. Cabe mencionar que em ambas as técnicas, os parametros NLs de terceira ordem
s3o os responsaveis por induzir uma variacdo de fase NL nos meios, em altas intensidades, os
quais sdo responsaveis pelas variacdes de transmitancia e/ou refletdncia em campo distante.
Além da RZ-scan, outras variacdes da técnica de Z-scan original, tais como: |-scan (do inglés
intensity scan) (Taheri et al 1996), F-scan (do inglés frequency scan) (Kolkowski e Samoc,
2014), RF-scan (do inglés reflection F-scan) (Serna et al., 2019) e spectral domain Z-scan
(Liu et al., 2021, foram reportadas na literatura para medir os coeficientes 6pticos NLs, em

diferentes dominios, com o intuito de otimizar a sensibilidade da técnica frente as caracteristi-
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cas (opacidade, espalhamento, inhomogenenidade) dos meios a serem estudados. Uma revisdo
abrangente de diversas técnicas usadas para medir os coeficientes de NLR e NLA pode ser
encontrada no artigo (Aratjo, Gomes e Boudebs, 2016)).

Apesar das varias adaptacdes da técnica convencional de Z-scan, uma das grandes limita-
cbes na caracterizacdo dos parametros NLs é a influéncia do espalhamento de luz, que ocorre
devido as inhomogeneidades no indice de refracdo do meio (seja por imperfecdes, particulas
esplrias ou particulas com secdo de choque de espalhamento relevante). Essa limitac3o surge
das deformacdes que sofrem as frentes de onda dos feixes transmitidos ou refletidos pelo meio
espalhador (Crispim et al., [2023)). Apesar da técnica de spectral domain Z-scan abordar o es-
tudo em meios espalhadores, sua precisao depende de caracteristicas bem definidas do arranjo
experimental, incluindo qudo bem definido é o perfil do feixe temporal, bem como da auséncia
de efeitos que induzem o alargamento espectral do pulso de laser (Liu et al., |2021). Outra
alternativa para caracterizar meios espalhadores é o método SLIM (do inglés - Scattered Light
Imaging Method), o qual coleta a luz espalhada pelo meio turvo, na direcdo perpendicular a
propagacao, para visualizar a evolucdo do diametro do feixe de laser ao longo da propagacao.
No SLIM, o indice de refracdo NL é determinado analisando as variacdes do angulo de diver-
géncia induzidas pelo efeito de autofocalizacdo (ou autodesfocalizagdo). Apesar que o SLIM
tem como vantagem a possibilidade de uma medida rapida (com um dnico pulso de excitagcdo
- single shot), ela ndo pode ser usada para amostras finas, pois a anélise do indice de refracdo
NL requer da propagacdo dentro do meio espalhador (Jorge et al., 2015). Neste contexto,
recentemente, nosso grupo de pesquisa introduziu a técnica de IC-scan (do inglés, intensity
correlation scan), como uma variante da técnica de Z-scan, para medir o indice de refracdo
NL em meios finos que podem chegar a apresentar um alto grau de espalhamento (Crispim
et al} 2023). A técnica IC-scan fundamenta-se na sensibilidade das funcdes de correlacdo de
intensidade de padroes de speckles, gerados pela interacdo de um feixe intenso de luz com um
meio NL que exibe espalhamento, diante das deformacdes na frente de onda induzidas pela
modulacdo da fase NL. A técnica, reportada em (Crispim et al, 2023), tem permitido medir
o indice de refracdo NL de coloides contendo particulas espalhadoras lineares e NLs, como as
de silica e ouro, com altas concentracdes. Assim, a técnica de IC-scan pode ser usada para
meios tirbidos, porém que permitam a transmitincia de luz através da amostra. E importante
mencionar que, nos Gltimos anos, o estudo da funcao de correlacdo de intensidade tornou-se
uma pratica frequente para analisar as propriedades épticas de diversos meios turbidos (ou

espalhadores) lineares e NLs. Podemos citar, como exemplos, o uso de funcdes de correlacdo
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na caracterizacdo de lasers aleatérios (Oliveira et al., 2021)), espalhamento Raman estimulado
(Vieira et al., 2021 e no estudo das propriedades termo-dpticas de particulas plasmdnicas
(Bezerra et al., 2024).

Com base no cenario apresentado acima, os estudos realizados nesta dissertacao sdo vol-
tados para implementar procedimentos experimentais que permitam caracterizar a resposta
optica NL de meios opacos e espalhadores. Em meios opacos sem espalhamento, a técnica de
RZ-scan foi utilizada para caracterizar a resposta NL de vidros dopados com semicondutores,
comercialmente usados como filtros de absorcao. Apesar da técnica de RZ-scan, reportada em
(Petrov, Gomes e Aradjo, [1994)), ter sido consolidada para medir os coeficientes de NLR e
NLA de terceira ordem, nesta dissertacdo é mostrada a influéncia dos efeitos de saturacdo da
NLR e NLA sobre as curvas de RZ-scan. Além disso, uma metodologia para ajustar as curvas
experimentais, baseadas em calculos numéricos, foi desenvolvida para caracterizar o regime
de saturacdo da resposta 6ptica NL dos vidros. Por outro lado, para caracterizar a resposta
NL de meios opacos que apresentam espalhamento, nesta dissertacdo, implementa-se uma
adaptacido da técnica de IC-scan (Crispim et al., 2023 que utiliza a luz refletida pela amostra
para a andlise das funcdes de correlacdo. Essa nova técnica, batizada de RIC-scan (do inglés,
reflection IC-scan), além de poder ser utilizada em meios opacos, apresenta como vantagem a
possibilidade de caracterizar a resposta 6ptica NL de materiais em pd, uma vez que o padrao
de speckles é gerado pela prépria amostra. Portanto, a técnica de RIC-scan representa um
avanco significativo na caracterizacdo éptica NL de materiais, preenchendo uma lacuna na
literatura ao possibilitar a analise de materiais na forma de pd, sendo um procedimento que

até entdo nao foi reportado por qualquer outra técnica.
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2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS DE OPTICA NAO LINEAR

2.1 INTRODUCAO

O estudo de fendmenos 6pticos, resultantes da interacdo radiacdo-materia, pode ser abor-
dado através do entendimento da propagacdo dos campos eletromagnéticos em meios mate-
riais. Esse estudo pode ser viabilizado através das equacdes de Maxwell, as quais sdo escritas,

na notac3o diferencial, da seguinte forma (Jerome e Newell, 2018):

V-D = p, (1)
V-B =0, (2)
VXE:—%?, (3)
VXHZaalerJ, (4)

onde o campo eletromagnético é representado através de dois vetores primordiais: o deslo-
camento elétrico (D) e o campo magnético (H) ou pela indu¢do magnética (B) e o campo
elétrico (E), os quais encontram-se relacionados entre si. Nas equacdes de Maxwell, p repre-
senta a densidade de cargas livres no meio, ao passo que J expressa a densidade de corrente
induzida pelo fluxo de cargas livres presentes no meio. Os vetores D e B estdo relacionados
com os campos elétrico e magnético através de relacoes constitutivas do meio material, dadas

por:

D =cE + P, (5)

onde g é a permissividade elétrica do espaco livre, jio é a permeabilidade magnética do vacuo,
P e M sao as polarizacGes elétricas e magnéticas induzidas, respectivamente. Devido aos meios

estudados nesta dissertacdo serem ndao magnéticos, consideramos M = 0 e concentramos nossa
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atencao na relacao constitutiva entre o deslocamento elétrico e o campo elétrico, a qual pode

ser reescrita da forma:

D=¢FE, (7)

onde € representa o tensor de permissividade, o qual pode ser expresso como o produto de g
e &,, sendo este Ultimo o tensor de permissividade relativa. O vetor polarizacdo elétrica, P,

interpretada como o momento de dipolo elétrico por unidade de volume, é dada por:

P =c¢y(e, —1)-E, (8)

onde o simbolo (-) é um produto tensorial. A dependencia de P com o E também pode ser
expressa através do tensor suscetibilidade elétrica, x, a qual depende das caracteristicas do

campo elétrico no material. Considerando que (g, — 1)=x, temos que:

P =¢yx-E. (9)

Cabe mencionar que a suscetibilidade elétrica representa a resposta do meio material frente
a campos elétricos, carregando informacdo de parametros épticos, tais como: o indice de
refracdo e o coeficiente de absorcdo do meio (Stegeman e Stegeman, [2012)). Contudo, quando
os meios sdo submetidos a campos muito intensos (Shen, 1984), a polarizacdo descrita na
equacio 9 pode apresentar contribuices lineares e ndo lineares, as quais modificam a resposta

6ptica dos meios materiais com a intensidade incidente, como descrito a seguir.

2.2 POLARIZACAO NAO LINEAR E SUSCETIBILIDADE NAO LINEAR

A polariza¢3o, dada na equacdo[9] é um pardmetro fisico que pode ser utilizado para estudar
as interacoes entre a radiacdo e a matéria, através do campo elétrico e a suscetibilidade,
respectivamente. Por simplicidade, iniciaremos o estudo considerando que a polarizacdo e
o campo aplicado sdo vetores colineares, podendo estuda-los apenas em termos dos seus
mddulos que sdo grandezas escalares (Boyd, 2007). Assim, quando a amplitude do campo
incidente é pequena (muito menor que a amplitude do campo intratémico), podemos descrever

a polarizacdo como uma funcao linear do campo elétrico, da forma:

P(t) = eoxWE(1), (10)



25

onde Y é chamada de suscetibilidade linear do meio. Este regime de estudo da éptica dos
materiais é conhecido como regime linear, pela dependéncia da polarizacdo com a primeira
poténcia do campo incidente. Aqui, Re[x "] é proporcional ao indice de refracdo, ao passo que
Im[x™M] é proporcional ao coeficiente de absorcio do meio. Contudo, na presenca de campos
intensos, as propriedades épticas dos meios variam com a intensidade do campo, I « |E|?,
fazendo com que a polarizacdo seja escrita como uma expansdo em série de poténcias do

campo elétrico, conforme (Boyd, 2003):

P(t) = eg X VE(t) + XPE(t) + XWE (1) + - - ], (11)
onde @ e x® s3o as suscetibilidades n3o lineares de segunda e terceira ordem, respectiva-
mente. A este regime de estudo da éptica dos materiais é chamado de nZo linear (NL), devido
a polarizacdo apresentar uma dependéncia com a poténcia do campo elétrico maior que um.

Devemos mencionar que cada contribuicdo ndo linear da polarizacdo é responsavel por
uma série de efeitos dpticos, tais como: geracao de harmonicos, soma e diferenca de frequén-
cias, efeito Kerr dptico, entre outros. Para visualizar como cada um destes fenémenos pode
ser explicado através da equacdo [II] é necessario usar uma descricio mais abrangente, a
qual considera a natureza tensorial dos campos elétricos, a polarizacao e as suscetibilidades.
Essa abordagem permite considerar a estrutura atomica dos meios, com suas componentes se
manifestando como quantidades complexas que variam conforme as frequéncias dos campos
elétricos incidentes. Nesse contexto, iremos retratar o vetor campo elétrico como a resultante

discreta de varias componentes de frequéncia, como representado a seguir:

E(r,t)=Y E,(r)e" 4 cec, (12)

onde E,(r) = A,e(¥™) & o vetor amplitude do campo elétrico e A, representa a componente
que exibe variacdo lenta no espaco. Sabendo que E,, e A,, sdo componentes de uma frequéncia

especifica, podemos representar a equacdo (12| como:

E(r,t) =Y E,(r,w,)e™* ) 4 cc. (13)

Empregando uma notacdo analoga, podemos expressar o vetor de polarizacio da seguinte

maneira (Ocas, [2012):

P(r,t) = PY(r,t) + PN (r 1) =3 P, (r,w,)e’® ) 4 cc, (14)

n
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onde PY(r,t) e PN (r t) = PP (r t) + PO (r,t) + ... sdo, respectivamente, as contri-
buicSes da polarizacao de natureza linear e n3o linear. Assim, fica evidente que a polarizacao é
uma grandeza vetorial que se encontra intimamente ligada as frequéncias dos campos épticos
envolvidos no processo de analise.

A partir dessa notacao, é possivel reescrever uma expressao da polarizacao mais abrangente
no dominio das frequéncias, analogo a série de poténcias apresentada pela equacdo [11] que é

dada por:

P=c[xV.E+x?:EE+Xx®:EEE + ], (15)

onde os tensores x(”), paran = 1, 2, 3..., representam as suscetibilidades 6pticas (lineares e
NLs) do meio material no dominio das frequéncias, enquanto E corresponde aos vetores dos
campos elétricos associados a radiacao éptica aplicada.

Na equacdo , a suscetibilidade de primeira ordem, X(l), representa um tensor de segunda
ordem com 3? componentes. Contudo, em um meio isotrépico, existe apenas um componente
diferente de zero. Neste caso, a suscetibilidade elétrica é escrita como uma quantidade escalar
e é responsavel pelos efeitos de absorcao, refracio e dispersao linear. Por outro lado, a susceti-
bilidade de segunda e terceira ordem, x? e x(*, correspondem a tensores de terceira e quarta
ordem, os quais contém 32 e 3* componentes, respectivamente. Contudo, para materiais que
possuem um maior grau de simetria espacial, o nimero de elementos independentes é muito
reduzido. Para o caso do x®, que representa a ordem da n3o linearidade que serd explorada
nesta dissertacdo, existem apenas trés elementos independentes para um material isotrépico
(Boyd, 2003). Por alterar as frequéncias dos campos referentes a cada componente da susce-
tibilidade é possivel estudar fen6menos tais como: geracao de terceiro harmdnico, mistura de
quatro ondas, espalhamento Raman, efeito Kerr 6ptico, absorcdo de dois fétons, entre outros

(Butcher e Cotter, 1990).

2.3 MODELO DO OSCILADOR ANARMONICO

O modelo de Lorentz aplicado ao dtomo permite entender a resposta dele frente a campos
eletromagnético através do modelo de um oscilador harménico (Zilio, [2009). Este modelo é
reconhecido por proporcionar uma descricdo precisa das propriedades Opticas lineares exibidas

por vapores atdmicos e sélidos ndo metélicos (Boyd, 2007)). De forma breve, podemos entender
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o modelo de Lorentz considerando uma situacdo em que o elétron encontra-se firmemente
ligado ao nicleo atomico através de uma constante k, que se assemelha ao comportamento
de um sistema massa-mola. Assim, é possivel calcular o deslocamento que o elétron sofre
mediante a aplicacdo de um campo eletromagnético. Essa anélise permite obter a polarizacao
induzida no meio, além da suscetibilidade, ambas desempenhando um papel fundamental nas
propriedades 6pticas dos meios, tais como a refracdo e absorcdo da luz.

Com base na importancia desse modelo, uma ampliacdo pode ser feita introduzindo as
propriedades ndo lineares dos meios através da forca restauradora atuante sobre o elétron.
Neste sentido, podemos simular o comportamento nao linear com o modelo de um oscilador
harmdnico submetido a uma forca externa, através da seguinte equacao:

A2 —cE(t)

dr - -
ar ar @72 4 @53 4.,y = Y
dt2+2vdt+w0r—|—(b 740 4 ) , (16)

onde 7 representa o deslocamento da posicdo média, wy denota a frequéncia de ressonancia,
enquanto v é uma constante de amortecimento. Além disso, e e m referem-se a carga e massa
do elétron, respectivamente. Na equacdo [10}, o lado esquerdo esté associado a forca exercida
sobre o elétron pelo campo aplicado, onde o primeiro e o terceiro termo estdo ligados ao
comportamento do oscilador harmdnico simples. O segundo termo reflete o efeito do amorte-
cimento, enquanto o quarto termo, que encontra-se entre parénteses, origina-se das interacdes
anarménicas (forca restauradora que corresponde a funcdo de energia potencial).

Na condicdo de um campo elétrico forte, torna-se pertinente a inclusdo de alguns termos
anarmdnicos na equacdo [16, Contudo, centralizaremos nossa atencdo em meios que apresen-
tam simetria de inversdo, por corresponder ao tipo de materiais que foram estudados nesta
dissertacdo. Assim, temos que os coeficientes que multiplicam as poténcias pares desses termos
anarmonicos sdo nulos; ou seja, b(2") = (). Desta forma, consideramos apenas o primeiro termo
ndo linear (correspondente ao termo anarmdnico de terceira ordem), temos que a equagdo

assume a seguinte forma:

F @ = (17)

Considerando que o campo aplicado é composto por trés componentes de frequéncias

distintas, da seguinte forma:

E(t) = Eje™™" 4 Eye ™2 4 Ege ™ 1 c.c., (18)
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e empregando um procedimento analogo a teoria de perturbacdo de Rayleigh-Schrodinger na
mecanica quantica (Boyd, |2007), ao substituir E por AE(t) em [[7, obtemos a forma da

solucdo de 7, dada por:

7(t) = V(1) + XIFO (1) + AOFC () .. (19)

no qual A representa um parametro de intensidade de perturbacdo. Desta forma, ao substituir
a equacdo [19) em [17] teremos o seguinte conjunto de equacdes que dizem respeito aos termos

proporcionais a A\, A2 e \3:

4?7 dr

W + 2’7 dt + wS'F(l) = —eE(t)/m, (20)

2272 dr? _
W + 2”)/ It + wgr@) =0, (21)

2273 dr®
o+ 29 + W b FE0 . FO)F0 (22)
Logo, utilizando a expressao:
FO() = > rW (wy)e ™, (23)
solucionamos a equacdo |20}, resultando em:

) _ _6E(wn)/m o4
r (wn> D(wn) ) ( )

onde D(w,) = wi —w? — 2iw,y. Além disso, consideramos que a polarizacdo na frequéncia w,
é formulada como a soma de todos os N momentos de dipolo induzidos presentes no material,

da seguinte maneira:

PY(w,) = —Ner®(w,). (25)

Ao realizar a substituicdo da equac3o 24| na equacido [25], obtemos:

2 E(wn)/m
D(wn)

que em analogia a equacdo [15 pode ser expressa em funcio da suscetibilidade linear, da forma:

PY(w,) = Ne (26)
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P (w) = 20 30X () B (), (27)

com:

X (@) = XV (@n)d(wn)- (28)

De uma forma similar, a resposta ndo linear de segunda ordem do sistema é obtida através

da solucdo da equacdo 21} Dado que essa equacdo modela um oscilador amortecido, onde a
solucdo para o estado estaciondrio é nula, temos como resultado que: 72 = 0.

Por outro lado, para encontrar uma solucdo para a nao linearidade de terceira ordem,

substituimos as equacdes [23] e [24] na equacdo 22| Em um procedimento similar ao adotado

para 7!, no dominio das frequéncias, obtemos:

3 B be’[E(wm) - E(wn )| E(wy)
pl )(wq) = — Z m3D(wq)D(wm)D(wn)D(wp)a

(mnp)

(29)

assim como w,; = Wy, + Wy + wp. Assim, podemos expressar a polarizagdo de terceira ordem

da forma:

pY (wq) = —Ner® (wq), (30)

e substituindo a equacao [29 na equacao [30, podemos representar as componentes cartesianas

individuais da polarizagdao NL de terceira ordem da seguinte maneira:

PP (we) =~ 3 X\ (Wqr Wins was ) By (win) Bi(wn) Er (), (31)

Jkl (mnp)

onde

Nbe45jk5il
0m*D(wg) D (wm) D (wn)D(wp)

Embora a equacdo [32| seja uma formulac3o aceitavel para descrever a suscetibilidade NL,

(3) ( ) _
Xijk‘l wqawm7wmwp -

(32)

ela ndo revela de maneira explicita a simetria abrangente da interacdo, considerando a natu-
reza arbitraria dos campos que designamos como Ej(wy,), Ex(w,) e Ej(w,). Desta forma, é
comum adotar uma definicdo das suscetibilidades NLs que evidencie essa simetria, amplamente
reconhecida como simetria de permutacao intrinseca. Dado que ha seis diferentes combina-
¢Ges possiveis das ordens dos campos E;(w,,), Ex(w,) e Ej(w,), a suscetibilidade de terceira

ordem ¢é estabelecida como a sexta parte da soma das seis expressdes analogas a equacdo (32}
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considerando todas as permutacdes das entradas possiveis. Quando seguimos essa abordagem,
constatamos que apenas trés contribuicoes distintas surgem, culminando na forma resultante
da suscetibilidade NL como:

(3) Nb€4 [5zj5kl + 5ik5jl + 5i16jk]

Xijkl(qu Win Wn, Wp) = 3eom3D(wy) D(wm)D(wy,)D(w,) )

Discutir a resposta 6ptica de um meio isotrépico implica considerar que suas propriedades

permanecem constantes independentemente da direcao espacial. Essa marcante isotropia nao
apenas possibilita uma compreensao profunda e a previsdo precisa do comportamento do
material sob uma variedade de condicGes, como também simplifica de maneira significativa a
analise e os calculos envolvidos. Neste contexto, usaremos x;jr = XE?,Q(% = w1 + ws + ws),

e portanto, a suscetibilidade NL de terceira ordem exibe as seguintes propriedades de simetria

(Butcher, |1965):

X1111 = X2222 = X3333 (34)
X1122 = X1133 = X2211 = X2233 = X3311 — X3322; (35)
X1212 = X1313 = X2323 = X2121 = X3131 = X3232; (36)
X1221 = X1331 = X2112 = X2332 = X3113 = X3223; (37)

uma vez que apenas os 21 elementos acima s3o diferentes de zero, do total de 3* componentes
para o tensor suscetibilidade de terceira ordem. E importante notar que os quatro tipos de

elementos de x;;x(w) que sdo ndo nulos estdo interligados por meio da relagdo:

X1111 = X1122 = X1212 = X1221- (38)

Por tanto, de maneira sucinta, a suscetibilidade pode ser escrita como:

Xijkl = X11220i50k1 + X12120i£051 + X 1221000 jik- (39)

Se focamos nossa atencdo na andlise da refracdo n3o linear, considerando a dependéncia

de freqiéncia da suscetibilidade, da forma: x;ju(w = w + w — w), como consequéncia da
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simetria de permutacado intrinseca da suscetibilidade NL, seus elementos sdo relacionados por:

X1122 = X1212- Portanto, podemos reescrever a equacao anterior da forma:

Xijki = X1122(0:50k + 0ik61) + X12210410 k- (40)

Ao mesmo tempo, sabendo que a polarizacao NL relacionada a refracdo NL é expressa em

relacdo a suscetibilidade n3do linear da seguinte maneira:

P, = 3¢p Z Xijki(w = w + w — w) E;(w) B (w) B (—w). (41)

Ao substituirmos a equacdo [40] na equacdo [41] e levando em consideracdo a natureza

tensorial das grandezas fisicas, obtemos a express3o:

P = 6€0X1122(E . E*)E + 3€0X1221 (E . E)E*, (42)

onde podemos perceber que a polarizacdo NL consiste de duas contribuicdes com caracteris-
ticas fisicas muito diferentes. O primeiro termo é uma contribuicdo da polarizacdo n3o linear
com a mesma orientacdo do campo elétrico, E, que estd associada com contribuicdes res-
sonantes de um féton para o acoplamento NL. Enquanto o segundo termo, estad associado a

contribuicdes NLs provenientes de processos ressonantes de dois fétons (Boyd, 2007).

2.4 REFRACAO NAO LINEAR

Como discutido na secao anterior, o indice de refracdo pode apresentar contribuicdes nao
lineares quando um meio material é exposto a um campo elétrico forte, comparavel ao campo
intratébmico. A origem do indice de refracdo NL depende das condicOes de excitacdo e das
caracteristicas do material, podendo ser de origem eletronico, nuclear, eletrostriccao e térmica
(Shapiro e Auston, 1977). A refracdo NL de origem eletronica surge quando a amplitude do
campo elétrico é grande o suficiente para induzir uma distorcao da nuvem eletrénica dos atomos
em estudo (Ocas| 2012). Por outro lado, a origem nuclear refere-se ao rearranjo da posicdo dos
nucleos no potencial modificado devido aos rearranjos dos elétrons, tendo como fenémenos
caracteristicos a: reorientacdo, redistribuicdo, vibracdo e libracdo molecular (Crispim, 2022).
Ja a origem por eletrostriccao é causada pelas variacdes na densidade do meio induzidas pelo
campo elétrico incidente, isto é, pelo deslocamento de moléculas para as regides de maior

intensidade (Butcher e Cotter, |1990). Finalmente, a origem térmica da refragdo NL surge
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como produto do aquecimento do meio pela absorcdo de radiacdo. Todos esses fendmenos
capazes de induzir uma contribuicio NL para o indice de refracdo apresentam tempos de
respostas diferentes, variando de fentossegundos para os efeitos eletronicos, picossegundos
para os efeitos nucleares até milissegundos para os efeitos térmicos.

Para fins desta dissertacdo, discutimos a relacdo entre o indice de refracdo NL e a susce-
tibilidade de terceira ordem. Para isso, consideramos uma onda plana incidente, cujo campo

elétrico, na forma escalar, pode ser escrito como:

E = Eycos(wt — kz), (43)

e uma polarizacao NL de terceira ordem, também na forma escalar:

PO (t) = eox®PEB) (1). (44)

Ao substituir a equacdo [43| na |44] temos:

PO)(t) = 2o ® Eleos*(wt — k2), (45)

e substituindo a identidade cos®(#) = +cos(30) + 2cos(f) na equagdo , obtemos:

1 3
PO (t) = 150X3Egcos[3(wt —kz)| + ZEOX(S)ESCOS(wt — kz), (46)

mostrando contribuicdes da polarizacdo de terceira ordem que oscilam com duas frequéncias
distintas: 3w e w (sendo w a mesma frequéncia do campo incidente). A componente que oscila
com a frequéncia 3w contribui com o fenémeno de geracdo de terceiro harménico (THG), como
mostra a figura a). Este processo pode ser entendido como a aniquilacdo simultanea de trés
fétons com frequéncia w, resultando na geracdo de um f6ton com o triplo de frequéncia (3w).
Por outro lado, o segundo termo presente na equacao |46| oscila na mesma frequéncia da onda
incidente, dando origem ao efeito Kerr 6ptico, como mostra a figura b).

Nesta dissertacdo temos interesse apenas no estudo do efeito Kerr éptico, ja que ele é res-
ponsavel pela dependéncia do indice de refracio com a intensidade do campo incidente, como
mostrado a seguir. Assim, definimos a contribuicdo do efeito Kerr 6ptico para a polarizacao

da seguinte forma:

3
P}?e)w(t) = 150X(3)Eg’cos(wt — k2), (47)
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Figura 1 — Fendmenos 6pticos NLs relacionados a suscetibilidade éptica de terceira ordem: (a) THG e (b)
efeito Kerr.

Estado Virtual

w
Estado Excitado )
» 3w w W
- ﬂ Jo
Estado fundamental Estado fundamental

(a) (b)

Fonte: Adaptado de [Boyd| (1992])

0 que nos permite escrever a polarizacao total, considerando as contribuicdes linear e NL, da

forma:

3
P(t) = PO (1) + Pl (t) = colx™ + X Ef) Bocos(wt — k2). (48)

Cabe mencionar que nesta secdo as suscetibilidades estao sendo consideradas quantidades

reais. Sabendo que P(t) = gox E, temos que a suscetibilidade total é dada por:

3
x = xW+ Zx(?’)ES, (49)

ou considerando a relacdo entre a intensidade de uma onda plana que se propaga através de

um meio, na dire¢do z, e a amplitude do campo elétrico na forma (Demtroder, [2014)):

1
I= 5gocnoEg, (50)

onde ng é o indice de refracao linear do meio e c é a velocidade da luz no vacuo. Temos que

a suscetibilidade pode ser escrita como:

3
x=x+ ——x®1I. (51)

Sabendo que (Boyd, 2007):
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X = n2 - 17 (52)

temos que o indice de refracdo total, n, considerando as contribuicdes linear e NL de terceira

ordem, é dado por:

n? =14 W + x®I. (53)

2050710
Finalmente, por utilizar a expansdo em série de Taylor, considerando que o termo NL é
comparativamente menor que o termo linear, é possivel expressar o indice de refracdo total da

seguinte maneira:

3
~ — T 54
n N + 4C€0n%X ) ( )
com o indice de refracdo linear dado por ng = /1 + x(!) e o indice de refracido NL dado por
Ny = 46;2”%)((3), de tal forma que:
n ~ng+ nol. (55)

Na literatura cientifica, uma forma mais comum de observar a expressio do indice de

refracdo NL é da forma:

3
4egond

Re[x")], (56)

no

onde x® pode ser simplesmente trocada por Re[x®)], pois nesta deducio foi considerado que
as suscetibilidades sdo grandezas reais. Contudo, quando efeitos dissipativos sdo levados em
consideracao, a parte real da suscetibilidade NL corresponde a contribuicao relevante para o
indice de refracdo NL.

Como pode ser observado na equacdo 55} o efeito Kerr éptico é responsavel pelas variacoes
do indice de refracdo total de um meio que depende da intensidade do campo incidente. Assim,
quando um feixe de luz apresenta uma distribuicdo de intensidade que varia no espaco, I(r), o
indice de refracao do meio pode ser modulado seguindo o perfil de intensidade do feixe. Essa
modulacdo da origem aos fendmenos de autofocalizacdo e autodesfocalizacdo, os quais sdo

discutidos a seguir.
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2.4.1 Efeitos de autofocalizacao e autodesfocalizacao

A figura|2]ilustra a deformacdo que sofre a frente de onda de feixes de luz laser submetidos
aos fenomenos de autofocalizacdo e autodesfocalizacdo, induzidos em decorréncia do efeito
Kerr 6ptico. Ambos os fenomenos 6pticos NLs ocorrem devido a modulacao do indice de
refracdo em meios expostos a altas intensidades dos campos 6pticos, seguindo o perfil de
intensidade do feixe incidente. Nesta dissertacdo exploramos o caso de um feixe laser com
distribuicao de intensidade Gaussiana. Conforme mostrado na figura a), um feixe gaussiano,
com uma frente de onda plana, que interage com um meio material que possui um indice
de refracdo NL positivo, ny > 0, sofre a deformacdo da sua frente de onda em um caminho
similar a acdo produzida por uma lente convergente, focalizando o feixe de luz transmitido em
uma regiao posterior a amostra. Essa deformacdo ocorre devido ao indice de refracao total,
n, ser maior na regido central do feixe incidente que nas bordas. Isto é, devido a intensidade
do feixe gaussiano ser maior no centro, o indice de refrac3do total é representado pela equacdo
b5, com n =~ ng+nol > ny. Enquanto que nas bordas, como a intensidade do feixe gaussiano
tende a zero, entdao n = ny. Essa modulacdo do indice de refracao causa que a velocidade de
propagacdo da onda também varie dentro do meio, sendo mais lenta na regido central (maior
indice de refracdo) em comparacdo com as bordas (menor indice de refracdo). Como resultado
da diferenca de velocidade de propagacao da onda dentro do meio, a frente de onda se curva

ap6s emerger do meio NL.

Figura 2 — Deformac3o da frente de onda de um feixe gaussiano devido aos efeitos de a) autofocalizac3o e b)
autodesfocalizacdo.

Sentido de propagacio da onda

— Material Autofocalizagio Material Autodesfocalizagdo

r

n, >0 n, <0

Fonte: Autor, 2023

Pelo contrario, em um meio com indice de refracao NL negativo, ny < 0, o comportamento

da frente de onda do feixe transmitido assemelha-se ao de uma lente divergente, conforme
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mostra a figura [2(b). Isto ocorre devido & modulaggo do indice de refraco total, que neste
caso é maior nas bordas em comparacdo com a regido central do feixe.

Nesta dissertacdo, exploram-se os efeitos de autofocalizacao e autodesfocalizacdo por meio
da técnica de Z-scan (Sheik-Bahae et al., [1990)), e suas variacdes, tais como a técnica de RZ-
scan ([Petrov, Gomes e Araujo, 1994) e IC-scan (Crispim et al [2023). Tais técnicas sdo
empregadas com o propdsito de medir o indice de refracdo NL de diversos materiais, os quais

podem apresentar alto indice de opacidade e espalhamento.

2.5 ABSORCAO NAO LINEAR

Na secdo anterior, tratamos a refracio NL proveniente da parte real da suscetibilidade
de terceira ordem. Contudo, a suscetibilidade é uma grandeza fisica que pode apresentar
valores complexos. Neste caso, o fendmeno de absorcao NL surge como a contribuicdo da
parte imaginéaria da suscetibilidade NL, que traz uma contribuicao ao coeficiente de absorcio
total que depende da intensidade. Logo, fazendo uma analogia com a refracdo NL, podemos

expressar o coeficiente de absorcao total a partir de sua contribuicdo linear e NL, da forma:

arag+ oV, (57)

onde o coeficiente de absorcao NL, aVL), pode dar origem a fendmenos dependentes da
intensidade que produzem a perda ou saturacdo de um feixe transmitido por um meio NL, tais
como os processos de absorcdo de dois fétons (2PA) e absorc3o saturada, respectivamente. Na
literatura cientifica, existem varias formas da exploracdo destes fen6menos para serem usados
em sistemas laser Q-switched por meio da absorcdo saturada (Hercher, 1967), bem como a
constru¢do de limitadores dpticos por meio da absorcdo de dois fétons (Tutt e Boggess, 1993).
Uma breve descricao de alguns fenémenos relacionados a absorcdo n3o linear s3o discutidos a

seguir.

2.5.1 Absorcao saturada de um féton

A absorcdo de um féton (1PA, pelas suas siglas em inglés: one-photon absorption) é o
fendmeno tipico de absorcdo linear, onde a energia de um féton é absorvida pelo meio para

transferir um elétron do estado fundamental para um estado excitado de maior energia. Neste
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caso, o fenémeno de 1PA é independente da intensidade do feixe incidente. Contudo, existe
a possibilidade de um sistema ao ser irradiado por um campo éptico intenso apresentar uma
absorcdo de luz que diminui a medida que a intensidade aumenta. Isto pode ocorrer devido
aos atomos ou moléculas presentes no meio, que inicialmente se encontram em seu estado
fundamental, sejam excitados para estados de energia superior a uma taxa de absorcdo muito
maior do que a taxa de decaimento. Como consequéncia, a transicdo atinge sua taxa maxima
de absorc3o, resultando na saturaco subsequente da absorcdo (Oliveira, 2021). Esse fenémeno
é conhecido como absorcdo saturada de 1 féton, ou simplesmente absorcdo saturada.

Uma expressdo que é utilizada para modelar o fend6meno de absorcao saturada em materiais

homogéneos é descrita por (Yang et al., |1992):

1+ I)Is

onde «ap é o coeficiente de absorcdo linear (1PA). A equacdo 58| permite entender de forma

a (58)

detalhada a relacdo entre a intensidade da luz incidente, I, e o processo de saturacdo da
absorcdo, que ocorre para uma intensidade de saturacdo I;. Por exemplo, para [ << I,
a equacao pode ser expressa, em primeira aproximacao, como: « X «g, correspondente
ao regime de absorcdo linear. Para magnitudes de I comparaveis, porém menores, que I,
obtemos um coeficiente de absorcao que diminui linearmente com a intensidade, da forma:
a ~ ag(l — I/I), a partir da expansdo em série de Taylor. Essa regido de intensidade é
responsavel por indicar o estagio inicial do processo de saturacdo do estado excitado. Para [
acima de I o coeficiente de absorcao mostra uma saturacao com o aumento de [ que varia
conforme a equacao 58| porém, com magnitude menor que o coeficiente de absorcdo linear.
Do ponto de vista experimental, induzir a saturacao da absorcdao de uma amostra requer
a consideracdo de critérios fundamentais, tais como: identificar a faixa de comprimentos de
onda em que o meio apresenta uma maior absorcdo linear, aumentando a probabilidade da
sua saturacdo. Por exemplo, usar uma fonte de excitacdo ressonante com os niveis de energia
da amostra. Este procedimento pode ser viabilizado através de uma caracterizacao prévia das
amostras usando espectroscopia de absorcao linear, mediante um espectrofotometro UV-Vis-

NIR.
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2.5.2 Absorcao de dois fétons

Em um sistema de dois niveis, como apresentado na figura , a transicao que o elétron
faz do estado fundamental para um estado excitado através da absorcdo simultanea de dois

fétons, mediado por estados virtuais, é conhecida como absorcdo de dois fétons (2PA).

Figura 3 — Diagrama esquematico da absorc3o de dois fétons. As linhas continuas representam os niveis reais
de energia, incluindo os estados fundamental e excitado, enquanto a linha pontilhada indica o nivel
virtual, que corresponde ao estado intermediario.

Estado Excitado

22 Foton

T e

12 Foton

A

Estado fundamental

Fonte: Autor, 2023

A 2PA tipicamente ocorre para altas intensidades do feixe incidente, uma vez que esse
fendmeno requer um maior niimero de fétons presentes para induzir a transicao entre os niveis
de energia. Desta forma, contrario aos efeitos de saturacdo da absorcao, a 2PA é um fenémeno
que contribui ao aumento com a intensidade do coeficiente de absorcdo total, aumentando
as perdas de intensidade na transmiss3o. Assim, a variacdo da intensidade de um feixe de luz

que atravessa um meio NL, com coeficiente de 2PA, pode ser expressa da seguinte maneira

(Ocas, 2017):

dl

dz

onde o eixo z define a direcdo de propagacdo do campo incidente, ag e s é o coeficiente de

= —apl — al?, (59)

absorcdo linear e de 2PA, respectivamente.
Como mencionamos anteriormente, a absorcao NL surge como uma contribuicdo da parte
imaginaria da suscetibilidade NL. No caso da 2PA, ay apresenta uma relacdo com a susceti-

bilidade de terceira ordem, dada por (Oliveira, [2010):
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3w

= ———TIm[x?¥]. 60
2eanic? m[x"] (60)

%)

Para o estudo experimental da 2PA, também é crucial identificar algumas caracteristicas
6pticas, no regime linear, dos meios a serem estudados. Por exemplo, uma maior probabilidade
de observar o fenomeno de 2PA ocorre quando a regido espectral que a amostra absorve energia
corresponde a metade do comprimento de onda de excitacdo. De forma que seja necessario
utilizar dois fétons do campo incidente para atingir a faixa de comprimentos de onda de
absorcdo do meio NL. Cabe mencionar que, de forma similar a absorcao saturada de 1 féton, a
2PA também pode apresentar saturacdo, quando a intensidade de excitacdo for alta suficiente
para induzir a saturacdo da taxa de transferéncia para o estado excitado. O efeito de saturacdo
da 2PA ¢ discutido nesta dissertacdo, no préximo capitulo, a partir da caracterizacdo NL de

nossas amostras.

2.5.3 Absorcao de estado excitado

O fenébmeno de absorcdo de estado excitado (ESA, do inglés excited-state absorption)
consiste em um estagio subsequente ao de absorcdo de um féton. Apesar da sua transicdo

também requerer a absorcdo de 2 fétons, sua dinamica é diferente do processo de 2PA. No

ESA, apds a absorcdo de um féton do estado fundamental, |1 >, para um estado excitado
|2 >, o meio tem a capacidade de absorver mais um féton sequencialmente para realizar uma
transicdo adicional do estado excitado |2 > para um estado excitado |3 > de maior energia
(Ocas| [2017). Diferentemente da 2PA, no ESA a absorcdo dos dois fétons é sequencial (e ndo
simultinea) e é mediado por um estado excitado real (e n3o virtual).

Em muitos casos, a ESA ocorre apés o processo da saturacdo da absorcdo de um féton.
Nesse caso, o processo é conhecido como absorcdo saturada reversa, pois a ESA permite
que o meio volte a absorver apés saturar (Tutt e Boggess| 1993). Essa abordagem pode ser
matematicamente analisada por expressar a densidade populacional dos 4&tomos ou moléculas

do estado excitado |2 > em funcdo da densidade populacional do estado fundamental |1 > da

seguinte maneira:

Nz ~ 0'12N1[, (61)

onde, N, é o nmero de dtomos ou moléculas no primeiro estado excitado (estado |2 >), [ é a
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intensidade da radiacdo incidente e 015 é a secdo de choque de absorc3o entre os estados |1 >
e |2 > . Desta forma, a quantidade de 4tomos ou moléculas no estado |2 > continua a crescer
a medida que a intensidade incidente I aumenta até que o estado excitado |2 > seja saturado.
Entretanto, é viavel reverter essa saturacdo através da realizacao de transicdes adicionais,
com a transicdo de um féton do estado excitado |2 > para o estado excitado |3 >, o que
resulta na reducdo da densidade populacional no estado excitado |2 >. Essas transices podem
ocorrer contanto que a secdo de choque de absorcao g3 seja consideravelmente maior do que
o12. Desta forma, levando em consideracdo a condicdo de estado estacionério, a alteracdo
da intensidade do feixe laser no meio NL ao longo de sua direcdo de propagacao pode ser

representada da seguinte maneira:

ﬁ
dz

No cenario mais simplificado, podemos considerar que N; > Ny, N3 = 0 e N; = N,

= —0'12(N1 - Ng)[ - N20'23[. (62)

onde Ny representa a densidade numérica dos atomos ou moléculas absorventes. Portanto, a
equacdo (62| é reescrita da seguinte maneira:
dl

d— = —0'12N0_[ — b0'120'23N0]2, (63)
z

onde b é um coeficiente de proporcionalidade. Por fazer uma mudanca de variaveis, da forma:
« . ~ . ’ . .

ap = 012Ny como o coeficiente de absorcdo linear e oy, = bo12093Ny como o coeficiente de

absorcdo NL, podemos retornar a equacdo [60, que mostra a sua semelhanca com o processo

de 2PA.

2.6 TECNICA DE Z-SCAN POR REFLEXAO (RZ-SCAN) PARA CARACTERIZACAO OP-
TICA NAO LINEAR

Considerando a relevancia dos fenémenos de refracao NL e absorcao NL, apresentados
anteriormente, diversos métodos experimentais foram desenvolvidos para sua caracterizacdo
numa ampla gama de materiais. Em (Aradjo, Gomes e Boudebs, [2016)) é apresentado uma
revisdo geral de diversos métodos experimentais usados para medir a resposta NL de materiais,
discutindo sua metodologia experimental, vantagens e limitacdes. Nesta dissertacdo, focare-

mos nosso estudo na técnica de Z-scan e algumas das suas variantes, por representar uma
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técnica que combina alta sensibilidade, precisdo, simplicidade experimental e confiabilidade
nos resultados (Oliveira, [2021)).

Iniciaremos nossas discusses pela técnica convencional de Z-scan por transmissao. Essa
técnica, a qual chamaremos de TZ-scan, se destaca como um método altamente sensivel e
direto para determinar tanto o sinal quanto a magnitude da parte real e imaginaria da susceti-
bilidade de terceira ordem dos meios NLs. Tais pardmetros estdo diretamente relacionados ao
indice de refracdo NL e ao coeficiente de absorcdo NL, respectivamente. A técnica de TZ-scan
é aplicavel a uma variedade de materiais NLs, incluindo aqueles nas fases liquida, coloidal ou
vitrea (Sheik-Bahae et al., 1990).

A técnica de TZ-scan opera através da analise da transmissdo de luz laser quando interage
com um meio NL fino, o qual se desloca no eixo de propagacdo (eixo Z) numa regido de maior
intensidade (nas vizinhancas do plano focal da lente que focaliza o laser). Em decorréncia do
deslocamento da amostra ao longo da regido confocal, o meio NL sofre a interacdo com o feixe
de luz em diferentes intensidades, dependendo da posicao da amostra em relacao ao ponto
focal. Nesse contexto, a luz transmitida pela amostra NL é detectada em campo distante,
para cada posicdo no eixo Z, através de duas configuracdes: fenda aberta (OA, do inglés open
aperture), utilizada para medir o coeficiente de absorcdo NL; e fenda fechada (CA, do inglés
closed aperture), empregada para medir o indice de refracdo NL.

Na configuracdo de fenda fechada, as curvas de TZ-scan apresentam um perfil pico-vale (ou
vice versa), como mostrado na figura [4f(a). Essa figura foi construida medindo a transmitancia
normalizada, T'(z) = PZPTZOO' em funcado da posicdo da amostra no eixo Z. Aqui, P, corresponde
a poténcia transmitida quando a amostra estad localizada em uma regido préxima ao foco
(regido de maior intensidade), e P,_., é a poténcia transmitida quando a amostra se encontra
em uma regido distante do foco, onde predominam apenas os efeitos lineares (Mendonca et
al, [1999). A presenca de uma fenda na frente do fotodetector que coleta as poténcias é
fundamental para que a curva de transmitancia seja o resultado das variacoes de fase NL
induzidos no feixe, devido aos efeito de autofocalizacdo e/ou autodesfocalizacdo, descritos na
secdo [2.4.1] Desta forma, a magnitude do indice de refracdo NL que causa essas variacdes de
transmitancia pode ser medido através da distancia em transmitancia entre o pico e vale da
curva de TZ-scan, usando a expressdo: AT(z) = 0,406knzI L, onde k é o nimero de onda, /
é a intensidade incidente e L é o comprimento efetivo da amostra (Sheik-Bahae et al., |1990).
Ao mesmo tempo, o sinal de ny, pode ser facilmente obtido visualizando o perfil da curva de

TZ-scan. Se, da esquerda (Z < 0) para direita (Z > 0), a curva apresenta um vale seguido por
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um pico, entdo ny > 0 (meio autofocalizador). Porém, se a curva apresenta um pico seguido

por um vale, entdo n, < 0 (meio autodesfocalizador).

Figura 4 — a) Curva de z-scan para uma amostra que exibe ny > 0. b) E para uma amostra que exibe ay > 0.
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Fonte: Adaptado de [Malagon| (2008)

Por outro lado, na configuracao de fenda aberta, a fenda é removida da frente do fotode-
tector, para que toda a luz transmitida pela amostra seja coletada. Muitas vezes, uma lente
é usada na frente do fotodetector para assegurar uma captura completa da luz transmitida.
Neste caso, a curva de transmitdncia é sensivel apenas a variacdes da amplitude do campo
(ficando insensivel as variagSes de fase). Consequentemente, uma curva caracteristica da OA
TZ-scan apresenta apenas um pico (ou vale) na regido de maior intensidade do feixe (ao redor
de Z = 0), como mostra na figura b). De forma anéloga a fenda fechada, a magnitude do
coeficiente de absorcio NL pode ser medido pela expressio: AT (z) = 27%2ayI L (Falcio-
Filho, Aradjo e Rodrigues, [2007)). Enquanto o sinal de a é positivo para um vale e negativo
para um pico, representando efeitos tais como: 2PA e absorcdo saturada, respectivamente.

Apesar da ampla utilidade da técnica de TZ-scan, esta encontra suas limitacoes quando
empregada em materiais opacos ou que apresentam espalhamento de luz. Isto ocorre pois a
TZ-scan requer materiais transparentes, nos quais a luz pode ser transmitida, permitindo uma
analise precisa dos efeitos NLs do meio. Para superar essa limitacdo, uma variante da técnica
TZ-scan que opera por reflexdo, denominada RZ-scan foi introduzida por (Petrov, Gomes e
Aradjo| 1994). Nesse estudo foram investigadas, as mudancas na distribuicdo espacial de um
feixe gaussiano apés ser refletido por uma superficie de um material altamente absorvedor.
Nesta dissertacao usamos a técnica de RZ-scan para medir a resposta NL de meios opacos,

adicionando a influéncia de efeitos de saturacdo na refracdo NL e absorcao NL. Para isso,
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nesta secao discutiremos os fundamentos basicos da teoria da técnica de RZ-scan, descrita

por (Petrov, Gomes e Araujo, (1994).

2.6.1 Descricao da técnica de RZ-scan

Para a técnica de RZ-scan utiliza-se um laser, operando no modo gaussiano fundamental
(T EMy) (Siegman, 1986)). Este feixe alcanga sua intensidade maxima no centro, diminuindo
gradualmente a medida que nos afastamos radialmente do ponto central. A configuracao
experimental do RZ-scan é analoga aquela do TZ-scan, tendo uma representacdo simplificada
da técnica na figura [5] Nesse arranjo, o feixe laser é focalizado por uma lente, de forma a
permitir que a amostra sinta diferentes intensidades de excitacdo em cada posicdo, ao longo da
varredura. Apds interacao com o meio NL, o feixe refletido pela superficie da amostra percorre
o caminho do feixe incidente, porém com sentido contrario, até alcancar o divisor de feixe (BS,
do inglés beam splitter). No BS, parte do feixe é desviado para a posicdo do detector, em
campo distante. Uma iris é colocada na frente do fotodetector para a configuracdo de fenda

fechada, e removida para fenda aberta.

Figura 5 — Configuracdo experimental simplificada para a medicdo de RZ-scan utilizada para avaliar a distorcdo
de fase. A sigla 'BS’ refere-se ao divisor de feixe.

Lente BS Amostra

incidente

Iris «— refletido

Fonte: Autor, 2023

De forma anéloga a TZ-scan, é realizado uma varredura da amostra ao longo do eixo Z,
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na regido confocal, induzindo a observacdo de efeitos NLs com diferentes intensidades, até a
regido distante do ponto focal onde os efeitos NLs sdo despreziveis. As configuracoes de fenda
fechada e fenda aberta trabalham de forma anéloga ao TZ-scan, porém sdo utilizadas para
medir o indice de refracdo NL e de absorcdo NL, através de uma metodologia diferente, como

discutido a seguir.
Descricao tedrica

A expressao matematica que descreve a amplitude de um campo elétrico T'E My, consi-
derando a polarizacdo na direcdo x e propagacdo na direcdo z, é dada por (Saleh e Teich),

2019):

~ Wy —2r? ) r?
E(r,2) = Eon(Z)exp(W(z)z)emp[—z(k:z + kQR(z) —¢(2))], (64)

onde Ej representa a amplitude do campo elétrico, W, é a cintura do feixe, W (z) é o raio

. . 2m A . .
do feixe ao longo do eixo z, k = 5N € o numero de onda, r é a distancia radial a partir do
eixo central do feixe, R(z) representa o raio de curvatura da frente de onda ao longo de z,

e ¢(z) é a fase de Gouy. Para um feixe Gaussiano, sabe-se que: W(z) = Wy, /1 + (i)2 :
ZO
2

% sendo o comprimento de Rayleigh.

R(2) = 211+ ()2 e p(2) = arctan ™, com z = T
z <0

Para representar o feixe refletido por uma superficie, utilizamos o coeficiente de Fresnel, o

qual foi deduzido no Apéndice [A] e descrito por:

_[n(r, 2) - 1]
R(r.2) = n(r,z) + 1] (65)
com
n(r, z) = ng + ik, (66)

sendo o indice de refracdo complexo, cuja parte real representa o indice de refracdo obtido a
partir da razao entre a velocidade de propagacao da luz no vacuo e no meio, e parte imaginaria
representa o coeficiente de extincdo, xo. Neste caso, a extincao é um fenomeno que engloba a
absorc3o e o espalhamento de luz, ambos sendo contribuicBes para a atenuacdo (ou extingdo)
de intensidade de um feixe transmitido por uma amostra.

Considerando as contribuicoes NLs para o indice de refracdo complexo, podemos reescrever

a equacao [66] por:
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'ﬁ([) = [’n(] + ’iﬁjo] + [nz + i/ig][, (67)

onde, no representa indice de refracdo NL e ko o coeficiente de extincdo NL. Quando o meio
ndo apresenta espalhamento de luz, ko = s, e a extincdo deve-se puramente a absorcao de
luz.

Substituindo a equacdo na equacdo [65] podemos, em primeira aproximac&o, expressar

o coeficiente de Fresnel na forma:

R(r,z) = Ry + Ry[An(r, 2) + iAk(r, 2)], (68)

como An(r,z) = nol(r, 2z), Ak(r, z) = kol (r, z) e o coeficiente de reflexdo linear dado por:

{no —+ ili() — 1]

Ry = , 69
0 [TL() + ZKO + 1] ( )
assim como o coeficiente de reflexdo NL, escrito da forma:
OR(r, z) OR(r, 2) 2
N on ok (ng + ikg + 1)? (70)

De tal forma que, o feixe refletido a partir das diferentes posicGes da amostra, ao longo
do eixo z, é dado pelo produto entre o campo elétrico dado pela equacdo |64] e o coeficiente
de Fresnel, dado pela equac3o [68] Assim, o médulo do campo da onda refletida pela amostra

é escrito como ([Petrov, Gomes e Ara(jo, 1996):

Eg(r,2) = Roexp|—i(Py(2)+ QZZZ))] +RN(n2+if<ag)E§[1+;]_1exp[—i(Pg(z)+ 2(;{;(2))],
(71)

. _ . 1 1 1 .
onde qo(2) = 2+ iz, Po(z) = —i(1 —iz/z) e 0u02) = w2 " RV Na equacdo ,

o primeiro termo estd associado a efeitos lineares, enquanto o segundo termo corresponde a
efeitos NLs.

A equacao [71] descreve o campo refletido pela superficie da amostra. Ao analisarmos uma
amostra sob a forma de filme fino, podemos descrever o campo de saida na interface frontal

(z = Z) apds a onda transmitida passar 2m vezes através do filme da seguinte maneira:



46

Eﬁi”(r, Z) :Eng‘Rofmil exp(—magD) exp(—i2mkngD)
kr?
—i[Pa(Z) + L
exp{ilPu(Z) + 3 ) )
om_1, VT2 2p
2 p—o iRy exp(—paoD)]
[1 + 042]0(7’, Z)TO noDeff] 0% ,

onde ¢, (2) = qo(2)+i2mD/ng e P,,(2) = Py(z)—iln{1+[2mD/qy(z)ne|} sdo os pardmetros
complexos do feixe gaussiano transmitido através do filme.

Agora, o campo total na fase de saida (z = Z) pode ser escrito como:

Er(r,Z) = E¥(r, Z) + i EY(r, ). (73)

m=1

Os termos E¥)(r, Z) e E®(r,Z) na equacio correspondem a uma soma de feixes
gaussianos. O termo E®)(r, Z) denota o feixe refletido pela primeira superficie, enquanto
E®)(r, Z) representa o feixe transmitido pela primeira superficie. Este tltimo sofre mdltiplas
reflexGes entre a segunda e a primeira superficie, comportando-se como um ressonador Fabry-
Perot, para finalmente ser transmitido pela face frontal (z = Z). A distribuicdo do campo em
uma abertura situada a uma distancia Z + L da superficie frontal do filme é determinada
utilizando a bem conhecida lei de transformacdo dos pardmetros do feixe gaussiano P(z) e

q(z) (Petrov, 1996):

Z+L]
4 (Z)

onde P2 e ¢% s3o os pardmetros complexos do feixe na abertura, e P> e ¢° os pardmetros

PY(Z + L) = P>(Z) —iln[1 + @ (Z+L)=¢(Z2)+(Z+L), (74)

complexos do feixe na superficie frontal do filme.
Assim, a refletdncia da amostra em relacao a Z para diferentes parametros nao lineares

pode ser expressa da seguinte forma:

R(Z) = foer T‘E%pgr, Z)| dr | (75)

o BT (r, Z)

‘ 2

no=0,k0=0,U=0

onde r,, é o raio da abertura e E7”(r, Z) é o campo refletido total na abertura.
Para propagar o feixe refletido até o detector na regiao de campo distante, utiliza-se um

método de decomposicdo gaussiana, semelhante ao empregado por (Sheik-Bahae et al., (1990)).
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Este método permite incorporar as propriedades de um feixe gaussiano (Kogelnik e Li, [1966)),
considerando a distribuicao de intensidade refletida na abertura.

Para medidas de CA RZ-scan, a refleténcia, no eixo da abertura (r, — 0), é descrita por
(Petrov, (1996):
RNE3<7”L2 + iI{Q)Gl_1<Z>

1+ (2/20)°

S , (76)

|RoGy'(2)]
onde G,,(2) = [1+ (2 + d)z/(22 + 2%) —i(2m + 1)(z + d)/ (kW?(2)/2)], com d sendo a

‘ 2

|RoGy'(2) +

Rea(r,z) =

distancia entre o ponto focal e o plano da abertura. Uma vez que estamos considerando uma
abertura muito pequena, na qual r, — 0, nossa analise se restringe a intensidade no centro
do feixe incidente que atinge a iris. Essa aproximacio foi realizada por (Petrov, |1996) para
facilitar a obtencdo de uma expressdo analitica que permite ajustar as curvas de RZ-scan.
Para o caso da configuracdo de OA RZ-scan, fazemos r, — o0, e a refletancia obtida em
campo distante é descrito por (Petrov, 1996):
Ry nyE?

R =1+ ———.
oalr,z) =1+ Ry I+ (o))

Das equacoes [76] e [/ 7| podemos notar que diferente ao TZ-scan, no RZ-scan o indice de

(77)

refracdo NL é medido diretamente na configuracdo de fenda aberta (OA RZ-scan). Enquanto,
tanto o indice de refracdo NL como o coeficiente de absorcdo NL contribuem para as medidas

com a configuracio de fenda fechada (CA RZ-scan).
Descricao das curvas experimentais

A figura [0] representa um cendrio experimental que ilustra as variacdes em intensidade que
sofre um feixe ao ser refletido por uma amostra, em diferentes posicées ao longo da regiao
confocal. Iniciaremos a interpretacdo das curvas experimentais de RZ-scan numa situacao em
que a intensidade do campo incidente é baixa para induzir os efeitos épticos NLs. Devido a
posicdo da amostra estar variando, enquanto a posicdo do fotodetector é fixo, se observa que
o tamanho do feixe que chega no fotodetector diminui a medida que a amostra se desloca
da posicdo inicial (figura [6[(a)) até a posicdo final da varredura (figura [6e)). A variagdo no
tamanho do feixe é devido, unicamente, a geometria do experimento. Uma vez que, a distancia
de propagacdo do feixe, desde a lente até o fotodetector, varia com a posicao da amostra.

Quando a amostra esta na posicdo inicial (Z > 0), o feixe percorre um caminho maior que na
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posicdo final (Z < 0), resultando em uma maior divergéncia (linear) do feixe. Essa geometria
traz caracteristicas peculiares nas curvas de OA e CA RZ-scan. Numa configuracao de RZ-scan
de fenda aberta, quando os efeitos NLs sao despreziveis, a curva de refletdncia é constante,
como mostrado pela curva tracejada na figura[7] Isto ocorre porque a poténcia do feixe refletido
é mantida constante ao longo da varredura, e toda a luz refletida é coletada pelo fotodetector.
Contudo, quando uma fenda é colocada na frente do fotodetector, com tamanho de abertura
fixo (e menor que o tamanho do feixe), a curva de refletancia apresenta uma inclinacdo como
mostrado pela curva tracejada em vermelho na figura [8] Assim, concluimos que a inclinagdo
da curva de CA RZ-scan é puramente devido ao regime linear, envolvendo pardmetros como,
indice de refracdo linear da amostra, distancia entre o plano focal e o fotodetector, distancia

da varredura.

Figura 6 — Comportamento do feixe refletido para o regime linear e NL.
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Fonte: Autor, 2023

A mesma figura [6] pode ser utilizada para analisar como o feixe se comporta quando
o campo aplicado apresenta uma amplitude alta suficiente para excitar os fenémenos NLs.
Nas posicdes inicial (figura [6(a)) e final (figura [f[€)), o comportamento do feixe refletido &
idéntico ao discutido para baixas intensidades de excitacdo. Isso ocorre porque os efeitos NLs se
manifestam apenas na regido préxima ao foco da lente, representada nas configuracdes (b), (c)
e (d) da figura[6] Assim, os efeitos NLs na curva de RZ-scan sdo observados como mudancas
nas curvas tracejadas das figuras [7| e |8 , na regido préxima a Z = 0 (maior intensidade do

feixe incidente), nas configuracdes de fenda aberta e fechada, respectivamente.



49

Apesar das medidas de CA e OA RZ-scan serem feitos simultaneamente (em uma tnica
varredura), para a medida dos parametros NL é necessério iniciar com a anélise da curva de
fenda aberta, pois ela depende unicamente do n,, enquanto a fenda fechada apresenta uma
contribuicdo simultanea de ny e ko. Assim, na figura [7] mostra-se caculos da equacdo [77} onde
as variacGes na amplitude do feixe refletido, na regidao préoxima a Z = 0, foram induzidos pela
refracio NL, considerando um n, da ordem de 107'2¢cm?/W. Para um ny < 0 observamos
uma curva de OA RZ-scan que resulta em um minimo na intensidade refletida pela amostra
na regido préxima a cintura do feixe. Isto ocorre devido ao ny negativo contribuir com a
diminuicdo do indice de refracao total do meio, nas regides de maior intensidade, resultando
na diminuicdo do coeficiente de reflexdo de Fresnel, R (equacdo . Pelo contrario, para
ny > 0, observamos como resultado um pico na curva de refletancia, na regidao préxima a

cintura do feixe.

Figura 7 — Curvas teéricas de OA RZ-scan para diferentes valores de ns. Nas curvas azul e preto foi considerado
Ino| = 107 2em?2 /W e ky = 0.
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Por outro lado, para a configuracdo de fenda fechada, a equacao indica que ambos
os parametros NLs (ny e k3) contribuem para as curvas de CA RZ-scan. Por simplicidade,
discutiremos o caso no qual ny = 0 e k3 é da ordem de 10~ 2cm?/W. A figura [8| mostra que

para ks < 0, a curva de CA RZ-scan apresenta uma estrutura pico-vale por cima da curva
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inclinada obtida no regime linear. De forma oposta, para ko > 0 a curva de refletancia mostra

uma estrutura de vale-pico.

Figura 8 — Curvas tedricas de CA RZ-scan para diferentes valores de k5. Nas curvas azul e preto foi considerado
k2| = 10712em? /W e ny = 0.
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A manifestacdo da absorcdo (ou extingdo) NL nas curvas de CA RZ-scan estd embutida na
polarizacdo que surge como resposta da interacao entre o campo 6ptico e o meio. Por exemplo,
se considerarmos o elétron preso ao nicleo do &tomo, como um sistema oscilador massa-mola
com amortecimento, a dissipacdo de energia desse sistema estd diretamente relacionada a
parte imaginaria do indice de refracdo. Assim, para o caso de uma absorcdo pequena, K
estd diretamente relacionada a defasagem entre a polarizacdo do material e o campo elétrico
incidente. Portanto, um maior atraso de fase ocorrerd quando x também for maior. Nesse
contexto, como a onda refletida é causada pela polarizacdo do meio, a defasagem sera maior a
medida que a absorcdo linear do meio aumenta. Como consequéncia, a medida que x aumenta,
a distorcdo da fase na frente de onda também aumenta, antecipando a frente de onda refletida
em relacdo a regides com x menores. Por outro lado, uma diminuicdo em x reduzira a distorcao,
resultando em um atraso na frente de onda refletida em comparacdo com regides onde o k
é maior (Martinelli, |1998). Esses fendmenos NLs causam uma distorsdo da frente de onda

do feixe incidente em um caminho similar a autofocalizacdo e autodesfocalizacdo, que foi
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discutido na técnica de TZ-scan. Por tal motivo, a curva de CA RZ-scan apresenta um perfil
do tipo vale-pico (ou vice versa) que lembra as curvas de CA TZ-scan.

Finalmente, a figura[9 mostra um célculo onde foram considerados valores de x5 da ordem
de 10~*2cm? /W, similar 2 figura[8} porém considerando ny = —1x 10~ 2cm?/W. Neste caso,
podemos observar que o ny deforma as curvas de CA RZ-scan, e a estrutura pico-vale ndo
é totalmente visivel. Isto ocorre devido a que o indice de refracao NL causa uma diminuicdo
(ou aumento) na velocidade de propagacido da onda quando interage com o meio, causando
assim uma deformacdo na frente de onda do feixe refletido (Martinelli, 1998)). Desta forma,

verifica-se que tanto o ny como o ko sdo responsaveis por definir o perfil da curva de CA

RZ-scan.

Figura 9 — Curvas tedricas de CA RZ-scan para diferentes valores de k5, modificadas pela presenca do indice

de refracdo NL. Nas curvas azul e preto foi considerado |k2| = 107 12em?/W e ny = —1 x
10~ 2em?/W.
3,0 .
K <0,n <0

~==k=0,n=0
2 2

o
wh

k,>0,n <0

Mo
=
T

e
n
I

Refletancia normalizada (CA)

k="
]

-10 0 10 20

o
S

7, (mm)
Fonte: Autor, 2023

Nesta dissertacao usamos a técnica de RZ-scan para medir o indice de refracdo NL e
o coeficiente de extincdo NL para vidros dopados com semicondutores. Porém, em nossos
estudos observamos como, em altas intensidades, ambos os efeitos apresentam saturacdo.
Desta forma, experimentos e calculos numéricos foram desenvolvidos para medir a influéncia

da saturacdo de ny e ko nas curvas de RZ-scan.
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3 CARACTERIZACAO DA SATURACAO DA REFRACAO NL E ABSORCAO NL
EM MEIOS REFLETORES

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo sao reportados os estudos da resposta éptica NL em vidros semicondutores
que apresentam baixas porcentagens de transmitancia (de até ~ 10%), caracterizados por
meio da técnica RZ-scan. Em baixas intensidades, foram medidas as contribuices da nao
linearidade de terceira ordem, como reportado previamente em (Petrov, Gomes e Aradjo,
1994). Contudo, com o aumento da intensidade foi possivel caracterizar a saturagdo nos
efeitos de refracdo NL e absorcao NL. A caracterizacdo da saturacdo das nao linearidades
pela técnica de RZ-scan corresponde a uma contribuicdo original desta dissertacdo, a qual
foi observada experimentalmente, e modelada através de calculos numéricos baseados nas

equacdes de Fresnel no regime NL.

3.2 DESCRICAO DOS MEIOS NAO LINEARES REFLETORES

As amostras empregadas neste estudo sdo vidros coloridos, fabricados pela Corning Glass,
comercializados como filtros de absorcdo em faixas espectrais especificas da regido visivel
e infravermelha. Para nosso estudo foram escolhidos os vidros catalogados como CS (Color
Specification) 4-65, com dimensbes de 51 mm x 51 mm e uma espessura média de 3 mm; e
CS 4-74, com dimensées de 50 mm x 50 mm e uma espessura média de 2,5 mm. Os vidros
consistem de uma matriz de silica fundida, nos quais foram incorporados corantes, por meio
de técnicas de suspensdo ou dissolucdo. Apesar do fabricante ndo especificar, com detalhe,
os corantes a serem utilizados para a fabricacdo de cada amostra, no seu catalogo ¢ indicado
que a coloracao dos vidros depende das quantidades de éxido de niquel, éxido de cobalto e
6xido de cromo, ou da mistura deles. Diante dessa informacao, consideramos que os meios

NLs estudados nesta dissertacao correspondem a vidros dopados com semicondutores.

3.2.1 Espectroscopia de absorcao éptica linear

Para caracterizar as propriedades Opticas de absorcdo linear dos vidros estudados nesta

dissertac3o foram realizadas medidas de espectroscopia de absorcdo UV-Vis-NIR (ultra violeta-
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visivel-infravermelho préximo). Para isto, foi utilizado um espectrémetro Cary 5000 da Agilent
Technologies, que se encontra instalado no laboratério multiusuario do Departamento de Fi-
sica da Universidade Federal de Pernambuco. Os resultados dessas andlises nos permitiram
identificar as regides de comprimentos de onda no qual os vidros apresentam absorcdo de luz,
além de permitir calcular seu coeficiente de absorcdo linear.

A figura [10] apresenta os espectros de absorbancia dos vidros CS 4-65 e CS 4-74, respec-
tivamente, na regido espectral entre 400 nm e 1200 nm. Nos espectros foram identificados o
comprimento de onda de 1064 nm, que corresponde ao comprimento de onda de excitacao
do laser usado para caracterizar a resposta 6ptica NL das amostras. A partir destes espectros
podemos obter o coeficiente de absorcdo linear das amostras. Por exemplo, para o vidro CS
4-65, a absorbancia em 1064 nm foi de A = 0.32978, enquanto para o vidro CS 4-74 foi
A = 0.93246. Assim, a partir da Lei de Lambert-Beer, que relaciona a absorbancia de uma
solucdo a sua concentracdo quando submetida a uma radiacdo luminosa monocromatica, po-
demos encontrar uma relacao entre a absorbancia e o coeficiente de absorcado linear dada por:
ap = 2,3026A/L, onde L é a espessura dos vidros. Desta forma, encontramos um coeficiente
de absorc¢do linear () de 0,25 mm ™! para o vidro CS 4-65 e de 0,85 mm ™! para o vidro CS

4-74, para A = 1064nm.

Figura 10 — (Lado esquerdo) Espectro de absorbancia do vidro CS 4-65. (Lado direito) Vidro CS 4-74.
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Fonte: Autor, 2023

Devemos mencionar que devido as amostras apresentarem baixos niveis de espalhamento
de luz, o coeficiente de extincao, que é usado para os ajustes das curvas de RZ-scan, é
considerado igual ao coeficiente de absorcdo. Assim, ko = 0,25mm ™! para o vidro CS 4-65 e

ko = 0,85mm ™! para o vidro CS 4-74.
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3.3 ESPECTROSCOPIA OPTICA NAO LINEAR: MEDICAO DO n; E &

Para medir o indice de refracdo NL e coeficiente de absorcdo (ou extincdo) NL dos vidros
dopados com semicondutores foi utilizado a técnica de RZ-scan, descrita no capitulo anterior.
A montagem, tratamento de dados, e calculos numéricos para ajustes das curvas e obtencao

dos parametros NLs sdo descritos a seguir.

3.3.1 Arranjo experimental da técnica de RZ-scan

Conforme ilustrado na figura |11}, o arranjo experimental da técnica de RZ-scan é notavel-
mente semelhante a utilizada na técnica de TZ-scan, sendo a (nica distincdo a coleta da luz
refletida (ao invés de transmitida) que emerge apds interagir com o meio NL.

Para os estudos desta dissertac3o foi utilizado um laser pulsado de Nd:YAG (cristal de itrio-
aluminio-granada dopado com neodimio como meio de ganho) operando nos modos Q-switch
e mode-locked. O laser emite trens de pulsos em 1064 nm, onde a taxa de repeticao dos trens
de pulso é de 5 Hz, com a duracdo de cada pulso sendo de 100 ps. Nesta configuracdo o laser
apresenta uma poténcia média maxima de 0,13 mW e uma polarizacao linear bem definida
na vertical. A luz que sai do laser passa por uma placa de meia onda (\/2), experimentando
uma alteracao na orientacdo de sua polarizacao linear, a qual pode ser controlada com o giro
da placa. Sequencialmente, o feixe laser passa por um polarizador (P), que apenas permite a
passagem da luz cujo campo elétrico oscile na mesma direcado do eixo de polarizacao do cristal
polarizador. Desta forma, o conjunto da placa de (A/2) e o polarizador define um sistema de
controle de poténcia da luz incidente, a qual pode ser graduada com apenas o giro da placa
de \/2. Devemos lembrar que a direcdo da polarizacdo linear agora é definida pelo eixo de
polarizagdo do polarizador (P).

O controle da poténcia (ou intensidade) da luz incidente com o giro do angulo que forma
entre a placa de \/2 e o polarizador, P, obedece a famosa Lei de Malus (Hecht, [2017)), dada

por:

I, = Iycos0), (78)

onde I; é a intensidade transmitida pelo polarizador, I, é a intensidade inicial da luz incidente

e 0 é o angulo entre a polarizagdo linear da luz que passa pela placa de A/2 e o eixo de
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Figura 11 — Arranjo experimental da técnica de RZ-scan.

Fonte: Autor, 2023

transmissdo do polarizador.

Apbs o estagio de controle de intensidade, o caminho éptico do feixe laser foi direcionado
por um espelho (M) em um angulo de 90°, para posterior focalizacdo por meio de uma lente
convergente (L) com distancia focal de 10 cm. Entre a lente e o ponto focal foi posicionado um
divisor de feixe (BS), que transmite 80% da luz incidente para a superficie da amostra (S). A
luz refletida pelo BS é bloqueada e n3o serd mais utilizado no aparato experimental. A amostra
NL é posicionada perpendicular ao feixe incidente, de tal forma que o feixe ao ser refletido se
propague pela mesma direcdo do feixe inicial (isto é, na configuracdo de retrorreflex3o).

O feixe retrorrefletido passa novamente pelo divisor de feixe (BS) e é direcionado para a

posicdo da cdmera CCD (do inglés, coupled-charge device) que se encontra a um angulo de
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90° do feixe incidente. Em nossos experimentos usamos uma CCD (1280 x 1024 pixels) para
coletar a luz refletida pela amostra, operando da mesma forma que um fotodetector. Neste
caso, as configuracbes de RZ-scan de fenda fechada ou aberta sao coletadas pela mesma
CCD, porém usando uma mascara de integracdo virtual com tamanho variavel (calculando o
tamanho da fenda).

A varredura da amostra no RZ-scan foi realizada pela integracao de um motor de passos
a um estagio de translacdo, sendo o deslocamento da amostra controlado através de um
software de automatizacao escrito em LabVIEW. O percurso total da amostra compreendeu
uma extensdo de 4 cm, com passos de 0,5 mm, ao redor do foco da lente (L). Assim, a amostra
foi deslocada da posicao z = +20mm para a posicdo z = —20mm, parando a cada passo
para a CCD coletar um conjunto de imagens referentes ao feixe refletido nessa posicao.

Como discutido na secdo [2.6.1}, o arranjo usado em nosso experimento envolve a varredura
da amostra préxima ao ponto focal, enquanto o detector permanece em uma posicao fixa. Esse
método resulta na coleta de feixes refletidos de diferentes tamanhos no plano de deteccao,
devido a difracdo linear. Isto pode ser claramente observado na figura[12] ja que nosso expe-
rimento usa uma CCD ao invés de fotodetectores. Na figura podemos observar que quando
a amostra esta posicionada inicialmente em z = +20mm, a dimensao do feixe capturado na
CCD ocupa uma éarea consideravelmente maior que na posicao z = —20mm. Portanto, a area
do feixe coletada na CCD diminui gradualmente durante a varredura de +2z para —z, fazendo
com que a intensidade do feixe refletido aumente de +z para —z. Logo, na configuracao de
fenda fechada, uma inclinacao da curva de refletancia é observada mesmo no regime linear
(ver figura [3)).

Um detalhe importante do arranjo experimental é a posicdo da CCD em relacdo ao plano
focal da lente (L). Em nossos experimentos, utilizamos uma disténcia de 18 cm, que garante
que toda a érea do feixe seja coletado pela CCD, porém ocupando o maior espaco possivel
do sensor. Isto é importante para termos uma boa sensibilidade espacial na deteccdo, além de

conseguirmos medir as configuracdes de OA e CA RZ-scan simultdneamente.

3.3.2 Caracterizacao do feixe incidente

Devido a metodologia de ajuste das curvas de RZ-scan ser fundamentada no uso de um feixe
de excitacao Gaussiano, T'E My, a caracterizacao do feixe incidente é importante para validar

o uso desta teoria no ajuste de nossas medidas experimentais. Desta forma, a caracterizacdo do
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Figura 12 — Imagens do perfil espacial de intensidade do feixe refletido, coletadas pela CCD no experimento
de RZ-scan, quando a amostra estd localizada na posicdo a) z = +20mm e b) z = —20mm.

a) b)

Fonte: Autor, 2023

feixe consistiu em adquirir o perfil transversal de intensidade do feixe em diferentes posicoes,
na vizinhanca da regido focal da lente focalizadora (L) usada na técnica de RZ-scan. A figura
ilustra uma representacdo da evolucdo do perfil de intensidade do feixe Gaussiano ao longo

da propagacao.

Figura 13 — Representacdo da configuracdo experimental para caracterizacdo do feixe incidente.

Fonte: Adaptado de |Ocas| (2017])

As imagens do perfil transversal de intensidade do feixe incidente foram analisadas por um
programa numérico em Matlab. Como sabemos que o laser de Nd:YAG emite pulsos com perfil
de intensidade Gaussiano, o programa ajusta uma funcdo Gaussiana aos perfis de intensidade

das imagens coletadas em cada posicao, usando a expressao:

22
WER (79)

com Iy sendo a intensidade no centro do feixe, r correspondendo ao eixo radial e W(z)

I(r, z) = lyexp(—

representando o raio do feixe na posicdo z. Como resultado do ajuste, o programa entrega os

valores de W em funcao de z, como mostrado pelo circulos pretos e quadrados vermelhos na
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figura . W, e W, representam os raios do feixe medidos a partir dos eixos transversais x e

1y, respectivamente.

Figura 14 — Variacdo do raio do feixe gaussiano W(z) em relacdo a distancia de propagacio, z.
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Fonte: Autor, 2023

Para determinar a cintura do feixe, Wy, o comprimento de Rayleigh, zy, e o fator de
qualidade do feixe, M?, para os eixos x e y, realizamos o ajuste dos dados experimentais
utilizando a equacao para o raio do feixe Gaussiano, dada por:

z

W(z) = Wo, 1+ (22, (80)

20

com o parametro de Rayleigh dado por:

ner(?

BYER (81)

20 =

onde ng é o indice de refracdo linear (para propagacdo no ar ng = 1), A é o comprimento de
onda da luz incidente e M? é o fator de qualidade do feixe, que para feixes gaussianos assume
o valor de 1. Com base neste procedimento, obtemos os valores: W, , = 24,1 um; 2y, = 1,71
mm e M? = 1.0 para o eixo z, e Wy, = 25,5 um; 2, = 1.91 mm e M} = 1.0 para o eixo
y. Apbs a caracterizacdo, uma ligera assimetria (elipticidade) é observado no perfil transversal

do feixe.
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3.3.3 Calibracao da técnica de RZ-scan

Para ter confiabilidade nos resultados obtidos por nosso aparato experimental da técnica
de RZ-scan, o sistema de medicdo foi devidamente calibrado através da caracterizacdo de
uma amostra de silicio (Si) puro. A amostra corresponde a um disco de silicio com 4tomos
arranjados na orientacao cristalina 111, identificados pelos indices de Miller. Uma fotografia
da amostra, onde é possivel visualizar sua superficie lisa e refletora, é mostrado na figura [15]
Optamos por esta amostra como referéncia devido a sua extensa caracterizacio ja existente
na literatura, o que nos permite comparar nossos resultados com estudos anteriores de forma

mais precisa.

Figura 15 — Amostra de Silicio puro para calibracdo da técnica de RZ-scan.

Fonte: Autor, 2023

As curvas de OA e CA RZ-scan para o silicio puro sdo mostradas nas figuras [16] e [17]
respectivamente, para intensidades incidentes variando entre 1,0 GW/cm2 e 53 GW/cm2.
Para a configuracdo de OA RZ-scan, as curvas de refletancia apresentam um vale formado
nas posicdes proximas ao ponto focal (ao redor de Z = 0) e cuja profundidade aumenta
gradativamente com a intensidade. Como discutido na se¢do [2.6.1] um vale indica que o meio
¢é autodesfocalizador, apresentando um ny < 0.

Por outro lado, a configuracdo de CA RZ-scan apresenta curvas com um perfil vale-pico (de
esquerda para direita) indicando um ko > 0. Contudo a estrutura vale-pico ndo é totalmente
simétrica, sendo o vale mais evidente que o pico. Isto ocorre porque tanto o ny < 0 como o
kg > 0 contribuem para a curva de CA RZ-scan.

O ajuste das curvas experimentais pode ser realizado usando as expressGes analiticas,
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Figura 16 — Curvas experimentais de OA RZ-scan do silicio puro, destacadas por circulos vazados, acompa-
nhadas pelos ajustes numéricos, representados pelas linhas vermelhas.
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20

encontradas por (Petrov} [1996)) (equacdes[76]e[77) , utilizando os pardmetros épticos lineares

caracteristicos do silicio em 1064 nm, kg = 1.11 mm ™" e ny = 3.55 (Green e Keevers, 1995).

Entretanto, como o objetivo desta dissertacdo é avaliar uma dindmica mais complexa dos

efeitos de refracdo NL e absorcdo NL, que envolve a saturacao dos fenémenos, nés optamos

por realizar os ajustes das curvas por meio de calculos numéricos baseados no beam propagation

method (Hughes et al.| [1995).

Os primeiros estagios do célculo sdo similares aos descritos por (Petrov, Gomes e Araljo,

1994)). A expressao do campo elétrico do feixe refletido é uma multiplicacdo do coeficiente de
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Figura 17 — Curvas experimentais de CA RZ-scan do silicio puro, destacadas por circulos vazados, acompa-
nhadas pelos ajustes numéricos, representados pelas linhas vermelhas.
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reflexdo de Fresnel (equagdo com o campo elétrico do feixe Gaussiano incidente (equagdo
, para todas as posicoes durante a varredura. Para o caso do silicio puro, consideraremos
que o indice de refracdo complexo que aparece no coeficiente de Fresnel é dado pela equacao
67t n(I) = [ng + iko] + [n2 + ika]I. Uma vez obtido o campo no plano de saida da amostra,

procedemos a sua propagacao para a regido de campo distante. Nesta etapa surge a diferenca

entre o caculo numérico e a metodologia adotada por (Petrov, Gomes e Araljo, |1994). Em

nosso caso, o Fast Fourier beam—propagation method descrito por (Hughes et al., 1995) foi

utilizado para propagar o campo que obtivemos na saida da amostra, até campo distante.
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Neste ponto, o campo resultante foi integrado, nas duas dimensoes, para todas as posicoes da
amostra. Logo, por dividir todos os valores pela refletancia obtida na posicdo z = +20mm,
obtemos a curva de refletdncia normalizada para a configuracdo de OA RZ-scan. Além disso,
por aplicar uma mascara ao campo resultante do tamanho de uma fenda de 0.335 mm, e
integrar em 2D, obtemos a curva de refletdncia para a configuracao de CA RZ-scan. Essa
metodologia de ajuste além de permitir um ajuste mais preciso, por considerar todas as carac-
teristicas do feixe dentro do tamanho da fenda, viabiliza uma maior versatilidade para trocar
a expressao das contribuicoes NLs para o indice de refracdo complexo das amostras, o qual é
requerido para o estudo dos vidros dopados com semicondutores.

Mediante esta metodologia, os ajustes das curvas de OA e CA RZ-scan sdo realizados
de forma simultdnea. As curvas vermelhas nas figuras [16] e [17| mostram os melhores ajustes
dos dados experimentais do silicio, obtidos usando ny = —2,2 x 107%m?/W e ko = 1,0 X
10~%m?/W. O valor do indice de refracio NL é consistente com os resultados reportados
na literatura, que apresentam uma Re[x®)] = —(5.6 & 1.68) x 10~® esu, correspondente a
um indice de refracdo NL de ny = —(5 £ 1.5) x 107 %cm?/TV, sob as condicdes de excitacdo
similares (laser de ND:YAG operando a 1064 nm com duracdo de pulso de 30 ps) (Lettieri et
al} [1999). Medidas de ko para o silicio puro n3o foram reportadas, pois os autores alegam

que o valor é inferior a sensibilidade dos aparatos experimentais usados na literatura.

3.3.4 Influéncia da saturacao na refracao NL nas curvas de RZ-scan: Vidro CS

4-65

Na literatura cientifica, diversos estudos de éptica NL tém sido reportados em vidros
dopados com semicondutores, em diferentes regimes de excitacdo (Jain e Lind, [1983; Rustagi
e Flytzanis, [1984; Roussignol, Ricard e Flytzanis, |1987; |Acioli, Gomes e Leite, 1988; (Coutaz e
Kull, 1991 Singh, Bindra e Oak, 2010). Tais pesquisas revelam que a presenca de cristalitos
de semicondutores modificam as propriedades 6pticas das matrizes vitreas, afetando tanto a
absorcdo NL quanto a refracdo NL (Martinelli, [1998; Jain e Lind, 1983). Contudo, quando os
vidros apresentam um nivel de opacidade relevante (ou seja, baixa transmitancia) os estudos
tem sido limitados a caracterizacao dos fenomenos de refracdo NL e absorcao NL de terceira
ordem. Nesta dissertacdo, utilizamos a técnica de RZ-scan para medir os efeitos NLs de vidros
dopados com semicondutores, com baixa transmissdo de luz, os quais apresentam saturacao

em intensidades de excitacio moderadas (da ordem de GW/cm?).
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A figura |18 apresenta as curvas experimentais obtidas pela técnica de OA RZ-scan atribui-
das a refracdo NL, conforme discutido na secao . Para uma intensidade de 26.9 GW/ch,
a curva de refletdncia normalizada exibe um vale na regido de maior intensidade (z = 0), sendo
caracteristico de um indice de refracdo NL negativo (n < 0). No entanto, para aproximada-
mente o dobro da intensidade (I = 52.1 GW/cm?), apenas um leve aumento na profundidade
do vale da curva de OA RZ-scan é observada. Esse comportamento é contrario ao esperado,
onde a profundidade do vale aumenta proporcionalmente ao aumento da intensidade incidente.
Além disso, a curva de RZ-scan comeca a apresentar um alargamento do seu perfil, que se
faz mais evidente para intensidades maiores (I = 78 GW/cm?). A falta do aumento na pro-
fundidade do vale, junto com o alargamento da curva, sugere a possibilidade de saturacdo no
processo de refracdo NL.

Também, nota-se que para uma intensidade de I = 105.8 GW/cm?, no centro do vale da
curva de OA RZ-scan (z = 0), hd um crescimento de um novo pico. A altura do pico aumenta
ainda mais para uma intensidade de 121.4 GTV/cm?. Essa nova estrutura de vales e picos,
observada nos resultados experimentais, ndo pode ser ajustado pela utilizacdo da equacao
[67] Neste caso, optamos por incorporar um termo de saturacdo na refracdo NL no indice de

refracao complexo, sendo expresso por:

’flg]
I
1 2
1+

ﬁ([) = [Tlo —+ i/i()] + + i/ig[, (82)
onde I representa a intensidade na qual o indice de refracdo de terceira ordem, ny, comeca
a saturar. Assim, por utilizar a equacao no calculo numérico descrito na secdo anterior,
podemos encontrar as curvas tedricas que melhor se ajustam aos resultados experimentais.
Isto foi conseguido por usar os pardmetros épticos NLs, dados por: ny = -3.0 x10~2cm? /W
e Is = 40 GW/em? no célculo numérico, como mostrado pelas curvas vermelhas da figura
[18 Os parametros Opticos lineares, usados no célculo, para o vidro CS 4-65, foram: kg =
0.25mm ™", obtido do experimento de espectroscopia de absorcdo (secio , eng = 1.51
referenciado pelo fabricante.

O bom ajuste numérico dos resultados experimentais demonstram que a equacao [82] des-
creve adequadamente a influéncia da saturacdo no indice de refracdo NL, sob as condicdes
experimentais aqui descritas. Nota-se que quando lidamos com valores de intensidade abaixo
da intensidade de saturacdo (I << Ig), retornamos ao modelo descrito pela equacdo , onde

a contribuicao NL do indice de refracao é diretamente proporcional a intensidade incidente.
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Figura 18 — Curvas experimentais de OA RZ-scan do vidro semicondutor CS 4-65, destacadas por circulos
vazados, acompanhadas pelos ajustes numéricos dados pela equacio[82] representados pelas linhas
vermelhas. As linhas verdes correspondem a tentativas de ajustes usando o modelo sem considerar
a saturacdo da refracdo NL.
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Ja para as intensidades maiores, o preenchimento das bandas dos semicondutores causa a

influéncia da saturacdo no indice de refracdo NL, como reportado por (Roussignol, Ricard ¢

FFlytzanis, [1987)) e (Coutaz e Kull, [1991).

Também devemos destacar que na equacao a saturacao é apenas considerado na re-
fracdo NL. Isto ocorre como uma observacio da figura [19, onde as curvas de CA RZ-scan
exibem consistentemente um perfil de vale-pico, que aumenta progressivamente a medida que

a intensidade aumenta. Para o ajuste numérico, o coeficiente de extincdo NL que resultou nas



65

curvas vermelhas da figura 19| foi de ko = 2.0 x10™2cm?/W.

Figura 19 — Curvas experimentais de CA RZ-scan do vidro semicondutor CS 4-65, destacadas por circulos
vazados, acompanhadas pelos ajustes numéricos dados pela equac3o[82) representados pelas linhas
vermelhas. As linhas verdes correspondem a tentativas de ajustes usando o modelo sem considerar
a saturacdo da refracao NL.
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As figuras (18] e [L9| também estdo apresentando os célculos usando a equacio [67| (curvas
verdes), isto é, sem saturacido. Como esperado, o ajuste é adequado em baixas intensida-
des. Porém, para intensidades acima da intensidade de saturacdo, a curva tedrica apresenta
variacdes dos vales e/ou vale-picos maiores que os observados experimentalmente. Assim, a

saturacdo da refracdo NL é necessaria para a correta caracterizacdo do vidro CS 4-65.
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3.3.5 Influéncia da saturacao na refracao NL e absorcdao NL nas curvas de RZ-scan:

Vidro CS 4-74

Nas figuras[20] e [21] sdo apresentadas as medidas da técnica de OA RZ-scan e CA RZ-scan,
respectivamente, obtidos em diferentes intensidades. Contudo, diferente da caracterizacdo do
vidro CS 4-65, neste caso, para obter um bom ajuste das curvas experimentais foi necessario
considerar a saturacdo tanto para a refracdo NL quanto para a absorcao NL, mediante a

seguinte equacao:

I Ko d
A(I) = [ng + ] + — 2 — + —2—, (83)
(1+-—)2? (1+-—)?
[S,n IS,;{

onde os pardmetros utilizados no célculo foram: ko = 0,85 mm ™!

X107 %cm? /W, ky = 2,5 x10%em? /W, com Ig,, = 0,1 GW/cm? e Ig, = 0,06 GW/cm?

, g = 1,5, N9 = —1,1

sendo as intensidades de saturacdo para a refracdo NL e extincdo NL, respectivamente. Os
resultados indicam que o regime de saturacdo do vidro CS 4-74 ja se manifesta em baixas
intensidades.

A necessidade de considerar a saturacao tanto na refracdo NL quanto na absorcdo NL no
vidro CS 4-74 é claramente perceptivel pelo aumento na largura das curvas das figuras 20| e 21}
a medida que a intensidade incidente é aumentada. Além disso, a saturacdo dos efeitos NLs
mesmo em baixas intensidades é suportado pelo forte comportamento absorvedor do vidro,
caracterizado pelo espectro de absorbancia na secdo (3.2.1]

De forma similar a caracterizacao do vidro 4-65, para fins de comparacao, nas figuras
e [21] também foram adicionados os calculos numéricos onde a satura¢do nao foi considerada
ou foi considerada apenas a saturacdo na refracao NL. Além disso, realizou-se caracterizacdes
do mesmo vidro, porém com diferentes angulos de polarizacdo da luz incidente. Os ajustes
resultaram em pardmetros NLs com variacdes abaixo do 10%, demonstrando a isotropia do
meio NL, porém com alguma inhomogeneidade. E crucial destacar que todas as caracterizacdes
NLs foram conduzidas com intensidades de excitac3o inferiores ao limiar de dano das amostras.
Esse controle foi mantido através da execucdo repetida de cada varredura para monitorar a
integridade das amostras.

Os resultados reportados nesta secdo mostram, pela primeira vez para o nosso conheci-
mento, os efeitos de saturacdo na refracdo NL e absorcao NL nas curvas de RZ-scan, que sao

caracteristicos de meios com alta opacidade.
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Figura 20 — Curvas experimentais de OA RZ-scan do vidro semicondutor CS 4-74, destacadas por circulos
vazados, acompanhadas pelos ajustes numéricos usando o modelo descrito na equacio [83] repre-
sentados pelas linhas vermelhas. As linhas verdes correspondem a tentativas de ajustes usando o
modelo sem considerar a saturacdo nos pardmetros NLs e as linhas pretas consideram saturacdo
apenas na refracdo NL.
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Figura 21 — Curvas experimentais de CA RZ-scan do vidro semicondutor CS 4-74, destacadas por circulos
vazados, acompanhadas pelos ajustes numéricos usando o modelo descrito na equacdo [83] repre-
sentados pelas linhas vermelhas. As linhas verdes correspondem a tentativas de ajustes usando o
modelo sem considerar a saturacdo nos parametros NLs e as linhas pretas consideram saturacdo
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4 CARACTERIZACAO OPTICA NL DE MEIOS OPACOS E ESPALHADORES
DE LUZ

41 INTRODUCAO

Como discutido nos capitulos anteriores, a técnica de CA TZ-scan funciona por meio da
analise da modulacdo que sofre a frente de onda ao interagir com o meio NL, como resultado
dos fendmenos de autofocalizacdo e autodesfocalizacdo. Contudo, quando o espalhamento de
luz é relevante, a técnica de TZ-scan pode levar a resultados erréneos na medicdo do indice
de refracdo NL, pois o espalhamento de luz pode causar deformacdes nas frentes de onda dos
feixes transmitidos pelo meio (Jorge et al., [2015). Para superar essa limitagdo foi desenvolvida
a técnica de IC-scan, como uma metodologia que analisa as mudancas na frente de onda
induzidas pelos efeitos de autofocalizacdo (ou autodesfocalizacdo) através das propriedades
estatisticas dos padrdes de speckles que sao gerados por meios com alto grau de espalhamento
(ou por passar através de um difusor de luz) (Crispim et al., 2023). Entretanto, a técnica de
IC-scan, assim como a técnica de TZ-scan, trabalha com a transmissdo de luz por um meio
NL. Neste capitulo, nés desenvolvemos uma extensido da técnica de IC-scan para determinar
os parametros NLs de materiais que sao simultaneamente opacos e espalhadores. Além disso,
propomos o uso dessa nova técnica para a caracterizacdo NL de materiais em pd, os quais
sao capazes de gerar seu proprio padrdo de speckles. Cabe destacar que, até o momento, n3o
existem relatos na literatura sobre técnicas de espectroscopia 6ptica NL de terceira ordem
de materiais em p6. Para o entendimento desta nova técnica, que batizamos de RIC-scan
(do inglés, Reflection Intensity Correlation scan), a seguir discutimos os conceitos basicos da

geracao e caracterizacao dos padrdes de speckles.

4.2 CONCEITOS BASICOS DE PADROES DE SPECKLES

4.2.1 Origem dos padroes de speckles

Por um longo periodo, os speckles foram predominantemente tratados apenas como ruido,
interferindo na observacao de diversos processos fisicos, além de restringir a precisao e sensibi-
lidade das técnicas 6pticas (Goodman) 1975; Peters e Ranson, [1982; |He et al., |2019; |Zhan et

al, |2013)). Porém, apés o surgimento do laser (Maiman, 1960), estudos relacionados a forma-
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cao de padroes de speckles revelaram que as propriedades estatisticas desses padrdes carregam
uma quantidade significativa de informacdes sobre a fonte de luz e o meio que os originou
(Goldfischer, [1965). Desta forma, foi interpretado que o padrdo de speckles, que exibe uma
distribuicdo aleatéria de intensidade e de vetores de onda, pode ser originado quando luz coe-
rente, como a emitida por um laser incide em uma superficie rugosa e é refletida; ou quando
atravessa um meio com flutuacdes aleatdrias do indice de refracdo (Goodman, (1975). Em
termos gerais, os padroes de speckles s3o influenciados tanto pela coeréncia da luz incidente
quanto pelas propriedades de espalhamento do meio (Goodman)| 2007)).

Para os fins deste estudo, descrevemos em detalhe a formacao de um padrdo de speckles
gerado pela reflexao de um feixe de luz coerente em uma superficie rugosa, como mostrado
na figura 22, a esquerda. Os fétons que sdo refletidos pela superficie, em direcoes aleatd-
rias, se propagam até chegar a um plano de observacdo. Contudo, devido as rugosidades da
superficie, os fétons percorrem trajetérias distintas enquanto se propagam pelo espaco livre,
causando interferéncia. Essa interferéncia pode ser totalmente construtiva, totalmente des-
trutiva ou parcialmente construtiva. Por exemplo, se os fétons que chegam a um ponto no
plano de observacdao adquirem uma defasagem na fase de 0, 2w, 4m,... , ou em termos de
comprimentos de onda de 0, A\, 2\, ... , as ondas experimentam uma interferéncia construtiva.
No padrdo de speckles, isso se traduz na formagdo de um ponto claro (o speckle). Porém, se
a medida que os fétons se propagam pelo espaco livre em direcao ao ponto de observacio,
eles acumulam uma defasagem de 7,37, 57, ..., ou em termos do comprimento de onda de
(1/2)A, (3/2)A, (5/2) A, ..., as ondas sofrem uma interferéncia destrutiva. Como consequéncia
dessa interferéncia, um ponto escuro é observado no padrido de speckles. Para defasagem com
valores diferentes aos mencionados anteriormente, ocorre uma interferéncia parcial. Para que
estas condicGes de interferéncia possam ocorrer e formar um padrdo de speckles é necessario
que a rugosidade da superficie seja da ordem do comprimento de onda da luz incidente, A,
(Cloud, |1998).

Uma forma de poder entender a formac3do dos speckles é através da teoria de caminhada
aleatéria, representado na figura |22}, a direita. Neste caso, foi desenhado um esquema de fasores
representando duas trajetérias da caminhada aleatéria que resultou na formacdo de um ponto
claro (interferéncia construtiva) e um ponto escuro (interferéncia destrutiva) no padrdo de
speckles. O diagrama de fasores é representado em relacdo as variacGes de amplitudes, onde
os eixos da figura representam a parte real (eixo horizontal) e a parte imaginaria (eixo vertical)

dos campos. Em termos gerais, cada fasor (que representa um passo da caminhada aleatéria)
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Figura 22 — (Lado esquerdo) Esquema representativo para formacdo de um padrdo de speckles usando luz
coerente e uma superficie rugosa. (Lado direito) Propagacio de fétons com fase aleatéria, ap6s
interagir com uma superficie rugosa, representados por fasores no plano complexo.
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Fonte: Adaptado de |Goodman| (2007))

corresponde a amplitude de uma onda refletida em um ponto da superficie rugosa e o angulo
que forma com o eixo horizontal refere-se a fase de cada onda, a qual varia porque os fétons
percorrem distancias diferentes.

E importante mencionar que as caracteristicas dos speckles gerados dependem do com-
primento de onda da luz incidente, )\, o didmetro de iluminacdo da superficie rugosa, D, e a
distancia de propagacdo até o plano de observacdo, L. Desta forma, o diametro médio dos
speckles, denotado por Dpg, pode ser calculado mediante a seguinte equacdo (Parry, 1975;

Goodman, [1975):

1,2\L
5

Contudo, devido aos padrbes de speckles corresponderem a campos complexos, uma das

DOS ~ (84)

formas de analisar suas caracteristicas é através de uma analise estatistica, usando as funcdes

de correlacao espacial de primeira e segunda ordem, as quais sao discutidas a seguir.

4.2.2 Estatistica de primeira ordem

Nos padrbes de speckles, a estatistica de primeira ordem esta relacionada a distribuicao
espacial (ou temporal) das variagdes de intensidade dos speckles, a qual pode ser calculada a
partir da funcdo densidade de probabilidade, P(I), e o contraste de speckles, C'(I). Para isso,

consideramos a amplitude complexa do fasor, no ponto de observacdo, com N contribuicdes
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defasadas provenientes de diversas regides dispersoras da superficie rugosa, descrita da forma;

ik (85)

Az, y, 2

1 n

= ‘a
) \/Nkz::l k
onde a amplitude do fasor elementar, representada por \;L%, varia para valores de k =
1,2,...,N, enquanto ¢, denota a fase do k-ésimo fasor elementar. E importante ressaltar
que ambos os pardmetros (a amplitude do fasor elementar e a fase) sdo estatisticamente
independentes, tanto entre si quanto em relacao as amplitudes e fases dos outros fasores
elementares. Isso implica que as areas de iluminadas de um padrao de speckles nao estao
interligadas e a intensidade de um componente espalhado n3o tem correlacdo com a sua fase.
Adicionalmente, as fases ¢y, sdo distribuidas uniformemente no intervalo primério de (—m, 7).
Isso ocorre porque a superficie é suficientemente irregular em comparacdo com o comprimento
de onda, resultando em intervalos de fase abrangendo miltiplos de 27 e, consequentemente,
produzindo uma distribuicao uniforme no intervalo primario.

Do ponto de vista experimental, o nimero N de contribuicGes elementares de fasores é
geralmente muito grande. Portanto, as partes real (A") e imaginaria (A’) do campo podem
ser representadas como somatérias envolvendo um grande nimero de variaveis aleatérias in-
dependentes. Ao aplicar o teorema central do limite (Middleton, Electrical e Engineers, 1960)),
considerando (N — o0), temos que A" e A’ convergem assintoticamente para distribuicdes

gaussianas, na forma (Goodman, (1975):

|2 (80)

com

o2 = lim i i M. (87)

N—0 N =

Portanto, a equacao representa a funcdo de densidade de probabilidade da amplitude
do campo, a qual também é denominada de funcdo de densidade gaussiana circular, devido
aos contornos da funcao se manifestarem como circulos no plano complexo. Desta forma, a
amplitude do fasor A é caracterizada como uma variavel aleatéria complexa gaussiana circular.

Para o desenvolvimento de uma técnica de espectroscopia éptica, a grandeza de interesse
é a intensidade do campo. Dessa maneira, a intensidade I e a fase # do campo resultante
podem ser relacionadas com as partes real e imaginaria da amplitude complexa da seguinte

forma:



73

I =[AV] 4 [ADP, (88)
com
A
g1
0 = tan Gl (89)

Usando essas expressoes, a funcdo de densidade de probabilidade da intensidade é descrita

como:

1 I

~53) [>0, (90)

enquanto, a funcido de densidade de probabilidade da fase é representada por:

1

" or

Py(0) —m<f<m. (91)

Desta forma, chegamos a conclusido de que para as condicdes dos speckles descritos aqui,
a intensidade em um ponto P de um padrao de speckles polarizado segue uma distribuicao
exponencial negativa, enquanto a fase segue uma distribuicdo uniforme.

Além disso, podemos descrever o n-ésimo momento da intensidade dos speckles como:

(I") = nl(20%)". (92)

No qual temos que o valor médio da intensidade, correspondente a n = 1, é dado por:
<I> = 202. De grande relevancia para o estudo das propriedades estatisticas dos padrdes de

speckles também s3o o segundo momento e a variancia, que podem ser expressos como:

2

(I*) = 2(20°)* = 2(I), (93)

com a variancia sendo definida por:

2 2

ot =(1*) = (1) =(I)". (94)

Como resultado, o desvio padrdo, o;, de um padrao de speckles polarizado é igual a
intensidade média. Substituindo a equacdo [92] com n = 1 em [90] temos:

P(I) = +eap(— o), (95)

- )
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Figura 23 — Func3do de densidade de probabilidade para um padrao de speckles polarizado.
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Fonte: Adaptado de |Goodman| (1976)

onde essa equacdo é satisfeita para I > 0, caso contrario, P(I) = 0. A representacdo grafica

da funcao de densidade de probabilidade da equacao [95| pode ser observada na figura [23]
Uma caracteristica fundamentalmente importante da distribuicdo exponencial negativa é

que seu desvio padrdo é precisamente igual a média. Portanto, o contraste de um padrao de

speckles polarizado, pode ser descrito em unidades como:

a1

{0

Portanto, a equacdo [96| explica a percepcdo subjetiva de que as variacdes na irradiancia em

C(l) = (96)

um padrdo tipico de speckles sdo, de fato, uma fracao significativa da média.

4.2.3 Estatistica de segunda ordem

No padriao de speckles, a estatistica de segunda ordem esta relacionada ao tamanho da
granularidade dos speckles, além de fornecer informacdes sobre as correlagdes espaciais (ou

temporais) da intensidade no plano de observacdo (Goodman, 1975). Neste dltimo caso, a
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andlise de correlacdo refere-se a uma comparacdo das caracteristicas do padrdo em pontos
(ou instantes) diferentes de uma imagem, a fim de avaliar a evolucdo dos speckles no espaco
ou no tempo. A funcdo de correlacdo pode ser classificada em dois tipos: a autocorrelacdo,
que envolve a correlacdo de um mesmo padrdo de speckles (ou de padres gerados sob as
mesmas condicdes) em diferentes pontos ou momentos; e a correlacdo cruzada, que se refere
a correlacdo entre padrdes de speckles diferentes (ou gerados sob condicdes fisicas diferentes).

De acordo com a notac3o estabelecida por (Ohtsubo, [1981)), a funcdo de correlacdo espaco-

temporal normalizada é expressa da seguinte forma:
9(2) — <[(X1’t1)[(X2’t2>> : (97)
<]<X17 t1)><-[(X27 t2)>

onde [ X = (X,Y)] é um vetor de coordenadas, ¢ representa um instante de tempo especifico,

I representa a intensidade da secdo transversal ao longo da direcdo radial (r) e os colchetes
angulares <> denotam a média ao longo de muitas realizacGes.

Além disso, de acordo com a relacdo de (Siegert, 1943), a funcdo de correlacdo de inten-
sidade de segunda ordem pode ser explicada em termos da correlacdo de primeira ordem, gV,
conforme apresentado por (Ohtsubo, 1981):

2
o =14 g,

(98)

com:

1 <a(X1,t1)a* (X27t2)>

a0 o )

onde a representa a amplitude complexa dos campos. Cabe mencionar que g™ (0,0) varia

(99)

entre 0 e 1, sendo 1 para uma fonte de luz coerente e 0 para uma incoerente. Assim, g2 (0, 0)
varia entre 1 e 2, de acordo com a equacdo [98

Do ponto de vista experimental, hd duas maneiras de calcular a funcdo de correlacdo de
intensidade: 7) Usando correlacionadores eletrénicos, onde a correlacdo pode ser realizada ins-
tantaneamente durante a medicdo; ou i) Por um método digital, que envolve, primeiramente,
a coleta de sinais usando fotodetectores, seguida pela realizacdo de correlacdes digitais, via
software. Nesta dissertacao, usaremos a segunda metodologia, onde inicialmente s3ao captura-

das imagens do padrao de speckles por meio de uma camera CCD e, em seguida, as correlacdes
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sao calculadas por um programa escrito em python. Essa metodologia também foi empregada
na técnica de IC-scan, conforme discutido por (Crispim et al., [2023).

Os resultados apresentados na secdo a seguir sdo analisados exclusivamente mediante a
funcao de autocorrelacdo espacial de intensidade. Esta funcao pode ser expressa, de acordo
com a equacao para um sistema de imagens bidimensional, onde r representa a posicao

radial, da forma:

@ _ <f d*rI(r)I(r+ AT)>
J&r(I(r)){(I(r+ Ar))’

onde <> representa a média sobre miltiplas imagens coletadas para a mesma intensidade

(100)

incidente.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo descrevemos os detalhes da técnica que foi desenvolvida para a caracterizacao
NL de meios que sdo simultaneamente opacos e espalhadores, a qual denominamos de RIC-
scan (do inglés, Reflection Intensity Correlation scan). A técnica RIC-scan utiliza a mesma
configuracdo experimental do RZ-scan, conforme descrito na secdo [3.3.1] A diferenca entre
a técnica de RZ-scan e RIC-scan corresponde a analise das imagens coletadas pela CCD. No
RZ-scan foi analisada a poténcia da luz refletida pela amostra correspondente a area total da
imagem (OA RZ-scan) ou a area da fenda virtual (CA RZ-scan). Ja no RIC-scan sdo analisadas
as funcoes de correlacdo de primeira e segunda ordem da imagem coletada. Contudo, como o
meio NL apresenta espalhamento, a imagem coletada corresponde a um padrao de speckles,
cujas propriedades sdo modificadas pela intensidade do feixe incidente.

Para a calibracdo da técnica RIC-scan usamos uma superficie rugosa e opaca. Como pre-
viamente (no capitulo 3) caracterizamos uma amostra de Silicio puro por meio do RZ-scan,
usamos o mesmo material para o RIC-scan, pois ja conhecemos os parametros NLs desse ma-
terial. Para isto, aproveitamos que o disco de Silicio, fabricado pela Sil'tronix, apresenta por
um lado uma superficie lisa e pelo outro uma superficie rugosa, ambas feitas do mesmo mate-
rial. No RZ-scan, foi utilizado a superficie lisa (polida) do disco de Silicio. Porém, a superficie
rugosa é usada para o RIC-scan, como mostrado na figura [24| (lado esquerdo).

Por utilizar a mesma configuracdo da técnica de RZ-scan (ver figura , na CCD foi

coletado um padrdo de speckles resultante da interacdo do feixe laser com a rugosidade da
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Figura 24 — (Lado esquerdo) Amostra de Silicio exibindo uma superficie rugosa. (Lado direito) Padrdo de
speckles gerado por iluminar a superficie rugosa do Silicio usando a mesma configuracdo da
técnica de RZ-scan.

Fonte: Autor, 2023

superficie de Silicio, como mostrado no lado direito da figura [24] Essa imagem exemplifica o
tipo de perfil de intensidade analisado nesta técnica.

A figura mostra um exemplo das curva de RZ-scan obtidas analisando a superficie
rugosa do silicio. As curvas vermelhas, correspondentes aos ajustes obtidos para a superficie
polida do Silicio sob as mesmas condi¢Ges de excitacdo, mostram uma clara discrepancia com
os resultados experimentais que sdo afetados pelo espalhamento causado pela rugosidade da
superficie. Enquanto a curva de OA RZ-scan apresenta um perfil inadequado para a configu-
racdo de fenda aberta, provavelmente devido ao forte espalhamento da luz; a curva de CA
RZ-scan apresenta consideravel ruido que impossibilita as analises dos parametros NLs com

precisao.

Figura 25 — Curvas experimentais de OA e CA RZ-scan geradas a partir da superficie rugosa do silicio.
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Por outro lado, a técnica de RIC-scan consiste em coletar os padroes de speckles, gerados
pela reflexdo da superficie rugosa do disco de Silicio, usando o arranjo experimental descrito na
figura [11] porém, realizando uma varredura na intensidade de excitacao ao invés da posicdo da
amostra ao longo do eixo Z. Isto significa que a amostra foi localizada em uma posicao fixa para
todas as medicdes. Se colocarmos a amostra no foco da lente, onde o diametro de iluminacao
da amostra (D) é muito pequeno, segundo a equacdo , teremos speckles com tamanhos
grandes. Porém, o aumento no tamanho dos speckles causa uma diminuicdo no nimero de
speckles gerados. Desta forma, no experimento foi escolhida uma posicdo que permita que a
area de iluminacao da superficie rugosa gerasse como resultado uma quantidade significativa
de speckles no plano de observacdo (ver figura , assegurando uma boa andlise da funcao
de correlacdo. Contudo, como a posicao selecionada tinha que ser distante do foco da lente,
para aumentar o didmetro de iluminacdo da superficie rugosa, isto causaria uma diminuicdo
na intensidade de excitacao, necessaria para excitar os efeitos 6pticos NLs. Portanto, no nosso
caso foi escolhida uma posicdo que apesar de estar distante do foco, permitisse alcancar uma
intensidade equivalente aquela caracterizada para o Silicio puro na técnica de RZ-scan (usando
a poténcia maxima do laser). No experimento, a posicdo foi escolhida para ser 9.1 cm apés a
lente focalizadora (que corresponde a posicdo Z = -9 mm na técnica de RZ-scan).

As medidas de RIC-scan para o Silicio puro foram conduzidas variando a intensidade de
excitacdo, aumentando-a em incrementos de 0,5 GW/ch, desde a intensidade mais baixa,
registrada em 2, 3 GW/ch, até a mais alta, alcancando 6, 8 GW/cmZ. Para cada intensidade,
capturou-se 50 imagens, na mesma posicao, e calculou-se a funcao de autocorrelacdo dada pela
equacdo [100] A curva azul da figura [26] (Lado esquerdo) mostra a funcdo de autocorrelagdo
calculada para o padrao de speckles gerado por iluminar a superficie rugosa do Silicio com a
intensidade de excitacdo mais baixa (2,3 GTV/cm?). A partir dela, é possivel obter o tamanho
médio dos speckles, correspondente a largura da curva, que, neste caso foi de S ~ 200 pixels.

Além disso, a probabilidade P(I) de medir uma determinada intensidade I  |E|* em
um padrdo de speckles é determinada pela equacao e estd representada na figura
(Lado direito). O decaimento linear da funcdo densidade de probabilidade com I/ < I >,
apresentado em escala semilogaritmica, indica que a distribuicao de intensidade dos speckles
gerados por iluminar a superficie rugosa do silicio segue o comportamento de uma distribuicao
estatistica normal. Esse tipo de estatistica definido na funcdo densidade de probabilidade
concorda com o comportamento da func3o de autocorrelacdo, a qual varia de ¢ (Ar = 0) = 2

a gP(Ar — o) = 1.
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Figura 26 — (Lado esquerdo) Func3o de autocorrelacdo espacial de intensidade normalizada, calculada para o

5
F

g " (Ar) normalizado

padrdo de speckles gerado por iluminar a superficie rugosa do Silicio com a intensidade de 2,3
GW/em?. A curva azul corresponde ao calculo obtido de uma medida experimental, enquanto a
curva vermelha corresponde a um célculo numérico. (Lado direto) Distribuicdo de probabilidade
de intensidade.
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Fonte: Autor, 2023

A curva vermelha da figura 26| (Lado esquerdo) mostra a funcdo de autocorrelacdo obtida a

partir de um calculo numérico realizado de forma similar ao descrito para o ajuste das curvas de

RZ-scan porém, com alteracGes para considerar a superficie rugosa do material NL. Os célculos

numéricos abrangem varias etapas para modelar as propriedades do feixe desde a incidéncia

na amostra até a captura no plano de observacao e o célculo da funcdo de autocorrelacdo, as

quais sdo descritas de forma resumida a seguir:

» Etapa 1: Calcula-se o0 médulo do vetor campo elétrico de um feixe gaussiano incidente

na amostra, Ej,(r, z), através da equacdo [64]

Etapa 2: Para a interacdo da luz incidente com a superficie rugosa, a qual gera
o padrdo de speckles, utilizou-se a metodologia descrita em (Crispim et al., 2023).
Para isso, multiplica-se o campo incidente por uma fase exp(—i®(r)), onde P(r)
corresponde a uma matriz aleatéria gerada a partir de uma distribuicao uniforme no
intervalo de (—m, 7). Assim, o campo de fase aleatéria é dado por E,uuq(r,z) =

Ei(r, 2)exp(—id(r)).

Etapa 3: Para controlar a rugosidade da superficie no calculo numérico, um filtro de
frequéncia espacial foi adicionado, como descrito em ((Crispim et al., 2023)). Desta forma,
no dominio da frequéncia espacial, utilizamos: E(k,, z) = F.[FE,una(r, 2)|H(k,), onde

o primeiro termo denota a transformada de Fourier bidimensional (em r = (z,y)) de
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Erana(r, z). H(k,) é uma funcdo pupila, que representa um filtro de frequéncia espacial
contendo uma mascara no plano de Fourier, que permite a transmissdo de fétons cujas
frequéncias espaciais passam por uma abertura circular de raio p. Assim, H (k,.) filtra os
fétons com frequéncias espaciais (frequéncia de corte) inferiores a pk/f. Seguidamente,
uma transformada inversa de Fourier é aplicada para retornar o campo ao dominio
espacial, E(r,z) = F'[E(k,, z)]. Desta forma, variando o raio p podemos controlar
o tamanho dos speckles gerados, os quais correspondem a um tamanho de rugosidade

especifica.

= Etapa 4: A amplitude complexa do campo elétrico refletido pela superficie rugosa é
calculado por multiplicar o campo obtido na etapa anterior com o coeficiente de reflexao
de Fresnel, da forma: E,,.(r,z) = E(r,z)R(r,z). Destaca-se que o coeficiente de
Fresnel (equacdo leva em consideracdo o indice de refracdo NL complexo, dada
pela equacdo [67] Neste caso, foram utilizados os pardmetros 6pticos lineares do Silicio:
ko = 1.11 mm~! e ng = 3.55 (Green e Keevers, [1995) e os pardmetros NLs obtidos pela
técnica de RZ-scan, dados por: ny = —2,2 x 107%m?/W e ko = 1,0 x 10~ Pem? /W,
como descrito no capitulo 3. Esta etapa representa a obtencdo do campo elétrico refletido

pela amostra, na face de saida da amostra.

= Etapa 5: Aplica-se o método de propagacao de campos de speckles no espaco livre por
usar a integral de difracdo de Fresnel-Kircchoff, como descrito por (Hamarova et al.,

2012), para obter o padrdo no plano de deteccdo (plano da CCD).

= Etapa 6: Calcula-se a funcdo de autocorrelacdo g®)(Ar), descrita na equacio (100, que
dd como resultado a curva vermelha da figura (Lado esquerdo), com o intuito de
reproduzir as caracteristicas dos padrdes de speckles obtidos experimentalmente. Cabe
mencionar que o pardmetro importante para comparac3o entre a curva de ¢ (Ar) ex-
perimental e tedrica corresponde a largura da curva, a qual representa padrdes contendo

speckles com o mesmo tamanho.

Desde o ponto de vista experimental, os calculos das funcdes de autocorrelacao foram
realizadas para todas as intensidades de excitacdo, entre 2,3 e 6,8 GW/cm?2. Porém, para
a técnica de RIC-scan, de forma similar a técnica de IC-scan (Crispim et al 2023), utilizou-
se apenas o valor maximo apresentado pela funcdo de autocorrelacdo, isto é: g2} (Ar) =

max

maz[g® (Ar)] = g (Ar = 0). Desta forma, a figura [27| (Lado esquerdo) apresenta os dados
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experimentais que ilustram a variacio de g{?) (Ar) em funcdo da intensidade, obtida por
analisar a superficie rugosa do silicio puro em diferentes regides de iluminacdo. A figura
(Lado esquerdo) apresenta uma curva inclinada, que indica que a medida que a intensidade
aumenta, o @) (Ar) diminue. As 4 curvas apresentadas na figuracorrespondem a medidas
realizadas em regides diferentes da amostra, com o intuito de medir a robustez da técnica. Para
isto, uma medida de microscopia eletronica de varredura foi realizada na superficie rugosa do
silicio (ver lado direito da figura , indicando que a amostra apresenta um nivel de rugosidade

similar para as diferentes regides analisadas.

Figura 27 — (Lado esquerdo) Comportamento do valor maximo da funcéo de autocorrelacio, g,(,%()m(Ar), com
a intensidade incidente, obtidos por explorar 4 regiGes diferentes da superficie de silicio puro com
a técnica de RIC-scan. (Lado direto) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da superficie
rugosa do disco de Silicio.
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Com o objetivo de corroborar as medidas experimentais, para as diferentes intensidades,
com os resultados do calculo numérico, foi calculado o valor médio das 4 medices apresen-
tadas na figura (Lado esquerdo), além da barra de erro, como mostrado pelos circulos

azuis da figura . A curva em vermelho representa o comportamento do ¢‘2) (Ar) obtido

max

pelos céalculos numéricos, apds fixar o tamanho dos speckles, como descrito nas diferentes

etapas destes calculos. A consisténcia entre os resultados experimentais e numéricos reforca a

robustez da técnica de RIC-scan para caracterizar o comportamento éptico NL de superficie
simultaneamente opacas e espalhadoras.

Em resumo, a técnica de RIC-scan baseia-se na andlise da variacdo do valor méaximo

de ¢, extraido dos padres de speckles, em funcio da intensidade incidente. De forma

que para caracterizar a resposta NL da amostra sdo realizados céalculos numéricos usando
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Figura 28 — Evolucdo de gﬁ,‘i{x(m) com o aumento da intensidade incidente, obtidos experimental (circulos
azuis) e numericamente (curva vermelha) usando a técnica de RIC-scan.
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Fonte: Autor, 2023

coeficientes NLs adequados para fazer coincidir a inclinacdo da curva de g{?) vs Intensidade,
com os resultados experimentais, como apresentado na figura 28] Cabe mencionar que a
inclinacdo negativa da curva pode ser entendida a partir de um indice de refracao NL com
sinal negativo, que para o caso do silicio corresponde a ny = —2,2 x 107%m?/W. Isto
pode ser explicado por analisar a distribuicdo de intensidade dos speckles que constituem o
padrdo da figura [24] os quais apresentam uma intensidade maior no centro que nas bordas.
Uma ilustracdo para essa explicacdo é fornecida na figura 29 Assim, em baixas intensidades

de excitacdo, a porcentagem do feixe incidente que é refletido pela superficie é dado pelo
(TLO + ilio) -1
(’I’L(] + ilio) +1
nas bordas de cada speckle. Porém, em altas intensidades de excitacdo, devido a que o centro

coeficiente de reflexdo de Fresnel, dado por: Rjipear = , tanto no centro como

do speckle é intenso, o coeficiente de Fresnel considera a contribuicdo do indice de refracado

' Kko|l) — 1
NL dado por: Ry = (0 imotlna imsll) =1
(ng + iko + [no +ira|l) + 1
Fresnel continua sendo o Rjineqr- Usando a serie de Taylor em primeira aproximacao, temos

21(ng + ik2)

(TLO —|— il{o + ].)2
NL dominada pelo indice de refracdo NL negativo (ny < 0), temos que Ry < Rinear-

Enquanto nas bordas o coeficiente de

que: Ry =~ Rinear . Desta forma, se considerarmos uma contribuicdo
Como resultado desta diferenca no coeficiente de reflexdo de Fresnel, o feixe na saida da
amostra, e consequentemente no plano de deteccao, no regime NL apresenta uma diferenca

em intensidade entre o centro e a borda dos speckles que é menor que a do feixe no regime
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Figura 29 — llustrando a explicacdo da diminuicdo do g,(T?a)x(Ar) a medida que a intensidade () aumenta.
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Fonte: Autor, 2023

linear. Isto significa que o contraste do speckle, e consequentemente o g2) (Ar), diminui com
o aumento da intensidade para um ny < 0. Devemos mencionar que a curva vermelha da
figura [28 ndo apresenta um comportamento linear porque a expressdo de Ry em funcdo da

intensidade é NL, além disso, Ry, leva em consideracdo a contribuicdo do k.

4.3.1 Caracterizacao optica NL de amostras em po

Nesta secdo mostramos o potencial de aplicacdo da técnica de RIC-scan para a caracte-
rizacdo NL de materiais na forma de pd, os quais geram seus padroes de speckles quando
iluminados com um feixe de luz laser. Para prova de principios, continuamos usando o Silicio
como meio NL porém, o disco de silicio foi triturado até ficar um p6. A amostra triturada
foi passada por peneiras granulométricas, com diferentes tamanhos de furos (aberturas), para
facilitar a passagem de particulas dentro de uma faixa especifica de tamanho. Na figura [30] é
apresentado o silicio em pd com trés faixas distintas de tamanho de grénulos (p), sendo elas:
37um > p, B3um > p > 3Tum e 177Tum > p > 53um, os quais foram obtidos por usar
peneiras de 80, 270 e 400 Mesh, conforme destacado na tabela |I|

Tabela 1 — Tamanho dos furos (abertura) das peneiras usadas para filtrar as particulas de silicio triturado.

Filtros da abertura de elemento Mesh

U.S. Mesh m
80 177
270 53
400 37

Fonte: Autor, 2023
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Figura 30 — Amostras de silicio triturada e peneirada, apresentando trés intervalos de tamanhos de particulas:
37um > p (amostra a), 53um > p > 37um (amostra b) e 177um > p > 53um (amostra c).
Imagem do porta-amostra usado para as amostras em p6 na técnica de RIC-scan.

Porta-amostra

Fonte: Autor, 2023

Para a aquisicdo dos padrdes de speckles gerados pelo silicio em forma de p6, empregou-se
uma configuracdo experimental similar a descrita na figura [II, como pequenas alteracdes na
distancia entre a amostra e a CCD. Neste caso, a CCD foi colocada mais préoxima da amos-
tra devido a intensa difusdao da luz refletida induzida pelo pé. Isso leva a uma reducdo da
intensidade que atinge a CCD, aproximando-a do limiar de sensibilidade de deteccdo, com-
prometendo, assim, a analise das imagens adquiridas. Contudo, devido a impossibilidade de
aproximar a CCD na configuracao de retrorreflexdo, foi fabricado um porta-amostra que per-
mite que a reflexdo da luz seja a 90 graus em relacdo ao feixe laser incidente. Uma imagem do
porta-amostra é mostrada no lado direito da figura [30] Desta forma, a amostra continuou na
posicdo fixa de Z = -9 mm (9.1 cm apds a lente focalizadora) e foi possivel localizar a CCD
a 4,5 cm do porta-amostra.

Nesta nova configuracdo experimental foram coletadas os padroes de speckles para cada
tamanho de particulas, como mostrado na figura 31} Como pode ser observado, o tamanho

dos speckles aumentam com o tamanho das particulas que constituem o pé.

Figura 31 — PadrBes de speckles capturados pela CCD para as amostras (de esquerda para direita) como
tamanho de particulas de: 37um > p (amostra a), 53um > p > 37um (amostra b) e 177um >
p > 53um (amostra c).
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As medidas usando a técnica de RIC-scan para o Silicio em p6 foram conduzidas para as trés
amostras (com diferentes tamanhos de particulas), iniciando o estudo mediante a anélise da
funcdo de autocorrelacdo de segunda ordem. A figura |32 mostra as funcGes de autocorrelacao
e de densidade de probabilidade calculadas para os trés padroes de speckles da figura (31}
obtidas para uma intensidade de excitacdo baixa (2,2 GW/cm?). Como pode ser observado,
para particulas com tamanhos entre 53 um e 177 pum, a funcao de correlacdo apresenta um
decaimento rapido para Ar pequenos (Ar < 40 Pixels), seguida por um decaimento lento para
Ar > 40 Pixels. Esse tipo de curva pode ser associado ao tamanho das particulas presentes
no pod, que apresentam valores que s3ao consideravelmente superiores ao comprimento de onda
da luz de excitacdo (A = 1,064um). Contudo, o decaimento lento é atenuado para amostras
em pé que apresentam particulas menores, exibindo uma curva de ¢ (Ar) bem comportada
para a amostra com particulas menores que 37 um e que apresentam uma distribuicdo normal
de intensidade, representada pelo decaimento linear da funcao densidade de probabilidade em
escala semilogaritmica. Além disso, da largura da curva de g (Ar) nota-se que o tamanho
dos speckles (=~ 60 pm) foi menor que o calculado para a superficie rugosa do Silicio (figura
26)). Isto ocorre, principalmente, pela menor distancia que existe entre a amostra espalhadora

e o plano de deteccdo.

Figura 32 — (Lado esquerdo) Funcdes de autocorrelacdo espacial de intensidade normalizada calculada para os
padrdes de speckles gerados por iluminar as amostras de silicio em pé com diferentes tamanhos
de particulas, com uma intensidade de 2,2 GW/cm?. A curva vermelha representa o resultado do
célculo numérico para as particulas com tamanho menor que 37 um. (Lado direto) Distribuicdo
de probabilidade de intensidade para as mesmas 3 amostras em pé.
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Fonte: Autor, 2023

Nesta dissertacao decidiu-se aplicar a técnica de RIC-scan para a caracterizacdo Optica
NL da amostra com menor tamanho de particulas (37um > p) por obedecer a distribuicdo

de intensidade normal, a qual foi implementada nos calculos numéricos, bem como pelo bom
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comportamento que exibe sua funcdo de correlacdo de segunda ordem. Assim, um célculo
numérico foi conduzido de maneira analoga ao processo descrito anteriormente, para encontrar
os parametros NLs. Como primeiro passo para validar os resultados do calculo numérico foi
ajustado a curva de g® (Ar), de forma a encontrar o nivel de rugosidade da amostra (grios de
pd). A curva vermelha da figura [32| mostra que o célculo numérico apresentou um bom ajuste
dos resultados experimentais para a amostra com tamanho de particulas menor que 37um
(circulos azuis). Apds encontrar o melhor ajuste da curva de g‘® (Ar) para a menor intensidade
de excitacao, por variar o tamanho da funcao pupila na Etapa 3 dos célculos numéricos, foi
realizado a caracterizacdo das amostras para uma faixa de intensidade de excitacao similar ao
feito para a superficie rugosa do disco de Silicio (variando entre 2,2 GW/cm? a 7,1 GW/cm?).

Os circulos azuis na figura apresentam os resultados experimentais que destacam a
variacdo de g®¥max(Ar) em relacdo a intensidade de excitacdo, para a amostra com tamanho
de particulas menores que 37um. Foram realizadas medicGes em seis regioes distintas da
amostra em po, visando verificar a robustez da técnica. A figura mostra a média das seis

medidas experimentais e sua correspondente barra de erro.

Figura 33 — Evolucdo de ggim(Ar) com o aumento da intensidade incidente, obtidos experimentalmente (cir-
culos azuis) para o silicio puro em p6, com tamanhos de particulas menores que 37um. A curva
em vermelho representa o resultado do célculo numérico usando os patrametros NLs obtidos pela
técnica de RZ-scan e o nivel de rugosidade obtido no ajuste da figura [32]
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Fonte: Autor, 2023

Como esperado, a inclinacdo da curva de g2 (Ar) com o aumento da intensidade também

é negativa, pelo Silicio ser um meio NL autodesfocalizador (ny < 0). Contudo, observa-se uma
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menor variacdo do g?) (Ar) entre a menor e maior intensidade de excitacio que a obtida para
a superficie rugosa do disco de silicio (ver figura[28]). Nés entendemos que essa diferenca na
variacdo do g'?) (Ar) ocorre devido a diferenca no grau de rugosidade (e consequentemente,
de espalhamento) que apresenta a superficie rugosa e o pé de Silicio. Para verificar isto, foi
realizado um célculo numérico usando os pardmetros NLs conhecidos para o Silicio (mediante
a técnica de RZ-scan) e o nivel de rugosidade obtido no ajuste da figura . A curva vermelha
da figura mostra que existe uma boa concordancia entre os resultados experimentais e
numéricos, indicando que a técnica de RIC-scan é robusta para a caracterizacdo 6ptica NL de
materiais em pé. Cabe destacar a importancia da técnica de RIC-scan, tendo em vista que até
hoje nao existe relatos de uma técnica de espectroscopia éptica NL de terceira ordem para

caracterizacdo de materiais em pos.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os resultados dos estudos realizados nesta dissertacdo mostram que as técnicas de RZ-scan
(Reflection Z-scan) e RIC-scan (Reflection Intensity Correlation scan) sdo técnicas robustas
para a caracterizacdo da resposta éptica NL de materiais que sao desde simultaneamente
opacos e espalhadores até amostras em po.

No primeiro estudo, utilizamos a técnica de RZ-scan (ja& conhecida na literatura) para
a caracterizacao NL de vidros dopados com semicondutores, os quais apresentam um forte
comportamento de extin¢do de luz (isto é, baixos niveis de transparéncia) em 1064 nm. Durante
a caracterizacdo em intensidades de excitacdao moderadas foi possivel caracterizar os fenémenos
NLs de autodesfocalizacdo e absorcdo de dois fétons, mediante metodologias ja reportadas
previamente (Petrov, Gomes e Aratjo, 1994). Contudo, em altas intensidades de excitacdo (da
ordem de GW/cm?), os vidros revelam uma influéncia significativa da saturac3o dos efeitos de
refracdo NL e absorcao NL. Embora a saturacao de efeitos NLs sejam conhecidos na literatura,
ndo existem relatos que mostrem a influéncia da saturacao nas curvas de RZ-scan. Portanto,
para encontrar os parametros de refracdo NL e absorcido NL, bem como as intensidades de
saturacao, foi preciso desenvolver calculos numéricos com base nas equacoes de Fresnel no
regime NL. Desta forma, esta dissertacdo mostra uma metodologia adequada para caracterizar
o comportamento 6ptico de meios opacos que apresentam resposta NL saturada.

Apds caracterizar a resposta éptica NL de meios opacos, foram realizadas medidas usando
a técnica de RZ-scan em meios que apresentam simultaneamente opacidade e espalhamento.
Para isto, utilizamos um disco de Silicio apresentando uma superficie polida (apenas opacidade)
e outra rugosa (opacidade e espalhamento). A técnica de RZ-scan se apresentou adequada
para a caracterizacdo da superficie polida do silicio, tendo como resultados a medida do indice
de refracdo NL e o coeficiente de extincao NL. Contudo, nas mesmas condicGes experimentais,
o espalhamento induzido pela superficie rugosa do Silicio comprometeu a precisdo na medida
dos parametros NLs devido ao ruido apresentado nas curvas de RZ-scan. Neste contexto,
desenvolvemos a técnica de RIC-scan, como uma analogia da técnica de RZ-scan, que usa a
analise da funcdo da correlacdo dos padrdes de speckles gerados pela superficie rugosa para
medir os parametros 6pticos NLs das amostras opacas e espalhadoras. Calculos numéricos
foram desenvolvidos para corroborar os resultados experimentais, bem como para definir uma

metodologia efetiva para medir os parametros NLs. A técnica de RIC-scan apresenta-se como
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uma extensdo da técnica de |C-scan (intensity correlation scan), recentemente reportada por
nosso grupo de pesquisa (Crispim et al., [2023)) para caracterizacdo NL de meios espalhadores,
que pode ser aplicada em meios opacos.

A técnica de RIC-scan também foi aplicada para a caracterizacdo da resposta 6ptica NL
de materiais em pé. Para isto, o disco de Silicio foi moido e penerado para apresentar graos
com tamanhos menores que 37 pm, os quais geram padrbes de speckles, cujas propriedades
estatisticas mudam com o incremento da intensidade de excitacdo. Os resultados da técnica
RIC-scan obtidos experimentalmente, para intensidades entre 2,2 GW/cm? a 7,1 GW/cm?,
foram corroborados por calculos numéricos, usando os parametros NLs obtidos previamente
para o silicio polido usando RZ-scan. A boa concordancia, tanto qualitativa quanto quanti-
tativamente, entre os resultados experimentais e numéricos reforca a robustez da técnica de
RIC-scan, proporcionando resultados valiosos sobre a caracterizacdo da resposta dptica NL
de meios opacos e espalhadores que podem variar desde superficies rugosas até amostras em
p6. Cabe destacar que, até onde temos conhecimento, a técnica de RIC-scan corresponde a
primeira técnica reportada na literatura capaz de caracterizar a resposta éptica NL (de terceira
ordem) em pé.

A robustez da técnica de RIC-scan frente aos efeitos de espalhamento, que sao prejudiciais
para a maioria de técnicas de espectroscopia éptica NL reportadas na literatura, permite
que seja uma técnica com grande potencial para ser aplicado na caracterizacao de materiais
em diversas areas. Portanto, como perspectivas deste trabalho, propomos o uso de RIC-scan
para a caracterizacdo éptica NL de tecidos e materiais bioldgicos, os quais apresentam como
caracteristica comum a opacidade e espalhamento de luz. Além disso, RIC-scan apresenta
um grande potencial de aplicacao para a caracterizacdo de vidros sem polimento, bem como
daqueles que apresentam defeitos em sua fabricacdo (decorrentes de tratamento térmico ou

cristaliza¢do).
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APENDICE A - EQUACAO DE FRESNEL PARA A REFLEXAO

O estudo da reflexdo de uma onda que incide na interface entre dois meios, com indices
de refracdo n; e ny, pode ser realizada através das equacdes de Fresnel (ZILIO, [2009). Para
isto, consideramos que a onda inicial, com amplitude F, se propaga através do meio 1 e incide
sobre a interface formando um angulo 6 com a normal (ao eixo y), como mostra a figura
A onda refletida, com amplitude E’, emerge da interface com sua direcdo de propagacio
especificada pelo angulo #'. Enquanto, a onda refratada, com amplitude E”, atravessa para
o meio 2 formando um angulo #” com a normal. Além disso, consideramos que o indice de

refracdo do meio 2 é maior que do meio 1.

Figura 34 — Geometria da reflexdo e refracdo de um raio de luz.

Fonte: Adaptado de 2009)

Da figura [34] podemos expressar os campos elétricos das 3 ondas, da forma:

E = Eoe'i(k.r—wt), E' — Eéei(k'.r—w/t), E” — Egei(k".r—w//t)’ (101)

onde os vetores de onda, representados pelo vetor k, representam a direcao de propagacao de
cada uma das ondas. Utilizando as equacdes de Maxwell, podemos deduzir as condicoes de
contorno que estabelecem a continuidade das componentes do E ao passar de um meio para

outro. Portanto, na fronteira entre o meio 1 e o meio 2, temos que:
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k-r=k"-r=k”"-r, (102)

de tal forma que k, k’ e k" sao vetores coplanares. Por igualar os dois primeiros termos da
equacdo [102] encontramos que § = 6', devido ao fato de k = k' = w/v, com w sendo a
frequéncia do campo incidente e v é a velocidade da luz no meio. Em outras palavras, o
angulo de incidéncia 6 é igual ao angulo de reflexdo 6'.

Por outro lado, por igualar o primeiro com o terceiro termo da equacdo [102|, encontramos
a famosa lei da refracdo de Snell, dada por: nysen(f) = nqosen(9”).

Referente as amplitudes dos campos refletidos e refratados, deduziremos apenas o caso
da onda transversal magnética (TM), na qual o campo magnético é paralelo a interface (e,
portanto, perpendicular ao plano zy). Para o caso em que os campos estdo entrando no plano

xy, na interface entre os dois meios temos que (KENYON, [2008)):

Figura 35 — Reflex3o e refracdo de uma onda TM (polarizacdo p). O simbolo de cruz no circulo indica que o
campo esta entrando no plano xy.

X
l_{'u
Fonte: Adaptado de (KENYON|, [2008).
—H—-H =—-H", (103)

e as componentes tangénciais de H podem ser apresentadas como (ZILIO, 2009):

—Hcosh + H'cost = —H"cosb". (104)

Como as componentes do campo elétrico se relacionam com as do campo magnético,

através da relacdo H = —, com p sendo a permiabilidade magnética do meio, podemos
W
reescrever a equacado anterior na forma:
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—kFEcosh + K E'cost’ = —k"E"cost". (105)

Ao multiplicar cada componente por ¢/w, podemos definir o indice de refracdo para cada
componente na forma, n = ck/w. Apds alguns procedimentos algébricos, é possivel definir o
coeficiente de reflexdo na seguinte forma (KENYON, 2008):

E' nscosd — nqicostd”

Ry = — = 106
™™ E ™ nycosl + nycos"’ (106)

e o coeficiente de transmissdo na forma:

E" 2n,cost
Ty = — = i 107
M FE n1c080" + nycost (107)

Além disso, podemos expressar o coeficiente de reflexdo, Ry, em termos do angulo de

incidéncia 6, por usar a lei de Snell e a identidade trigonométrica cost” = /1 — sen?0" =

n T ~ . 12 o
\/1 — (—)2%sen?d, onde o indice de refracdo relativo é n = —. Fazendo as substituicdes
2 nm

necessarias temos:

1
cosf” = —v/n? — sen?6. (108)
n

Portanto, ao substituir a equacao [108] em [106} o coeficiente Ry, em termos do angulo

de incidéncia é descrito como:

1
ncosd — —\/n? — sen?0
Ryy = 7{ ) (109)
ncost + —v/n? — sen26
n

Para os experimentos desta dissertacao, a incidéncia do feixe é normal a superficie da

amostra. De tal forma que, fazendo # = 0, temos que:

n—1
n+1

RT]V[ = (110)

No caso da técnica de RZ-scan, o indice de refracdo na equacao|110|apresenta contribuicdes

lineares e NLs.
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