g

il

3=~

UFRPE

UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DE PERNAMBUCO
UNIDADE ACADEMICA DO CABO DE SANTO AGOSTINHO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA FISICA

MARIANA JOYCE BEZERRA DA SILVA CRISPIM

IC-scan: Uma nova técnica para medir o indice de refracdo ndo linear de meios espalhadores

Cabo de Santo Agostinho - PE
2022



MARIANA JOYCE BEZERRA DA SILVA CRISPIM

IC-scan: Uma nova técnica para medir o indice de refracdo ndo linear de meios espalhadores

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
Graduacdo em Engenharia Fisica, Unidade
Académica do Cabo de Santo Agostinho, da
Universidade Federal Rural de Pernambuco, como
requisito parcial para a obtengdo do titulo de Mestre
em Engenharia Fisica.

Area de concentracio: Optoeletronica

Linha de pesquisa: Espectroscopia coerente e 6ptica ndo
linear.

Orientadora: Prof. Dr2. Martine Patricia Arlette
Chevrollier
Coorientador: Prof. Dr. Albert Stevens Reyna

Ocas

Cabo de Santo Agostinho - PE
2022



Dados I nternacionais de Catal ogacéo na Publicacio
Universidade Federal Rural de Pernambuco
Sistema Integrado de Bibliotecas
Gerada automaticamente, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

M333i

Crispim, Mariana Joyce Bezerrada Silva

IC-scan: Uma nova técnica para medir o indice de refragéo ndo linear de meios espalhadores / Mariana Joyce Bezerra
da Silva Crispim. - 2022.

112f1. :l.

Orientador: Martine Patricia Arlette Chevrollier.
Coorientador: Albert Stevens Reyna Ocas.
Inclui referéncias e apéndice(s).

Dissertagd@o (Mestrado) - Universidade Federal Rural de Pernambuco, Programa de Pos-Graduag&o em Engenharia
Fisica, Cabo de Santo Agostinho, 2022.

1. Espalhamento de luz. 2. indice de refracio ndo linear. 3. 1C-scan. 4. FuncZo de correlagio de intensidade. |.
Chevrollier, Martine Patricia Arlette, orient. 11. Ocas, Albert Stevens Reyna, coorient. I11. Titulo

CDD 621




MARIANA JOYCE BEZERRA DA SILVA CRISPIM

IC-scan: Uma nova técnica para medir o indice de refracdo ndo linear de meios
espalhadores.

Dissertacdo apresentada a Unidade Académica do Cabo de Santo Agostinho da
Universidade Federal Rural de Pernambuco para obtencdo do titulo de Mestre em

Engenharia Fisica.

APROVADA EM: 23/02/2022

Banca examinadora

Prof. Dr. Albert Stevens Reyna Ocas — UFRPE
Coorientador

Prof. Dr. Eduardo Jorge da Silva Fonseca - UFAL
Membro Externo

Prof. Dr. Sergio Vladimir Barreiro DeGiorgi - UFPE
Membro Interno



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar, gostaria de agradecer a Deus, fonte de infinita bondade. Que
além de ter me proporcionado essa experiéncia incrivel, esteve comigo em todas as etapas,
me auxiliando em cada desafio e me ajudando a vencer meus medos.

Aos meus pais, Lourivaldo e Jacione, por cada ensinamento e sacrificio. Por ndo
apenas serem motivadores, mas contribuirem diretamente em todas as etapas da minha
vida.

Ao meu esposo, Filipe Crispim, por todo apoio, carinho, compreensdo e imensa
paciéncia durante todo o processo. Por me proporcionar paz e alegria nos dias mais
caoticos.

A minhairm4, Juliana Cintia, por ser meu exemplo de fé e perseveranca. Obrigada
por acreditar em mim mais do que eu mesma.

A minha orientadora, professora Martine Chevrollier, pelos ensinamentos,
paciéncia e confianca depositada em mim.

Ao meu coorientador, professor Albert, por tanta dedicacédo, paciéncia e maestria
ao compartilhar conhecimento. Obrigada por me apresentar o universo da Optica ndo
linear e pelas repetidas vezes que respondeu minhas perguntas.

A todos os professores do PPENGFIS, que de alguma forma contribuiram para o
meu aprendizado. Em especial, aos professores Rafael Alves e Weliton Soares, que
também foram essenciais para o desenvolvimento do meu trabalho.

Aos amigos que ganhei no mestrado. Em especial a minha parceira de laboratorio,
Cicera Pereira, pela amizade e imensa paciéncia comigo. Também ao Markus Porangaba
e Monaira Costa, por todo apoio durante o processo e por conseguirem tornar meu
mestrado mais leve.

Por fim, agradeco a FACEPE pelo apoio financeiro.



Quem ouve a repreensdo construtiva terd lugar permanente
entre os sabios. Quem recusa a disciplina faz pouco caso de
Si mesmo, mas quem ouve a repreensdo obtém entendimento.

- Provérbios de Salomao



RESUMO

O espalhamento de luz é um dos fenémenos Opticos mais comuns observados devido a
interacdo da luz com particulas suspensas em uma solucéo, sua relevancia é evidenciada
pelas varias técnicas ndo invasivas desenvolvidas para medir o tamanho das particulas e
a estabilidade coloidal. No entanto, como o espalhamento também é causado por
imperfeicdes do sistema, sua contribuicdo pode ser criticamente prejudicial para a
precisdo e sensibilidade de muitas técnicas dpticas. Na espectroscopia Optica ndo linear
(NL), a medicdo da variacdo do indice de refracdo em funcédo da intensidade é essencial
para caracterizar a resposta NL dos materiais, permitindo identificar suas aplicagdes em
dispositivos opticos e fotdnicos. Neste trabalho, apresentamos o desenvolvimento de uma
nova técnica para medir o indice de refragdo NL (n,), principalmente em meios
espalhadores, com base na analise da funcdo de correlagdo da intensidade (g), em
diferentes posi¢es da amostra, ao longo da direcdo de propagacéo, ao redor da cintura
de um feixe. A nova técnica, que chamamos de 1C-scan (do inglés, Intensity Correlation-
scan), usa o espalhamento de luz para gerar padrdes de speckles que sdo sensiveis as
mudangas da frente de onda induzidas pelos efeitos de autofocalizacdo e/ou
autodesfocalizacdo. Esta nova metodologia permite medir os efeitos de modulacgéo de fase
sem ser afetada pelo espalhamento linear quando sdo analisadas funcdes de correlacédo
cruzada de intensidade entre regimes linear e NL. Como prova de principios, foram
realizadas medidas em coloides NLs, com concentragdes altas, contendo nanoesferas de
silica e nanobastdes de ouro que se comportam como espalhadores de luz, usando um
laser de Titanio-Safira (788nm, 100fs, 76MHz). Os resultados mostram que a técnica IC-
scan para medir n, € muito mais robusta em meios espalhadores do que as técnicas de
varredura Z (Z-scan) ¢ D4o, que sdo bem estabelecidas e amplamente utilizadas, porém
fortemente influenciadas em meios que possuem alto grau de espalhamento. Os valores
de n, obtidos, evidenciam o potencial da nova técnica, a0 mesmo tempo que mostram
que os resultados obtidos atraves de Z-scan e D4o sdo subestimados (ou sobre-estimados)

devido aos efeitos de espalhamento de luz.

Palavras-chave: espalhamento de luz; indice de refragdo nédo linear; 1C-scan; fungédo de

correlagéo de intensidade.



ABSTRACT

Light scattering is one of the most common optical phenomena observed due to the
interaction of light with particles suspended in a solution. The relevance of scattering is
evidenced by the various non-invasive techniques developed to measure particle size and
colloidal stability. However, because scattering is also caused by system imperfections,
its contribution can be critically detrimental to the precision and sensitivity of many
optical techniques. In nonlinear (NL) optical spectroscopy, the measurement of the
refractive index change as a function of intensity is essential to characterize the NL
response of materials, allowing to identify their applications in optical and photonic
devices. In this work, we present the development of a new NL technique to measure the
NL refractive index (n,) mainly in scattering media, based on the analysis of the intensity
correlation function (g®), at different sample positions, along the propagation direction,
around the beam waist. The new technique, which we name IC-scan (Intensity Correlation
Scan), uses light scattering to generate speckle patterns that are sensitive to wavefront
changes induced by the self-focusing and/or self-defocusing effects. This new
methodology allows the measurement of phase modulation effects without being affected
by linear scattering when intensity cross-correlation functions between linear and NL
regimes are analyzed. As a proof-of-principle, measurements were performed on NL
colloids, with high concentrations, containing silica nanospheres and gold nanorods as
light scatterers, using a Titanium-Sapphire laser (788nm, 100fs, 76MHz). The results
showed that the IC-scan technique to measure nz is more robust in scattering media than
the Z-scan and D4c scan techniques, which are well established and widely used, but
strongly influenced in media that have high degree of scattering. The values of n,
obtained show the potential of the new technique, at the same time they show that the
results obtained through Z-scan and D4c are underestimated (or overestimated) due to
light scattering effects.

Keywords: light scattering; non-linear refractive index; 1C-scan; intensity correlation

function.
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1 INTRODUCAO

Com a invencdo do laser em 1960, uma nova area de pesquisa foi introduzida na
comunidade cientifica “a dptica ndo linear”. O primeiro trabalho experimental ocorreu em 1961
por Franken et al. (FRANKEN et al., 1961) com a observacdo do fendmeno da geracdo do
segundo harménico e apos essa data, a intera¢do da luz laser intensa e coerente com a matéria
se tornou um tema de pesquisa inovador e bastante explorado devido ao seu potencial de
aplicacdo em varios campos. A partir de entdo, muitos fendmenos nao lineares foram
descobertos, tais como: geracdo de soma ou diferenca de frequéncia, geracdo de harmonicos de
ordem superior, efeito Kerr optico, filamentag&o, entre outros. Em particular, foi observado que
no regime da Optica ndo linear, os parametros dpticos usuais dos materiais ndo podem ser
considerados constantes, ao inves disso, eles sdo funcBes da intensidade de excitacdo. Até
agora, a Optica ndo linear tem sido a fonte de muitas invences e influenciou fortemente nossas
vidas. Por meio dela as fontes de luz laser foram diversificadas ao adicionar novos contetdos
de frequéncia produzindo geracdo de harménicos mais altos (MACKLIN et al., 1993),
osciladores paramétricos opticos (CERULLO; DE SILVESTRI, 2003) e geracdo continua de
luz branca (FORK et al., 1983). Além disso, a interacdo da luz intensa com a matéria altera as
propriedades Opticas dos materiais e pode resultar em aplicagdes de comutacdo Opticas
(EEVON et al., 2016), limitacdo optica (EHRLICH et al., 1997), em dispositivos 6pticos e
eletro-opticos usados em telecomunicacdes e armazenamento de informacées (AGRAWAL,
2001). As aplicagdes mencionadas sdo apenas alguns dos impactos da dptica ndo linear nos
campos da ciéncia e tecnologia.

A resposta ndo linear (NL) da matéria aos campos Opticos pode ser descrita expressando
a polarizacdo induzida por uma série de poténcias do campo Optico incidente, usando as
susceptibilidades como coeficientes da série. Como todas as suscetibilidades de ordem par sdo
nulas em sistemas com simetria de inversao, a resposta NL de ordem mais baixa em sistemas
centrossimétricos é devido a suscetibilidade de terceira ordem. Portanto, uma boa parte dos
efeitos ndo lineares em materiais centrossimétricos pode ser explicado referindo-se as
mudangas do comportamento refrativo e absortivo em funcdo da intensidade, geralmente
descritas pelo indice de refracdo ndo linear, n,, e o coeficiente de absorcdo néo linear, £,
respectivamente. Os estudos reportados nesta dissertacdo focam-se nas ndo linearidades Opticas
de terceira ordem, especificamente na refracdo néo linear. O coeficiente n, € responsavel pelo
efeito de automodulacéo de fase, o qual da origem a autodesfocalizacdo de um feixe laser, e €

conhecido por ser sensivel a varias propriedades do material, como efeitos eletrénicos
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ressonantes e nao ressonantes, efeitos de reorientacdo molecular ou efeitos térmicos, sendo o
ultimo a origem dos efeitos explorados neste trabalho.

Atualmente existem muitas técnicas experimentais diferentes para caracterizar a
resposta Optica ndo linear de materiais centrossimétricos. A técnica de varredura Z (Z-scan)
proposta por Sheik-Bahae, em 1989, pode ser considerada uma das mais usadas para medir
coeficientes absortivos e refrativos ndo lineares (BAHAE et al., 1989; BAHAE et al., 1990).
Ela tem sido utilizada para estudar as propriedades ndo lineares de uma ampla gama de
materiais Opticos, como vidros puros ou dopados (BINDRA et al., 1999), semicondutores
(BAHAE et al., 1991), liquidos e cristais liquidos (GOMEZ et al., 1999), entre outros. Se por
um lado este método é considerado como eficiente, de simples aparato experimental e alta
sensibilidade, por outro lado, sua dependéncia na deteccdo de pequenas variacdes de fase
restringe 0 uso para materiais homogéneos e transparentes. De modo que, tratando-se de
caracterizagdo de meios difusos, a confiabilidade dos resultados diminui rapidamente com o
aumento do espalhamento (JORGE et al., 2015).

E conhecido que o fendmeno de espalhamento ocorre devido & interacdo de luz com
particulas suspensas em solucdo, com tamanho comparavel ao comprimento de onda da luz
incidente. A detec¢do da luz espalhada é capaz de fornecer algumas caracteristicas fisicas da
amostra, como por exemplo o tamanho das particulas em suspensdo e sua estabilidade ao longo
do tempo (CARVALHO et al., 2018). Portanto, varias abordagens de espalhamento de luz
foram feitas para caracterizar suspensdes coloidais. Iniciando no século XIX por John Tyndall
(TYNDALL, 1868), seguido por John Strutt com o espalhamento Rayleigh (STRUTT, 1871),
depois por Gustav Mie tratando-se de espalhamento por particulas maiores que o comprimento
de onda da luz (MIE, 1908), seguindo até os dias de hoje. Embora o espalhamento seja muito
relevante para essas aplicaces, sua contribuicdo também pode ser originada a partir de
imperfeicdes no sistema a ser estudado, se tornando bastante prejudicial para estudar diversos
fendmenos dpticos ou desenvolver aplicacBes Opticas.

Em particular, a técnica de Z-scan sofre as consequéncias do espalhamento na
caracterizacdo ndo linear de amostras, devido as distor¢Oes que afetam o feixe transmitido. A
limitac&o desta técnica para o estudo de meios espalhadores impulsionou o desenvolvimento de
novos métodos para superar essa deficiéncia. Como por exemplo a técnica de spectral
reshaping (SAMINENI et al., 2010), em que a informacdo sobre as ndo linearidades é
codificada no dominio da frequéncia e ndo no dominio espacial, como no método de Z-scan.
Entretanto, a técnica de spectral reshaping requer de um arranjo experimental sofisticado para

a caracterizagdo ndo linear. Outra tecnica desenvolvida com esse proposito € o Método de
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Imagem de Luz Espalhada (SLIM) (JORGE et al., 2015), no qual as medigdes sdo baseadas na
andlise das imagens numa direcdo perpendicular & diregdo de propagacdo do feixe laser dentro
das suspensdes liquidas. No entanto, a técnica de SLIM pode ser utilizada apenas com amostras
espessas. No trabalho desenvolvido nessa dissertagdo, propomos um novo método para medi¢édo
do indice de refragdo ndo linear de terceira ordem em meios espalhadores, mediante a anélise
da funcdo de correlacdo de intensidade dos padrbes de intensidade granular gerados por um
difusor, o qual atua como sensor de frente de onda que sdo sensiveis as mudancas induzidas
pelos efeitos de autofocalizacdo e autodesfocalizacdo dos meios nao lineares.

Os padrdes de intensidade granular, chamados de speckles, sdo gerados quando uma
superficie opticamente rugosa é iluminada por uma fonte de luz coerente. De acordo com o
principio de Huygens-Fresnel, cada ponto de uma certa superficie que foi atingida por um raio
de luz atua como um emissor de novas pequenas ondas. A propagacao destas ondas em um
ponto de observacdo distante resulta na adicdo desses varios componentes espalhados com
atrasos relativos que podem variar em muitos comprimentos de onda. No caso em que tal
superficie € opticamente rugosa, com os centros espalhadores distribuidos ao acaso, a
interferéncia dessas ondas espalhadas resulta nesse padrdo que € denominado de speckle
(GOODMAN, 1976).

Inicialmente, muitos esforgos foram empenhados para suprimir o speckle com o
objetivo de melhorar a qualidade de imagens (BASHKANSKY; REINTJES, 2000). Entretanto,
com a descoberta do laser, foi demonstrado que as propriedades dos padrdes de speckles
geradas pelas interacdes entre 0 meio e a luz estdo diretamente relacionadas ao meio, tornando-
se possivel obter informacdes fisicas como vibracao, rugosidade e velocidade, além de fornecer
também caracteristicas Opticas da luz. Um exemplo de sua aplicabilidade é na interferometria
de medicdo de fase (CREATH, 1988). No qual, o speckle é utilizado para detectar mudancas
em uma frente de onda, permitindo a medicdo da inclinagdo angular (TIZIANI, 1972) ou
deformacéo da superficie de um objeto (LEENDERTZ, 1970). A sensibilidade nas variaces
das funces de correlacao de intensidade dos padrdes de speckles gerados por difusores de luz,
frente a mudancas da frente de onda do feixe incidente, foi reportado em um experimento para
medidas de pressdo dentro de um microcanal deforméavel (KIM et al., 2017; KIM et al., 2016).
Embora esse trabalho ndo tenha relagcbes com a Optica ndo linear, ele se tornou a motivacao
para o desenvolvimento da nossa técnica, a qual denominamos de IC-scan (do inglés Intensity
Correlation - scan).

A dissertacdo é organizada da seguinte forma: no capitulo 2 é apresentado uma reviséo

dos conceitos fundamentais sobre Optica ndo linear, focando nas néo linearidades de terceira



23

ordem e o indice de refracdo ndo linear. Conceitos sobre a origem dos padrdes de speckles e as
abordagens estatisticas para caracterizar suas propriedades de distribuicdo de intensidade
também foram abordados. No capitulo 3, técnicas convencionais para medir o indice de refracédo
ndo linear foram descritas, especificamente 0 Z-scan e D4o, identificando suas vantagens e
limitacbes em meios espalhadores. Desde que as ndo linearidades estudadas sdo de origem
térmica, diferentes modelos teoricos para descrever ndo localidade da refragdo ndo linear sdo
apresentados. Neste capitulo também é discutido o modelo adequado para obter o melhor ajuste
das curvas experimentais das amostras estudadas. No capitulo 4 é descrito a configuracédo
experimental da técnica IC-scan, sua validagdao, bem como os resultados obtidos para medidas
em meios espalhadores, os quais foram obtidos através das técnicas de IC-scan, Z-scan e D4o,
comparando-os qualitativamente e quantitativamente. O capitulo 4 corresponde a contribuicéo
original desta dissertacdo. Finalmente, no capitulo 5 apresentamos as conclusdes gerais e

perspectivas.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 INTRODUCAO

Optica n&o linear (NL) é o estudo de fendmenos que ocorrem como consequéncia da
modificacdo das propriedades dpticas de um sistema material pela presenca de luz (BOYD,
1993). Antes do desenvolvimento do primeiro laser por Maiman em 1960, era considerado que
a ndo linearidade Optica ndo se tornaria importante uma vez que a amplitude do campo elétrico
Optico emitido pelas fontes de luz convencionais sdo muito menores do que 0s campos que
ligam os elétrons aos atomos. Entretanto, com o desenvolvimento dos lasers, e posteriormente
a descoberta da geracdo de segundo harménico por Franken et al. em 1961 (FRANKEN et al.,
1961), os efeitos ndo lineares tornaram-se facilmente detectaveis. Desde entdo, esses efeitos
estdo sendo explorados em varias areas, como no campo de eletrbnicos, acuUstica e dptica
(ARAUJO et al., 2016). O termo “ndo lineares” remete ao fato desses fendmenos ocorrerem
guando a resposta de um sistema material depender de uma maneira nao linear da magnitude
do campo éptico aplicado. A sua compreensao requer conhecimento das equacfes de ondas

eletromagnética, bem como dos mecanismos da resposta NL do meio.

2.2 NOCOES BASICAS DE OPTICA NAO LINEAR

Quando o campo eletromagnético de um feixe de laser esta agindo sobre um atomo ou
uma molécula, ele induz uma polarizacdo elétrica, que da origem a muitas propriedades
interessantes devido a resposta ndo linear do meio a uma fonte de luz aplicada. Em um material
dielétrico, a influéncia de um campo elétrico causa distor¢do na distribuicdo espacial entre os
elétrons e o nucleo. Essas distor¢des causam dipolos elétricos, que por sua vez se manifestam
como polariza¢do. Em campos muito baixos, a polarizagdo induzida é diretamente proporcional
ao campo elétrico. No entanto, em campos elétricos intensos, comparaveis ao campo atdmico,
surgem novos termos da polarizagcdo que dependem ndo linearmente do campo incidente.

As leis fundamentais da O&ptica, conforme incorporadas nas equagbes do
eletromagnetismo de Maxwell, se aplicam a todos os materiais e sdo imprescindiveis para a
compreensdo dos fendmenos Opticos nédo lineares. Nestas equacdes, 0 campo eletromagnético

é descrito macroscopicamente por quatro vetores: deslocamento elétrico D; inducdo magnética

B;, campo elétrico E; campo magnético H.
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V-D = p; (1)
V-B=0; (2)
OB
VXE=—E, (3)
oD )
VxH=—"+] (4)

onde, J é o vetor densidade de corrente elétrica e p é a densidade de carga elétrica.

No entanto, a solucdo das equacdes depende das relacbes constitutivas caracteristicas
do material. Que em particular, relacionam a densidade de corrente ao campo elétrico por meio
da condutividade e o deslocamento elétrico ao campo elétrico por meio da permissividade. Para
essa discussdo, é 0 segundo que tem importancia.

O deslocamento elétrico D esté relacionado com o campo elétrico E de acordo com:

D=c¢-E, (5)

onde & € o tensor de permissividade e pode ser dado por:

£ = gy&,, (6)

com g, a permissividade do espaco livre e &, a permissividade relativa. A equacéo (5) também

pode ser escrita por definicao:
D = ¢,E + P, (7)

onde P é a polarizagdo elétrica, dada pelo momento de dipolo elétrico por unidade de volume.

Segue-se na combinacdo dessas trés equacdes que P pode ser expresso em termos de E como:

P=¢y(e,—1)-E= gx¥ - E, (8)



26

que define o tensor de susceptibilidade elétrica y(V.

2.2.1 Polarizacéo e susceptibilidade ndo linear

A polarizacdo desempenha um papel fundamental na descrigdo de fenémenos dpticos
ndo lineares, pois uma polarizacdo variavel no tempo pode atuar como fonte de novos
componentes do campo eletromagnético, ja que a polarizacao induzida € capaz de multiplicar a
frequéncia fundamental em harmdnicos de segunda, terceira ordem e até mesmo superiores.
Sabendo disso, descreveremos com mais detalhes o que significa efeitos Opticos ndo lineares
explicando como a polarizacao P de um sistema material depende de um campo 6Optico aplicado
E.

Microscopicamente falando, um dielétrico pode ser considerado, de forma simples,
como um conjunto de particulas carregadas negativa e positivamente: elétrons e protons no
nicleo respectivamente. A origem da polarizacdo estd relacionada com o surgimento de
momentos de dipolos elétricos que resultam do deslocamento das particulas carregadas que
compdem o0 meio material. Quando um campo elétrico é aplicado nesse material, as cargas
positivas tendem a se mover no sentido do campo e as negativas no sentido oposto.

Para a dptica linear, em que o campo elétrico associado a radiacdo € fraco, a polarizacao
induzida depende linearmente da intensidade do campo elétrico, como pode ser observado na
equacdo (8). O coeficiente ¥V corresponde a susceptibilidade linear do meio, um tensor de
segunda ordem que depende da frequéncia e relaciona as componentes do vetor polarizagdo as
componentes do vetor campo elétrico, e corresponde as propriedades Opticas lineares do
material, como indice de refracdo, absorcao, disperséo e birrefringéncia do meio.

No entanto, para fortes feixes de laser coerentes, em que 0 campo elétrico éptico é muito
alto em comparagdo com o campo interatdmico (10° — 108V /m)(SALEH; TEICH, 1991), a
polarizacdo deixa de ser linearmente proporcional ao campo e, portanto, a susceptibilidade
passa a depender de poténcias maiores do campo incidente. Portanto, temos uma resposta nao
linear de carater perturbativa que pode ser descrita através do vetor de polarizacdo, P, como

uma expansao em série de poténcias do campo elétrico, E, da seguinte forma:

P=gy[y® E+xP :EE+ x® : EEE + -]

~ eoXVE + ey PE? + gy PE3 + - (9)
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Aqui, y é o tensor de suscetibilidade linear, y® o tensor de suscetibilidade de segunda
ordem, y® o tensor de suscetibilidade de terceira ordem, e assim por diante.

Para campos elétricos estaticos, a expressao para a polarizagdo descrita na equacéo (9)
é adequada, devido a polarizacdo simplesmente depender ndo linearmente do campo. No
entanto, de forma geral, na Optica precisamos considerar os vetores oscilantes do campo elétrico
das ondas eletromagnéticas. No termo linear, a polarizacdo oscila na mesma frequéncia que o
campo elétrico, mas em termos nao lineares, o produto de dois ou mais campos oscilantes pode
gerar combinacdes de frequéncias. Além disso, a resposta linear a uma superposi¢do de campos
de diferentes frequéncias é a superposicdo das respostas lineares separadas, a0 passo que a
resposta ndo linear também inclui termos cruzados da resposta simultdnea aos diferentes
campos.

Em seguida, uma forma mais geral da equacdo (9) com dependéncia de frequéncia

explicita é escrita como:

P(wy)

- = X(l) (wg; wy) - E(wp) + X(Z) (wo; w1, wz): E(wq)E(wy) +
0

X3 (wg; w1, w,, w3) P E(wy)E(wy)E(w3) + - (10)

Note-se que ao analisarmos um termo de ordem superior da polarizacdo, a complexidade
dos termos envolvidos no tensor de susceptibilidade aumenta. Na equacéo (10), a frequéncia de
saida é wg, cujo valor em cada susceptibilidade deve ser igual a soma das frequéncias de
entrada, de modo que w; + w, = w, em ¥?, w; + w, + ws = w, em ¥ e assim por
diante. No entanto, as frequéncias de entrada podem ser positivas ou negativas para refletir o
fato de que o produto de dois campos, tal como cos w;t cos w,t, pode ser expresso como a
soma de dois campos nas frequéncias de soma e diferenca cos(w; + w,)t. Outra alternativa
seria considerar E(w) surgindo do cos wt por meio de e it ou e *1“t, com 0 mesmo resultado.
Nesta imagem, as frequéncias positivas correspondem a absor¢édo e as negativas a emisséo dos
fotons. Consequentemente, ha uma grande variedade de fendmenos néo lineares decorrentes de

diferentes combinagdes de campos de entrada, conforme descrito na Tabela 1.
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Tabela 1 — Efeitos dpticos ligados aos termos da susceptibilidade, onde w, é a frequéncia do
termo de polarizacdo correspondente, e w4, w,, ws, ... SA0 as componentes das ondas
eletromagnéticas incidentes.

Ordem

Processo N Wy = z Wy W1, Wy, W3, ...
Birrefringéncia 1 ) )
Absorcgo linear e indice de Refragéo 1 ) )
Retificacao dtica 2 0 W, —w
Efeito Pockels (efeito eletro-optico
- 2 W 0,w
linear)
Geracdo de Segundo Harmonico 2 2w W, W
Soma e Subtracgdo de frequéncias 2 W3 w1, Tw,
Efeito Kerr dptico 3 W 0,0,w
Geracdo do Segundo Harmonico 3 2w 0, w,w
Geracdo de Terceiro Harmonico 3 3w W, W, W
Mistura de quatro ondas 3 Wy W1, Wy, W3
Soma e Subtracdo de Frequéncias de 3 ® o on
terceira ordem 3 — L2
Espalhamento Raman anti-Stokes 3 _
coerente ©4 @1, W2, W3
Efeito Kerr dptico, birrefringéncia
induzida oticamente, modulagéo de fase, 3 ® o —on
Espalhamento Raman estimulado, 4 Lo 2T
espalhamento de Brillouin estimulado
Indice de Refracio dependente da
intensidade, birrefringéncia auto-
induzida, autofocalizacéo, 3 ® © -0 ®
automodulacgéo de fase, modulacao T
cruzada de fase, mistura degenerada de
quatro ondas
Absorcdo, emissdo e ionizacdo por dois 3 1) —W, W, W
fétons w4 — W3, Wy, W1
Geracdo de n-ésimo Harménico n nw w,, ..., 0
Absorcao de n fétons n nw T W, @

Fonte: Butcher e Cotter (1990)

A susceptibilidade linear ¥V representa a contribuico dominante para P e seu efeito é

incluido através do indice de refracdo e absorcao linear, bem como na birrefringéncia do meio,

como pode ser observado na Tabela 1. Ja a susceptibilidade de segunda ordem, y@®, ¢é

responsavel por efeitos ndo lineares como geragédo de segundo harménico (SHG), geracdo de

soma de frequéncia, fluorescéncia paramétrica e retificagdo ptica. E importante destacar que

esse fator é diferente de zero apenas para meios que carecem de simetria de inversdo. Assim, a

auséncia de um centro de simetria (ou quebra de simetria) é a condi¢do indispensavel para que
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uma molécula possua propriedades Opticas ndo lineares de segunda ordem (SCHUBERT et al.,
1986). Por outro lado, as interagdes Opticas ndo lineares de terceira ordem séo observadas em
materiais isotropicos quando irradiados por uma luz suficientemente intensa, tais como: geracao
de terceiro harménico (THG), efeito Kerr Optico, automodulacdo de fase e indice de refracdo
dependente da intensidade. Os materiais utilizados nesse trabalho s&o centrossimétricos,
portanto seus efeitos Opticos ndo lineares de ordem mais baixa originam-se da susceptibilidade
de terceira ordem, ¥, sendo de interesse particular os fendmenos induzidos pela refracdo nio

linear.

2.2.2 Nao linearidade de terceira ordem e refracdo néo linear

A refracdo ndo linear refere-se a dependéncia da intensidade do indice de refracéo
resultante da contribuicdo das susceptibilidades n&o lineares, sendo ) a mais dominante. A
relacdo entre ¥ e o indice de refragio n&o linear (n,) pode ser derivada supondo uma onda
Optica plana com campo elétrico da forma:

E(z,t) = Ejel(@t=k2) (11)
onde a parte real é dada por:

E = E, cos(wt — kz). (12)

Entdo a polarizacdo representada na equacao (9), para meios centrossimétricos, pode ser

reescrita, na forma escalar, como:
P = goxWE, cos(wt — kz) + ggx P ES cos®(wt — kz) + -+ (13)

Usando a identidade trigonométrica cos36 = %(cos 36 + 3 cos @) naequagdo (13), temos:

P=c¢, ()((1) + %X(3)E§) E, cos(wt — kz). (14)
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Sabendo que a intensidade de um campo Optico esta relacionada ao campo elétrico pela
expressdo (AGRAWAL, 2001):

1
1= EceonoEg, (15)
onde n, é o indice de refracéo linear. A equacdo (14) pode, portanto, ser escrita como:

3
ZCSOTLO

P =g, ()((1) + )((3)1) E, cos(wt — kz). (16)

Desta forma, a relacdo geral entre polarizacdo e indice de refracdo pode ser expressa como
(MILLONI; EBERLY, 1988):

P(w) = gg(n? — 1)E, cos(wt — kz). (17)

Associando as equagdes (16 e 17) obtemos:

n?=1+y® + x®I. (18)

Como o ultimo termo na expressao acima geralmente é muito pequeno mesmo para feixes de

luz muito intensa, entdo a equacédo (18) pode ser aproximada pela expanséo em série de Taylor:

3
4cegn’

n=~ny+ 11, (19)

podendo ser expressada como:

n=ny+n,l =ny+ An, (20)

3 , T ~ o . ,
sendond=1+yyMen, = ~x® . Onde n, ¢ o indice de refragdo ndo linear, n, é 0
0

indice de refracdo linear, &, € a permissividade elétrica do vacuo e c é a velocidade da luz no
vacuo.

Da equacéo (13) temos que a polarizagéo de terceira ordem pode ser escrita como:



31

Py, = ieo)(@)Eo cos 3(wt — kz) + %60)((3)5'0 cos(wt — kz). (21)

Como pode ser observado da equacdo (21), ha um termo que oscila na frequéncia 3w e
outra na mesma frequéncia do campo aplicado, w. O primeiro € responsavel pela geracdo do
terceiro harménico (THG), representado na figura 1(a), na qual trés fétons de frequéncia w séo
destruidos simultaneamente para dar origem a um féton com frequéncia 3w. O segundo termo
na equacéo (21) perturba a polarizacdo na mesma frequéncia do campo incidente, produzindo
os efeitos de absorcdo de dois fotons (TPA), mostrado na figura 1 (b), bem como é responsavel
por induzir um indice de refracdo que depende da intensidade do campo éptico incidente,

denominado efeito Kerr optico.

Figura 1 — Efeitos dpticos ndo lineares associados com a susceptibilidade dptica de terceira
ordem. (a) Geracdao de Terceiro Harmonico e (b) Absorcao de dois fotons.

A
w
Y A
w S w
by —— -
w w
A 4
(a) Geragao de Terceiro Harmoénico (b) Absorcao de dois fotons

Fonte: Adaptado de Boyd (1992)

2.2.3 Origens das ndo linearidades Opticas

Existem varios processos que podem causar a variacdo do indice de refracédo a partir da
intensidade do campo Optico incidente, cada um com seu proprio tempo de resposta
caracteristico e dependéncia da polarizagdo. Nesse topico faremos uma descrigdo breve dos
quatro fendmenos principais que contribuem para o indice de refracdo néo linear com diferentes

origens e respostas temporais, descritos na equacao abaixo:

oni eletrostricao 4 i
Sletromco + n;luclear +n ¢ + ngermlcol (22)
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2.2.3.1 Néo linearidade de origem eletronica

Este mecanismo envolve uma distor¢cdo da nuvem de elétrons em torno de um atomo ou
molécula pelo campo dptico. De modo que, se o atomo ou molécula for altamente polarizavel,
ele pode exibir uma ndo-linearidade eletrénica significativa. De forma geral, a mudanca do
indice de refracdo através desse efeito ocorre quando a frequéncia da onda incidente esta fora
da ressonancia do material, mas tem uma amplitude suficientemente forte que é capaz de
distorcer a distribuicdo eletrénica no material. Esta ndo linearidade, geralmente, ndo apresenta
uma magnitude grande, sendo da ordem de y®~107%?2m?/V? (REICHERT, 2015), mas tem
sua importancia porque esta presente em todos os materiais dielétricos.

Uma vez que envolvem a perturbagéo da distribuigéo eletronica, essas ndo-linearidades
sdo extremamente rapidas e o tempo de resposta caracteristico desse processo é o tempo
necessario para a nuvem de elétrons ficar distorcida em resposta a um campo optico aplicado
(AUSTIN, 1977). Este tempo de resposta pode ser estimado como o periodo orbital do elétron
em seu movimento sobre o ndcleo, que de acordo com o0 modelo do atomo de Bohr é dado por:

7 =2% (23)

v

onde ag = 0.5 x 10~1%n é o raio de Bohr do &tomo e v = ¢/137 é uma velocidade eletronica

tipica. Dessa forma, descobrimos que 7 = 107 16s.

2.2.3.2 Néo linearidade de origem nuclear

Enquanto a resposta eletrdnica esta relacionada a distor¢cdo ndo linear espontanea da
distribuicdo eletrdnica em torno do nucleo, a resposta nuclear é devida a uma mudanca mais
lenta induzida pelo campo éptico decorrente dos movimentos dos nucleos. De modo que a
contribuicdo nuclear para y® origina-se do rearranjo da posicdo dos nlcleos durante a
excitacdo. Este efeito é da ordem de vérias centenas de femtossegundos a alguns picossegundos,
ou seja, mais lento do que o eletronico. Por causa desta escala de tempo, o impacto da
contribuicdo nuclear sera altamente correlacionado a duracao de pulso do laser.

Existem quatro contribui¢des principais que compdem essa resposta ndo instantanea de
terceira ordem, cada uma correspondendo a um tipo particular de movimento molecular.

Estritamente falando, esses movimentos ndo séo linearmente independentes e muitos estudos
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tedricos de sua correlacdo foram feitos (KIYOHARA et al., 2000; KIVELSON; MADDEN,
1980). No entanto, muitos experimentos foram analisados com sucesso tratando-os como
linearmente independentes (TZER-HSIANG et al., 1996; SATO et al., 1997), e usamos a
mesma abordagem aqui. Nesse caso, a funcéo de resposta ndo linear pode ser escrita como
(REICHERT et al., 2014):

R(t) = Zm Ny mTm (t)’ (24)

onde 1, ,,, é a magnitude do m-ésimo mecanismo, e 7;,, (t) é a funcéo de resposta temporal,

que € normalizado por:
12 rm(®dt = 1. (25)

A) Reorientacgéo difusiva:

Moléculas anisotropicas (isto €, exibindo um tensor de polarizabilidade linear
anisotrépico) tendem a possuir uma orientacdo aleatoriamente distribuidas dentro do meio,
resultando em um comportamento éptico efetivamente isotropico em grandes escalas. Isso é
verdade para varios liquidos (por exemplo, dissulfeto de carbono - CS,). Quando um campo
elétrico forte € aplicado a tal sistema, 0os momentos dipolares induzidos nas moléculas
experimentam um torque tentando alinhar o eixo mais polarizavel com o campo aplicado,
trabalhando contra as forcas de flutuacdo térmica (isto €, colisdes moleculares). Uma onda
Optica incidente polarizada ao longo da direcdo do campo forte experimentara um aumento no
indice local de refracdo, uma vez que vé, em média, moléculas mais altamente polarizaveis do
gue quando o campo de alinhamento forte estd ausente. A situacdo € representada
esquematicamente na figura 2.

A evolugéo do angulo de orientagédo de uma molécula individual pode ser modelada
como o modelo classico do oscilador harménico amortecido (MCMORROW et al., 1988; RAJ

et al., 1980). A fungdo de resposta normalizada é dada por:

t t

ra(t) = Cy (1 - e_ﬁ> e_Tij)(t), (26)
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onde C; = (rr,d + rf,d)/rf’d € a constante de normalizagdo, 7,4 € 754 S30 0S tempos de
alinhamento e relaxacdo, respectivamente, ©(t) é a fungdo escalonada de Heaviside, que

garante causalidade e o subscrito d indica 0 mecanismo de reorientagéo difusiva.

Figura 2 — Reorientacdo molecular anisotropica por um campo elétrico forte
E E
A

Molécula Anisotropica

/

Campo Optico Fraco Campo Optico Forte
(Reorientagao Molecular)

Fonte — Adaptado de Sutherland (2003)

B) Libracéo molecular:

Iniciada por um torque aplicado pelo campo externo, a libracdo é um movimento
oscilatdrio de balanco devido as interacdes com moléculas vizinhas. A resposta libracional €
modelada usando um oscilador harménico quantico (equacdo 27) com uma funcdo de
distribuicdo gaussiana antissimetrizada com a frequéncia central w, e largura de banda o
(equacdo 28).

O modelo do oscilador harménico quéantico da funcdo de resposta libracional
subamortecida é dado por (MORROW et al., 2001):

sin(wt)

n(t) = Ce 110(t) [, g(w)dw, (27)

w

onde o subscrito [ indica o mecanismo de libragdo, C; é a constante de normalizacdo, 7, € 0
tempo de queda e g(w) é a funcdo de distribuicdo do movimento de libracdo (equacéo

28). Como resultado do processo aleatério Gaussiano, a resposta ¢ ampliada de forma nao
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homogénea (KALPOUZOS et al., 1988), podendo ser descrito por uma funcao de distribuicdo
gaussiana antissimetrizada (FRIEDMAN; SHE, 1993).

(w—wg)? (w+wg)?

glw)=e 202 —e 202 (28)

C) Colisao:

O dipolo induzido por campo ira re-irradiar um campo elétrico, que afetard suas
moléculas vizinhas, distorcendo suas polarizabilidades, dando assim uma mudanca no indice
de refracdo que é modelado usando um aumento e queda exponencial para sua funcdo de
resposta.

As mudancas induzidas por colisdo na polarizabilidade molecular podem ser descritas

por:

t t

r.(t) = C, <1 - eTc) e 1<0(b), (29)

onde o subscrito ¢ indica a ndo linearidade induzida por colisdo e C, é um fator de normalizacéo

e T, € Ty S30 0s tempos de ascensdo e queda, respectivamente.
D) Vibracéo:

S&o movimentos coletivos de moléculas nas mesmas dire¢gBes ou em direcdes opostas.
Este movimento vibracional pode ser excitado por um pulso de femtossegundo de banda larga
por meio do efeito Raman estimulado, desde que o modo vibracional correspondente seja
Raman ativo e a duragdo do pulso de excitacdo seja comparavel ao periodo vibracional. A
funcdo de resposta de refracdo ndo linear da vibragédo nuclear assume a forma de uma oscilagédo

amortecida na frequéncia w,,, com uma constante de decaimento 7,

t

1,(t) = C, sin(w,t) 6_5’76(15), (30)

onde o subscrito v se refere ao mecanismo vibracional e w,, a frequéncia do modo vibracional.
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2.2.3.3 Eletrostrigédo

A eletrostricdo é um fendmeno que depende da presenca de uma intensidade ndo
homogénea, isto é, um campo elétrico com média temporal variavel espacialmente. Isso
ocorreria, por exemplo, na superposicdo de ondas coerentes para formar um padréo de
interferéncia de franjas claras e escuras, ou ao longo da diregdo transversal para um feixe de
propagacdo em forma de Gauss. Esse campo ndo homogéneo produz uma forca nas moléculas
ou atomos que compBdem um sistema denominada forca eletrostritiva.

A forca eletrostritiva é proporcional ao gradiente do mddulo quadrado do campo

elétrico. A constante de proporcionalidade, (1/2)y., € dada em termos do coeficiente

eletrostritivo y,, onde
de
ve=r(5) (31)

com p a densidade de massa e £ = gyn3. Esta forca pode ser entendida a partir do fato de que
os dipolos induzidos no meio experimentardo uma forga translacional em um campo néo
uniforme que €é proporcional ao gradiente do campo. (Dipolos ndo experimentardo tal forca em
um campo uniforme, embora possam experimentar um torque). A forca € tal que move o0s
dipolos para uma regido de maior intensidade. Isso produz um aumento na densidade local,
resultando em um aumento do indice de refragdo local. Assim, mesmo um sistema de moléculas
isotrdpicas sera eletrostritivo.

A susceptibilidade ndo-linear de um meio provocada por eletrostricdo é dada por
(BOYD, 1992):

1
4872

x®(w) = — Crv2, (32)

onde C; é a compressibilidade do material e y, € a constante eletrostrictiva do material como
mencionado anteriormente, cujo valor é da ordem de 1.

O efeito eletrostritivo tem um tempo de resposta da ordem de nanosegundos.
Geralmente, esse efeito possui uma contribuicdo menor para o indice de refracdo nao-linear em
comparagdo com outros tipos de ndo linearidades Opticas, como a reorientagdo molecular ou 0s

efeitos térmicos. No entanto, possui uma contribui¢do maior para materiais como fibras dpticas
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e tem muita importancia no caso do espalhamento de Brillouin estimulado (BUTCHER,;
COTTER, 1990)

2.2.3.4 Efeitos térmicos

A alteracdo do indice de refracdo ndo linear também pode resultar do efeito térmico
induzido nos meios materiais. Nesta dissertacao, este é o efeito predominante nos experimentos
devido a fonte de luz laser utilizada possuir uma alta taxa de repeticdo. O efeito térmico sofre
um engrandecimento sempre que o intervalo de tempo entre pulsos consecutivos de laser € mais
curto que o tempo caracteristico (t.), que é o tempo de persisténcia do aquecimento induzido
por um unico pulso de laser. Em outras palavras, se a taxa de deposi¢cdo de energia exceder
significativamente sua taxa de remocao, pode ocorrer aquecimento. Conforme a energia de uma
colecdo de aomos e moléculas aumenta, é facil entender que suas propriedades Opticas
macroscopicas serdo alteradas. Quando ha uma relacéo linear entre a irradiancia do laser e o
indice de refracdo, o resultado é uma ndo linearidade de terceira ordem efetiva (BAHAE;
HASSELBECK, 2000).

Existem dois componentes para a mudan¢a de indice induzida termicamente, um
decorrente do efeito puramente térmico em volume constante (como mudanca de entropia) e o
outro decorrente da expansdo térmica. As duas contribui¢cbes podem ser representadas por
(AUSTIN, 1977):

an _ (an) (0 2p
ar (aT)V + (6p)T aT (33)

onde T € a temperatura e p é a densidade do material. O primeiro termo € devido a mudanca na
entropia e ocorre muito rapido, mas geralmente € muito pequeno em magnitude. O Gltimo termo
representa a contribuicdo da expansao térmica, que pode ser significativa, mas tem um tempo
de resposta lento. O relaxamento de ambas as contribui¢@es é determinado pela difuséo do calor
para longe do feixe dptico e geralmente é lento (~ 1073s a 1 s). O n, induzido termicamente
geralmente ndo é importante para pulsos de femtossegundos e picossegundos, exceto quando o
efeito € integrado ao longo de todo o trem de pulso.

Na maioria dos liquidos e sélidos, a mudanca na temperatura é acompanhada por uma
mudanca na densidade (ou seja, expansdo). Uma vez que a densidade diminui na expanséo e o

indice de refracdo é proporcional & densidade, esta contribui¢do para dn / dT é geralmente
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negativa. Porém, para a maioria dos semicondutores ocorre um efeito térmico diferente
denominado de encolhimento do intervalo de banda, que resulta num efeito térmico positivo
(BOGGESS et al., 1984). Nos materiais utilizados nesse trabalho como por exemplo o etanol,
o efeito térmico € negativo e causa autodesfocalizacdo do feixe. Uma descri¢do mais detalhada
sobre a origem térmica da refracdo ndo linear em solventes, bem como a modelagem dos efeitos

de autodesfocalizacéo é discutido na secéo 3.

2.2.4 Os efeitos de autofocalizacéo e autodesfocalizacéo

Os efeitos de autofocalizacdo e autodesfocalizacdo ocorrem quando um feixe de luz de
intensidade ndo uniforme incide sobre um material com um indice de refracdo nédo linear.
Podemos descrever ambos os fendmenos quando um feixe de luz monocromatico, com um
perfil transversal de intensidade gaussiana, viaja através de um meio como o ar, com um valor
desprezivel de n,, e entra em outro meio com um valor razoavelmente significativo de n,.
Inicialmente, considera-se que o feixe possui uma frente de onda plana enquanto esta no ar.
Porém no meio ndo linear, a frente de onda é distorcida devido a modulacdo do indice de

refracdo, a qual segue a distribuicdo de intensidade através da seccao reta do feixe Gaussiano.

Figura 3 — Distorc¢do da frente de onda de um feixe gaussiano devido ao efeito de (a)
autofocalizacdo e (b) autodesfocalizagao

@ 4r .
Material
Frente de onda v,
Sentido de propagagdo n, >0
(b) 4
n, <0

Fonte — Autora (2021)
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Desta forma, se considerarmos um meio com indice de refracdo ndo linear positivo
(negativo), seguindo a distribuicdo transversal de intensidade, o indice de refracdo total (n =
ny + n,I) € maior (menor) no centro do feixe do que nas bordas. Consequentemente, a
velocidade da fase, que é inversamente proporcional ao indice de refracdo, € menor (maior) no
centro. Assim, a frente da onda plana se curva, como mostrado na Figura 3, levando a
focalizacdo em um meio com n, > 0, no qual este se comporta como uma lente convergente
[figura 3(a)] e desfocalizacdo em um meio com n, < 0, comportando-se como uma lente
divergente [Figura 3(b)].

Para um material ndo linear "fino", ou seja Z, > L (em que Z, é o comprimento de
Rayleigh), faz-se a chamada aproximacdo parabolica para o deslocamento de fase ndo linear

para obter uma distancia focal aproximada da lente induzida (BAHAE, 1991):

aw?

far = ALyl (34)

onde L é a espessura do meio, | é a irradidncia, w € o raio do feixe gaussiano e a é um termo
de correcdo. Observe que quando n, € negativo, a equacdo (34) mostra que haverd uma
distancia focal negativa e, portanto, desfocagem do feixe incidente.

Autofocalizacdo e autodesfocalizagdo séo frequentemente empregados em aplicagdes
de limitacdo Optica, em técnicas para a medicdo de propriedades Opticas ndo lineares e sdo
também o mecanismo essencial para lasers de estado solido cw de bloqueio de modo,

comumente conhecido como blogqueio de modo de lente de Kerr (HAUS et al., 1992).

2.2.5 Espalhamento néo linear

InformacBes espectroscdpicas Uteis podem ser obtidas quando a luz é espalhada pelo
material, geralmente em frequéncias muito distantes das ressonancias de absorcdo e emisséo.
O espalhamento espontaneo € um processo linear, no qual escala linearmente com a irradiancia
de entrada. As varias formas de espalhamento espontaneo: Raman, Brillouin, Rayleigh e Mie
sdo conhecidas ha mais de um século. O espalhamento Rayleigh é o espalhamento de qualquer
radiacdo eletromagnética por particulas muito menores que o comprimento de onda, enquanto
o0 espalhamento Mie é o espalhamento por particulas da ordem ou maiores que 0 comprimento
de onda da luz incidente, sendo chamados também de espalhamentos elasticos. Por outro lado,

existem frequéncias de espalhamento que sofrem um deslocamento em relagdo a frequéncia
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incidente, esses espalhamentos sdo conhecidos como inelésticos e sdo essas as caracteristicas
dos espalhamentos Brillouin e Raman (RAMASWAMI; SIVARAJAN, 2002). O espalhamento
de Brillouin refere-se a interacdo da luz com fénons acusticos e o espalhamento de Raman se
refere a fonons dpticos.

No entanto, na presencga de um feixe de laser suficientemente intenso, esses processos
de espalhamento podem ser fortemente modificados por uma interacdo ndo linear do feixe de
excitacdo com o material, podendo resultar em um espalhamento ndo linear espontaneo ou
estimulado. No caso do espalhamento elastico, este tipo de processo néo linear depende de
alguns parametros como a poténcia e ocorre devido a mudanca do indice de refracdo, mudanca
do coeficiente de absor¢do dos centros espalhadores, flutuacGes térmicas, variacdes de presséo,
por pequenas bolhas, entre outros. Nesse caso, a energia da luz espalhada é uma funcdo néo
linear da poténcia incidente, ou seja, o espalhamento espontaneo torna-se um processo nao
linear (KAUR; PARMAR, 2016).

Em suspensdes coloidais por exemplo, centros de espalhamentos podem ser formados a
partir da absorcdo da luz que resulta em aquecimento dos aglomerados de particulas e na
formacéo de microbolhas de vapor ao seu redor. A secédo transversal de espalhamento depende
da intensidade incidente pois, o tamanho das bolhas de vapor depende da fluéncia de entrada e
aumenta quando a fluéncia de entrada aumenta. Os centros de espalhamento também podem
ser formados pela sublimacdo de nanoparticulas. Entretanto, o processo de sublimacédo requer
uma fluéncia incidente muito maior, podendo acarretar na destruicao dessas nanoparticulas.

Para o caso em que ndo ocorre mudanga do comprimento de onda no espalhamento, a
analise pode ser feita baseada na teoria do fluxo de espalhamento de luz no regime de Rayleigh
— Gans (ISHIMARU, 1978; BOHREN; HUFFMAN, 1983), se as seguintes condi¢fes forem

satisfeitas:

Im—-1| K1
kalm — 1| « 1, (35)

onde k é o vetor de onda, a é o raio médio das particulas esféricas, m a razao entre os indices
de refracdo dessas particulas e 0 meio circundante.
Neste modelo, a equagéo inicial que rege a propagacao da intensidade em um material

fino é dada por:
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% = —a,l — agl, (36)

que por sua vez, pode ser resolvida para qualquer intensidade incidente. Na equacdo (36), a, é
o coeficiente de absorcao linear e a 0 coeficiente de extingao efetivo devido ao espalhamento.
Este altimo é dado pelas relages de Rayleigh-Gans e é proporcional ao quadrado da diferenca
nos indices de refracdo efetivos dos dois componentes (JOUDRIER, 1998):

as = gs(Aft)?. (37)

A dependéncia na concentracdo, no tamanho e forma dos centros de espalhamento e do
comprimento de onda da luz também é levada em consideracdo nesta equacao simples, através
do parametro experimental g;, mesmo que a abordagem seja realmente macroscépica.
Enquanto as ndo linearidades, sdo consideradas pela diferenca no indice de refragdo A7 =
An; — Any,, onde a parte ndo linear Any, depende da intensidade incidente. Como a origem
das ndo linearidades pode ser diversa e muitas delas sdo estabelecidas apds um certo tempo
(por exemplo, ndo linearidades de origem térmica), torna-se entdo necessario levar em
consideragdo o relaxamento das néo linearidades induzidas. Neste caso, a diferenca no indice
de refracdo ndo linear responde a equacdo de Debye governada por:

T%ATINL + ATLNL == Anzl, (38)

com 7 0 tempo de relaxamento do caso nédo linear ndo instantaneo.
2.3 PADRAO DE SPECKLE

A técnica desenvolvida nesse trabalho, denominada IC-scan, € um método de medicéo
do indice de refracdo ndo linear que utiliza difusores de luz para gerar padrdes de speckle que
sdo sensiveis as mudancas da frente de onda induzidas pelos efeitos de autofocalizacdo e
autodesfocalizacdo dos meios NLs. Para compreender os mecanismos dessa técnica €
imprescindivel conhecer os fundamentos basicos estatisticos que caracterizam as propriedades

desses padrdes de intensidade granular, conhecidos como padrdes de speckles.
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2.3.1 Origem dos padrdes de speckles

Inicialmente, quando os padrdes de speckles foram investigados por pesquisadores e
cientistas, eles foram considerados um efeito prejudicial, pois a presenca de speckles degrada a
resolucdo de uma imagem (PETERS; RANSON, 1982) e também pode reduzir a probabilidade
de deteccdo de alvo no sinal detectado por um sistema de radar optico ou fazer com que o
sistema perca o controle (GOODMAN, 1976). Por essa razdo, muitos estudos foram realizados
com o objetivo de suprimir os padrdes de speckles nas imagens. SO apos a operacdo do primeiro
laser cw de HeNe em 1960, os fendbmenos foram revisitados. Demonstrando entdo que as
propriedades dos padrbes de speckles geradas pelas interagdes entre o meio e a luz, estdo
diretamente relacionadas ao meio.

A grande maioria de superficies, sintéticas ou naturais, sdo extremamente asperas na
escala de um comprimento de onda 6ptico. Sob iluminacdo por luz coerente, a onda refletida
de tal superficie consiste em contribui¢Ges de muitas areas de espalhamento independentes. A
propagacdo desta luz refletida para um ponto de observacdo distante resulta na adicdo desses
varios componentes espalhados com atrasos relativos que podem variar em muitos
comprimentos de onda. Dependendo da superficie microscopica e da geometria, a interferéncia
dessas ondas defasadas, mas coerentes, resulta no padrdo granular que conhecemos como
speckle. (GOODMAN, 1976)

Figura 4 — Padrdo de Speckles

Fonte: Autora (2021)

Uma das primeiras tentativas de medicao usando o fenémeno speckle ocorreu em 1970
(LEENDERTZ, 1970), quando Leendertz usou a correlagdo de padrdo de speckles para

determinar o deslocamento da superficie no plano e fora do plano. Sobrepondo dois padrdes de
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speckles, ele mediu a correlacdo entre os padrdes resultantes em duas posic¢des diferentes, uma
mudanca de fase relativa foi detectada, levando a medi¢do dos componentes normais ou no
plano do deslocamento da superficie. Desde entdo, muitas investigacdes aplicaram técnicas de
speckles para medicdo de posicdo e deslocamento (PATZELT et al., 2012), deformacéo
(CHARRETT,; TANTAM, 2014), tensdo e deformagdo (MATSUMOTO et al., 2014),
rugosidade de superficie (WIESNER et al., 2012) e anélise de vibragdo (BIANCHI, 2014).

Uma das propriedades importantes do padréo granular € o didmetro médio dos pontos
brilhantes do padrdo sobre um plano que geralmente é normal ao eixo do sistema 6ptico que o
gera. E uma média estatistica da distancia entre regides adjacentes do brilho maximo e minimo
e é sobre o tamanho do limite de difragdo. Por exemplo, se a luz coerente com comprimento de
onda A se espalhar de uma regido circular de didmetro D ¢ uma tela capturar o padrao granulado
auma distancia L da superficie de dispersdo, a seguinte equacao se aproxima do diametro medio
dos speckles em um padréo granular objetivo (PARRY; DAINTY, 1975)

dos = ——. (39)

Um padrdo pontilhado objetivo é aquele capturado no espaco livre diretamente em uma
tela de imagem. Enquanto um padrdo subjetivo de speckles, é capturado no plano de imagem

de uma lente com distancia focal f (Figura 5), e seu didmetro médio de speckles é dado por:

dss ~— (40)

Figura 5- Formacao de um padrdo de speckles. a) Objetivo. b) Subjetivo.
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A primeira analise estatistica do padrdo de speckles foi descrita por Lord Rayleigh em
uma série de artigos comecando em 1880 (STRUTT, 1880), e a descricdo matemaética
abrangente foi totalmente desenvolvida seguindo a teoria de espalhamento de raios-X. Essa
analise estatistica foi bastante favoravel, uma vez que as propriedades dpticas do padrdo de
speckles estdo relacionadas as propriedades o6pticas da luz espalhada. Existem varias
abordagens estatisticas para caracterizar suas propriedades, as estatisticas de primeira e segunda
ordem relacionadas as variacdes de intensidade dos speckles sdo frequentemente usadas. As
estatisticas de primeira ordem do padrao de speckles descrevem as propriedades de um padrédo
de speckle ponto a ponto, sem considerar as relagcdes entre os diversos pontos distintos. A
funcdo de densidade de probabilidade e o contraste médio das variagfes de intensidade dos
speckles sdo usados principalmente nessas estatisticas. Enquanto as estatisticas de segunda
ordem descrevem quao rapido varia o fenémeno, permitindo calcular o tamanho do grénulo de

speckle e sua distribuicdo no padréo.

2.3.2 Estatistica de primeira ordem

A caracterizacao estatistica de primeira ordem é referente a analise das propriedades de
um unico grdo de speckle no dominio espacial. Para ajudar no desenvolvimento, algumas
suposicdes simplificadoras sdo aderidas: supomos que o campo incidente em (X, y, z) €

perfeitamente polarizado e perfeitamente monocromatico. Sob tais condi¢des, podemos

representar este campo por um sinal analitico de valor complexo da forma
u(x,y,z; t) = A(x,y,z)exp (i2mvt), (41)
onde v é a frequéncia dptica e A (x,y, z) é uma amplitude complexa fasorial descrita por
A(x,y,z) = |A(x, y, z)|exp [i6(x, y, 2)]. (42)

A intensidade (irradiancia) observada em (X, y, z) é dada por:

I(x,y,z) = Tl_i)m fT/Z lu(x,y,z; t)|>dt = |A(x,y, 2)|. (43)

+o0—T/2
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A amplitude complexa do campo em (X, y, z) pode ser considerada como resultante da soma
das contribui¢bes de muitas regides de dispersdo elementares da superficie aspera. Assim, a

amplitude fasorial do campo pode ser representada por
1 1 ;
A(x,y,2) = Ei=1 7 @ (0,7, 2) = = Xi=alaile?x, (44)

onde |a,|/V/N e ¢y, representam a amplitude e a fase da contribuicio da k-ésima area de

espalhamento e N é o numero total de tais contribuigdes, respectivamente. A figura 6 ilustra a

adigdo do fasor. Como os dispersores s&o distribuidos aleatoriamente, a amplitude |a|/vN

também é aleatoria, e a fase ¢, € uniformemente distribuida em (-x, m).

Figura 6 — Percurso aleatério no plano complexo.
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Fonte: Autora (2021)

Agora, supondo que A, e A; denotem as partes real e imaginaria da amplitude

complexa, respectivamente. Suas médias de conjunto podem ser fornecidas por

(4r) = =T i(lal)cos ¢r) = O,

(A1) = 7= Siollax)sen ) = 0. (45)
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Como dito anteriormente, a fase ¢, é uniformemente distribuida no intervalo (-x, 7), entdo as
meédias do conjunto de seno e cosseno sdo iguais a 0. De maneira semelhante, também podemos

obter

(A2) = ~ TNy = 1{lagllap])cos ¢y cos ). (46)

Supondo que a amplitude |a,|/VN e afase ¢, do k-ésimo fasor elementar sio estatisticamente
independentes entre si e das amplitudes e fases de todos os outros fasores elementares, de modo
que (cos ¢ cos ¢,,,) = 0 quando k # m.

Entdo, para a parte real,

(42) = ~Th_i(lar ) cos? ¢ = — TR i(lal?)  (@7)
e a parte imaginaria,
(A7) = <3N, T i (lael |z} (sen ¢y sin @) = — TN (layl?). (48)
Correlacionando a parte real e imaginaria, temos
(ArA)) =~ SNy Zh-i(lae]lam]) (cos py sen ¢p) = 0. (49)

Uma vez que o teorema do limite central é satisfeito (MIDLETON, 1960), A, e A; tornam-se
assintoticamente gaussianos com N — oo, Entdo a funcdo densidade de probabilidade (PDF)

das partes reais e imaginarias pode ser fornecido por

1 AZ+A?
P4y A7) = ——exp (- 51), (50)

2102 202

onde



47

2 _ i Lon (lael?)
0" = Nll—r)nooNZk:]' 2 " (51)

Essa funcdo de densidade € comumente conhecida como funcdo de densidade gaussiana
circular, uma vez que contornos de densidade de probabilidade constante sdo circulos no plano
complexo. Algumas das modificagdes que podem ser feitas para o caso de distribuigdo ndo
uniforme séo discutidas com mais detalhes em GOODMAN, 1975. No entanto, para a grande
maioria dos casos de interesse pratico, os resultados derivados acima podem ser usados com
um grau extremamente alto de preciséo.

A partir das estatisticas conhecidas da amplitude complexa, deseja-se discutir sobre as
propriedades estatisticas correspondentes da intensidade em um padréo de speckles polarizado,

derivando os PDFs da fase e intensidade do speckle. A intensidade e a fase sdo dadas por:
I =A% + A? (52)
6 = arctan (4;/4,), (53)

respectivamente. Seu PDF conjunto pode ser expresso por transformacéo (50)

1,6
p(4r,4) = p(1,0)] () (54)
onde J é o Jacobiano da transformacéo, que é definido por:
04, 0Ar
Le \ _ a1 a8
](AT,AL-) T |o4 a4 (55)
al a0
Em coordenadas ortogonais, as relagdes
A, =+IcosH

A; = VIsen®, (56)



sdo satisfeitas. Substituindo (50) em (54), obtemos

1 (_L) I1=0
p(l, 9) = {4”02 exp 207 —n<0<m
0 caso contrario.

A funcdo de densidade marginal da fase é deduzida de

1

p(0) = [" p(,6)dl = {E mmso<m
0

caso contrario.

Da mesma forma, a funcdo de densidade marginal da intensidade é dada por

1 I
p(D) = f_nnp(l, 0)do = {ﬁexp (— F) 1>0
0 caso contrario.

O enésimo momento de intensidade de speckles é definido como
(M = J, Mp(Dadl,
usando a equacéo (59), obtemos:
(I")y = n!' (2o*)™.
Paran = 1 temos que (I) = 202, substituindo esse resultado na equagéo (61):
(I") = n!{I)".
Entdo, a variagdo pode ser deduzida como:

(1%) = 2(1)?
af =(I?) =(I)* =(I)*.
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(58)

(59)

(60)

(61)

(62)

(63)
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Como pode ser visto na equagdo (63), o desvio padrdo o; da intensidade do speckle é igual a
intensidade média.

Substituindo a equacdo (61) com n = 1 na equagéo (59), obtemos

p(l) = (Tl)exp (—(j—)) (64)

onde essa equagéo é satisfeita para I > 0, caso contrério, p(I) = 0. A fungéo de densidade de

probabilidade da equacao (64) é ilustrada na figura 7.

Figura 7 - Funcéo de densidade de probabilidade de um padréo de speckle polarizado.
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Fonte: Goodman (1976)

Uma caracteristica fundamentalmente importante da distribuicdo exponencial negativa
€ que seu desvio padrdo é exatamente igual a média. Assim, o contraste de um padréo granulado

polarizado, conforme definido por

_a
=7 (65)
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é sempre unidade. Aqui estd a razdo para a impressdo subjetiva de que as variagdes de
irradiancia em um padrdo tipico de speckles sdo de fato uma fracéo significativa da média.

2.3.3 Estatistica de segunda ordem

As estatisticas de segunda ordem e de ordem superior contém informagdes sobre as
correlacdes espaciais ou temporais da intensidade. Os momentos das estatisticas de segunda
ordem indicardo, portanto, o tamanho da granularidade dos speckles e sua distribuicdo no
padrdo de intensidade granular. A analise de correlacdo € uma maneira de comparar as
intensidades em pontos ou instantes distintos de uma imagem, com o objetivo de avaliar a
evolucdo do speckle no espaco ou no tempo. Existem duas categorias de funcdes de correlagéo,
comumente denominadas de autocorrelacdo e correlacdo cruzada. Quando a correlacéo € feita
de uma grandeza, tal como uma imagem de um padréo de speckle, com ela mesma (espacial ou
temporal: mede a correlagdo da grandeza em um ponto/tempo com a mesma grandeza em outro
ponto/tempo) chama-se autocorrelacéo. Por outro lado, quando a medida é feita para grandezas
diferentes, denomina-se correlacdo cruzada.

Para discutir com mais detalhes a funcdo de correlagdo de intensidade a partir da
estatistica de segunda ordem, vamos supor esquematicamente um objeto difuso rotacionando
no plano O (dado pela coordenada vetorial x = (x,y)). A luz espalhada é transmitida através
do sistema déptico com a funcdo de transferéncia K (X, x) e forma um padrédo granular no plano
| (dado pela coordenada vetorial X = (X, Y)). Considerando que a amplitude complexa da luz
iluminando o plano do objeto e a fungdo de transferéncia do objeto no tempo t sejam
representadas por Uy(x) e ay(x,t), respectivamente. Entdo, a amplitude do speckle no plano
de deteccgdo é dada por (OHTSUBO, 1981):

a(X,t) = et [Uy(x)ay(x, t) K(X,x)d?x, (66)

onde w é a frequéncia angular da luz coerente e a, € uma funcéo estatistica devido a dispersdo

aleatdria de luz do objeto difuso e geralmente € escrita por

as(x, t) = explip(x, t)}. (67)
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@(x,t) representa uma variagdo de fase Optica aleatdria no plano do objeto O no tempo t
produzida pelo objeto difuso e a amplitude complexa de uma fonte de luz coerente com perfil

espacial gaussiano no plano do objeto pode ent&o ser escrita por:
Uy(x) = exp {ik sen(fx) + i% |x|2}, (68)

onde k = 2 /A € 0 nUmero de onda, A o comprimento de onda da luz coerente e 8 € o &ngulo
da luz incidente no objeto em relacdo ao eixo éptico e o denota a curvatura da frente de onda
no plano do objeto. Usando a amplitude complexa a, a intensidade no plano de deteccdo é

definida por:
I(X,t) =a(X,t)a"(X,t). (69)

Supondo que a area iluminada pela luz coerente é suficientemente maior do que a
rugosidade microscépica do objeto difuso. Uma vez que muitas células de espalhamento no
objeto difuso contribuem para formar a amplitude complexa a no plano de deteccdo, a
amplitude complexa A pode ser assumida como obedecendo ao processo aleatorio gaussiano
complexo. Entdo, a funcdo de correlacdo de espaco-tempo normalizada da intensidade da luz

de espalhamento é dada por:

() — (I(X1,t1)1(X3,t2))
(I(X Lt ONT(X2,t2))

(70)

Usando a relacdo de Siegart (SIEGERT, 1943), a correlacéo de intensidade de segunda
ordem (ou correlacdo de campo de quarta ordem) pode ser explicada em termos da correlacédo

de intensidade de primeira ordem (campo de segunda ordem) (GOODMAN, 2000):
2
gP =1+|gW| (71)

onde g é a funcéo de correlacéo da amplitude normalizada



52

(a(Xq,t1)a*(X3,t2))
\/(|a(X1,t1)|2)(|a(X2,t2)|2)'

g = (72)

A funcdo de correlacdo de intensidade pode ser calculada eletronicamente ou
digitalmente. Na primeira opgéo, a correlagdo pode ser feita instantaneamente durante a
medicdo usando correlacionadores eletrénicos. Outra opgdo é salvar os dados de medigdo, a
partir de sinais de foto-corrente detectados com um par de detectores separados a uma certa
distancia um do outro e depois fazer as correlacdes digitais, ou capturando as imagens do padrédo
de speckle por uma cdmera CCD e depois transladando uma imagem na outra (este é o método
que sera utilizado para os experimentos descritos nesta dissertacdo). Isso pode exigir algum
tempo de computacdo, mas permite investigar o sistema com mais detalhes. Uma vez que 0s
dados sdo armazenados, varios calculos podem ser feitos para analisar os resultados.

Os trabalhos desenvolvidos nesta dissertagdo focaram apenas no uso da fungédo de
correlacdo espacial, ou seja, a parte da correlagdo temporal ndo sera considerada. Abordaremos
a autocorrelacdo como sendo a correlagdo feita entre padrdes de speckles gerados com a mesma

intensidade (1), sendo representada pela seguinte equacéo:

([ a?ri(mI1(r+4r))
[ az2r{I(r)XI(r+4r))’

gPr) = (73)

onde a integracdo significa que a imagem esta sendo transladada em todas as direcoes.
Por outro lado, a correlacdo cruzada sera abordada como uma correlacdo entre padrbes

de speckles gerados por intensidades diferentes (I, e I,), representada pela equacao:

([ d?r1 (NI, (r+4r))

) _
g (Ar) fdzr(ll(r)>(12(T+AT)).

(74)

Ambas configuracdes serdo discutidas com mais detalhes no capitulo de analise dos resultados.
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3 REFRACAO NAO LINEAR: TECNICAS DE MEDICAO E ANALISE

3.1 INTRODUCAO

No capitulo anterior, varios processos que podem causar varia¢do no indice de
refracdo a partir da intensidade do campo elétrico Optico incidente foram apresentados, cada
um com seu préprio tempo de resposta caracteristico. Este capitulo é dedicado a discutir a
andlise das técnicas de varredura-Z e D4c para ndo linearidades de origem térmica, que
corresponde ao efeito predominante nos nossos experimentos devido a alta taxa de repeticdo
(76 MHz) da fonte de luz laser utilizada. Neste tipo de fontes, o efeito térmico cumulativo
prevalece sempre que a separacdo de tempo entre pulsos sucessivos € menor que 0 tempo
caracteristico, t, = w?/4D, onde w é o raio do feixe e D é a difusividade térmica do material
(em cm? s~1). Nesta situacdo, a amostra ndo atinge a temperatura de equilibrio no intervalo de
tempo entre dois pulsos sucessivos. Como resultado, o aquecimento induzido pelo pulso
individual se acumula. Um estado estacionério € alcangado quando a taxa de geracdo de calor
na regido iluminada da amostra torna-se igual a taxa de difusdo de calor nas redondezas. Esta
distribuicdo espacial de temperatura resulta na criagdo de um gradiente de indice de refracdo

temporario na amostra que atua como uma lente (GORDON et al., 1965).

3.2 TECNICAS CONVENCIONAIS PARA MEDIR O INDICE DE REFRACAO NAO
LINEAR

InteracBes luz-matéria em intensidades dpticas que resultam no que conhecemos hoje
como fendmenos Opticos NLs se tornaram ferramentas poderosas para caracterizar materiais
fotbnicos, bem como para aplicaces em diferentes campos dedicados a fabricacdo de
dispositivos oOpticos e fotbnicos. A caracterizacdo das propriedades Opticas ndo lineares dos
materiais é de grande interesse em varios campos da fisica, tanto do ponto de vista fundamental
como aplicado. Em particular, grande esforco tem sido dedicado a determinacdo da
susceptibilidade 6ptica ndo linear de terceira ordem, ¥, para serem usados como limitadores
opticos (SHRIK et al., 1993), chaves 6pticas (EEVON et al., 2016), moduladores dpticos (Sun
et al., 2016), entre outros. Para isto, varias técnicas foram usadas para caracterizar respostas
oticas néo lineares, tais como: varredura Z (BAHAE et al., 1990), D46 (BOUDEBS et al.,
2013), mistura degenerada de quatro ondas (DFWM) (SUTHERLAND, 2003), interferometria
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ndo linear (MORAN et al., 1975), rotacdo de elipse (OWYOUNG, 1973), geracdo dptica de
terceiro harmonico (MAKER; TERHUNE, 1965), medicGes de distor¢ao de feixe (WILLIAMS
et al., 1984), e experimentos de fotoacustica (BAE t al., 1982).

A técnica de varredura-Z, descrita no Apéndice A, é atécnica mais amplamente utilizada
para medir as propriedades Opticas ndo lineares dos materiais por causa de sua simplicidade e
facilidade de uso. Ela fornece um método altamente sensivel e direto para determinar tanto o
sinal quanto a magnitude da parte real e imaginaria da suscetibilidade, proporcionais ao indice
de refracdo ndo linear e o coeficiente de absor¢do néo linear, respectivamente. Na configuragédo
tipica para a medi¢do do n,, a amostra € movida ao longo do eixo de propagacdo (eixo z) do
feixe de laser gaussiano polarizado proximo a posi¢do focal de uma lente convergente. O sinal
transmitido é registrado por um detector colocado no campo distante atrds de uma pequena
abertura. Uma curva caracteristica de intensidade coletada versus a posi¢do da amostra é obtida
e o indice de refracdo ndo linear é calculado de acordo com o formalismo de Sheik-Bahae, no
qual a caracterizacdo da refracdo ndo linear € geralmente simplificada pela exploracao de uma
solucdo analitica para a transmitancia normalizada que pode ser derivada para a intensidade no
eixo (S = 0, abertura muito pequena) na condi¢do de campo distante e para ndo linearidades
locais que cumpram a condigdo de: |Ad,| « 1 (KOGELNIK; LI, 1966), mediante a seguinte

expressao:

4-qu)0
x249)(x2+1)’

T(x,S=0)=1+ (75)

onde x = z/z,. Um pardmetro também muito Util é a diferenca entre 0 madximo e 0 minimo da
transmitancia normalizada, que pode ser obtida numericamente a partir da equacéo (75). Para a

abertura S = 0 e variacdo de fase pequena, essa distancia pico-vale é dada por:
ATpy = 0,406(1 — S)22°|Ad,|. (76)

Como Ad, = kn,loL.sf, 0go, n, podera ser determinado da seguinte forma:

_ ATPV
0,406(1-5)%252mlgLes

n; (77)
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Embora a técnica de Z-scan seja muito utilizada devido a sua simplicidade e alta
sensibilidade, o uso de aberturas rigidas (fisicas) com lasers pulsados apresentando flutuacbes
na posicao transversal de saida dos pulsos do laser (beam pointing fluctuations), pode ser uma
limitacdo severa resultando em uma menor sensibilidade e também uma pequena relacéo sinal-
ruido. Outra desvantagem esta relacionada a dificuldade de distingdo entre as origens fisicas
dos efeitos de autofocalizagdo ou autodesfocalizacdo que podem levar a uma ma interpretacdo
dos resultados. Além disso, o uso de varios disparos de laser para obter o perfil Z-scan pode
causar ablacdo e danos dpticos dentro de materiais frageis, materiais organicos e biologicos,
que podem ser danificados por multiplos pulsos de laser (GANEEYV et al., 2012) ou quando
efeitos fotoinduzidos ocorrem em sélidos (BOUDEBS; ARAUJO, 2004). E por altimo, a
dificuldade que motivou ao desenvolvimento deste trabalho que é baseado na deficiéncia da
técnica de Z-scan para medi¢cdes de meios que possuem alto grau de espalhamento, conduzindo
a erros significativos nas medidas do n,, pois a técnica ndo distingue se a variacdo da luz
transmitida durante a medicao se deve ao espalhamento linear da luz ou a ndo linearidade efetiva
da amostra (JORGE, 2015).

Outro método comum para medir a refracdo ndo linear de diversos solventes e/ou
coloides € atraves das mudancas em campo distante da largura de um feixe intenso propagando-
se dentro de um meio NL. Essa técnica, denominada de D4c foi introduzida por (BOUDEBS
et al., 2013) com o objetivo de permitir uma maior confiabilidade e sensibilidade nas medicoes
de propriedades ndo lineares superando limitacGes que as técnicas com abertura rigida
apresentavam. Da mesma forma que 0 Z-scan, no método D46 também se tem uma varredura
da amostra ao longo da direcdo de propagacdo ao redor da cintura minima de um feixe de luz.
No entanto, enquanto o Z-scan determina a resposta refrativa NL considerando a luz transmitida
por uma pequena abertura, o0 D4c determina a largura do feixe usando o momento de irradiancia
transversal (TIM). Seguindo a abordagem feita por (AMARAL et al., 2016), no qual os autores
descrevem as mudancas na propagacdo de momentos de irradiancia devido aos processos
genéricos de refracdo e absorcdo NL, é possivel obter uma relacdo entre os momentos de
irradidncia transversal do feixe nos regimes linear e NL ao longo das principais direcGes do
feixe no campo distante. Na auséncia de absor¢do NL e assumindo que o plano do detector esta

emd >» z:
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2
ORI N ST C ) VY B S
my (d) (1422)% (1+22)*% 9 (1+Z)  (1+22)"

No qual, CDE)N b= kon,1,l € o deslocamento de fase no eixo para amostras finas e os fatores de
V2 e v/3 estdo associados com as médias temporais da resposta NL para detectores lentos. A
curva para m(%L) (d) /m((,fgn)(d) é obtida trocando os subindices 1 e 2 na Equacéo (78). Outra
forma de obter a variagdo de fase, similar a técnica de varredura Z, para o caso de um feixe com

perfil circular, é a partir da analise da variacdo pico-vale (Am) para db(()N b« 1
Am = 0,459, (79)

Ao usar o método D4c, deve-se calcular o centroide do feixe antes de processar a cintura
do feixe. Esse processamento equivale a acompanhar as flutuacdes na posicao transversal de
saida dos pulsos do laser (beam pointing fluctuations), permitindo a redugdo do ruido que
poderia aparecer com aberturas rigidas como as usadas na técnica de Z-scan. Por outro lado, a
necessidade de se obter o centroide pode dificultar as medidas para materiais com alto grau de
espalhamento, pois o padrédo de intensidade gerado pelas particulas espalhadoras pode dificultar
a deteccdo da posicdo do centroide. Além disso, o espalhamento pode afetar significativamente
a medida de largura por introduzir luz em valores maiores de x,y (longe do centroide) que
podem ser devido ao espalhamento linear apenas e isto prejudica a media de largura linear e

consequentemente, a medida ndo linear.

3.3 MODELOS TEORICOS PARA DESCREVER NAO LOCALIDADE DA REFRACAO
NAO LINEAR

A anélise das técnicas descritas nas se¢fes anteriores foi inicialmente desenvolvida para
medir ndo linearidades locais, isto é, fenbmenos nado lineares excitados em regides localizadas
correspondentes ao volume de iluminacdo da amostra irradiada pelo laser. As ndo linearidades
de origem eletronica, descritos na secdo 2.2.2, correspondem a um claro exemplo de nao
linearidades locais. Entretanto, as ndo linearidades de origem térmica sdo caracterizadas por
apresentar um comportamento ndo local, onde o fenbmeno oOptico ndo linear € induzido na

regido além do volume de excitacdo da amostra. Atualmente existem alguns modelos para o
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tratamento dos dados obtidos por varredura Z em materiais com ndo lineares térmicas, tais
como: modelo de lente térmica (CARTER; HARRIS, 1984), da lente térmica aberrante
(SHELDON el al., 1982) e modelo n4o local (RAMIREZ et al., 2011).

O modelo de lente térmica € fundamentado nos estudos de Gordon et al. em 1964
referentes aos efeitos do aquecimento local devido a absorcédo da luz na propagacéo de um feixe
gaussiano e tem como principio a variacdo do indice de refracdo com a temperatura (dn/dT).
A consequente mudanca no comprimento do caminho éptico induzida pelo aumento de
temperatura ira produzir um elemento optico semelhante a uma lente na amostra, a chamada
lente térmica, que poderd mudar a intensidade do centro do feixe laser. Esta mudanca depende
das propriedades Opticas e térmicas do material analisado, tais como o coeficiente de absorcéo
Optica, a condutividade, a difusividade térmica e a variacdo do indice de refracdo com a
temperatura (dn/dT). Para a maioria dos liquidos, dn/dT é negativo pois, o indice de refracdo
é proporcional a densidade e esta muda com a temperatura. Sendo assim, a medida que a lente
se desenvolve, hd uma queda na intensidade do feixe propagado. Em solidos, dn/dT pode ser
positivo ou negativo, dependendo da composi¢do da amostra. Para o caso de amostras com alta
mudanca da polarizabilidade eletrdnica com a temperatura, dn/dT pode ser positivo e assim o
feixe laser sera convergido depois de passar pela amostra (BAESSO et al., 1994).

Para o modelo de lente térmica a transmitancia normalizada do z-scan, tipicamente
expressada pela equacdo (75) no modelo local, é reescrita da seguinte forma (CARTER,;
HARRIS, 1984):

T(o) = [1+225 + "—721]_1, (80)

1+x2 1+x2

onde

d F
07, = 2,303P (d_:)ﬁ (81)

é o0 angulo de deflexdo de inducdo térmica, k € a condutividade térmica, F é a absorbancia,
2,303P representa a poténcia absorvida e x = z/z,. Entretanto, o modelo néo é exato, uma vez
que considera somente a parte central do gradiente de indice de refracdo e desconsidera as partes

periféricas deste.
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Em 1982, S. J. Sheldon e seus colaboradores propuseram um novo modelo teérico que
leva em consideracdo a aberracdo esférica durante a formacao da lente térmica: O modelo de
lente térmica aberrante. Nessa nova formulagédo, o gradiente de temperatura e a variagdo do
indice de refracéo sao considerados em sua forma integral, sem aproximacdes, e o efeito que a
variacdo do indice de refracdo causa no feixe que atravessa a amostra € apenas uma mudanca
de fase devido uma pequena perturbacéo na propagacdo. Sendo assim, a teoria da difracdo de
Fresnel-Kirchoff pode ser utilizada para encontrar o transiente na intensidade no centro do feixe

laser no campo distante, se baseando na suposicdo de que a absorbancia da amostra é pequena
e que o raio do feixe dentro da amostra é quase constante. Nesse caso, 0s termos de 8 sdo

mantidos quando a transmitancia normalizada do z-scan para esse modelo for dada pela
seguinte expressao (CARTER; HARRIS, 1984):

709 =1+ {10 (25) + e (2] + [ (2|
(82)

Ambas as expressdes analiticas (80 e 82) correspondem a modelos aproximados que
simulam as variacdes de transmitancia devido aos efeitos de lente térmica, induzidos pelo
gradiente de temperatura na regido da amostra excitada pelo feixe laser. Entretanto, quando o
perfil de alteracdo do indice de refracdo fotoinduzido é maior ou menor do que o perfil de
intensidade incidente, o0 meio ndo linear é considerado ndo local. Sendo assim, diferentes
dependéncias precisam ser consideradas a respeito da magnitude da mudanca de fase ndo linear
no eixo. O modelo ndo local foi estabelecido por Garcia-Ramirez et al. em 2011 considerando
um feixe gaussiano de comprimento de onda A, com amplitude de campo E (r, z), propagando-
se na direcdo z. Este feixe ilumina uma amostra ndo linear fina definida a uma distancia z da

cintura. O campo de saida E,,,; apds o meio fino é fornecido por:
Egut = E(r,z) exp(—iAd(r, 2)), (83)

onde E (r, z) € aamplitude do campo do feixe gaussiano na entrada da amostra, r € a coordenada
radial e A@(r, z) é a variacdo de fase ndo linear que para um meio ndo local geral é dada por
(RAMIREZ et al., 2011):
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AB(r, z) = ABy(z, m)exp (—mr?/w(2)?). (84)
No qual,
MY
A®0(ZI m) - (1+(Z/Zo)2)m/2 ] (85)

onde ACD(()NL) € a variagdo maxima de fase fotoinduzida no eixo ap6s o meio ndo linear ser
colocado em z = 0, e m € 0 parametro que indica a localidade ou a ndo localidade, podendo ser
qualquer nimero real positivo. Quando a mudanca de fase ndo linear segue a distribuicdo de
intensidade incidente, a resposta do material é considerada como local e o pardmetro m assume
um valor especifico m = 2. Para qualquer valor de m diferente desse, a ndo linearidade do meio
seré considerado como ndo local (RAMIREZ, et al., 2010; SAMAD;VIEIRA, 1998). A figura
8 mostra curvas teoricas obtidas a partir dos 3 modelos descritos nesta se¢cdo. Cabe mencionar
gue o modelo ndo local ndo permite obter uma expressao analitica para a transmitancia
normalizada. Portanto, os ajustes mediante o modelo nédo local requerem o uso de ferramentas

computacionais para encontrar a solu¢do numérica da equacéo (83).

Figura 8 - Curvas experimentais (circulos vazados) e z-scan calculadas para a amostra
nanoparticulas de ouro, utilizando um laser de ion de argdnio com comprimento de onda de
514 nm com uma poténcia incidente de 2,5 mW. Adaptando com o: modelo Sheik-Bahae
(linha cinza), modelo de lente térmica (linha tracejada), modelo de lente térmica aberrante
(linha pontilhada) e o modelo ndo local (linha preta).
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Na figura 8, a curva z-scan obtida com o modelo local (linha cinza) de Sheik-Bahae
(SHEIK-BAHAE, 1990) foi obtida utilizando A@, = —0,2mrrad. A linha tracejada
corresponde ao modelo de lente térmica, no qual um valor de @, = 0,04m rad foi utilizado na
equacdo (80). A linha pontilhada corresponde ao modelo de lente térmica aberrante, onde um
valo de @ = 0,08w rad foi utilizado na equacgéo (82). Por fim, a linha preta corresponde ao

modelo ndo local comm = 0,4 e A@, = —0,187 rad.

3.4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS DO INDICE DE REFRACAO DE TERCEIRA
ORDEM NAO LOCAL PARA DIFERENTES SOLVENTES

Nessa secdo é descrito os resultados obtidos experimentalmente usando as técnicas de
Z-scan e D4o, a fim de investigar a resposta Optica ndo linear, do tipo ndo local presente no
nosso experimento. Utilizamos como fonte de luz um laser de femtossegundos de Titanio:
Safira (Coherent Mira-900F) centrado em um comprimento de onda de 788 nm, com taxa de
repeticdo de 76 MHz e duracgdo de pulso de 100 fs. O arranjo experimental foi tipico de uma
técnica de Z-scan convencional, como descrito na secdo 3.2.1, onde foi usado uma lente de
10 cm de distancia focal para focalizar o feixe. O raio do feixe no foco foi de aproximadamente
25 um. Uma lamina de meia onda seguida de um polarizador foi usada para calibrar e controlar
a poténcia incidente na amostra, a qual foi colocada em uma cubeta de quartzo com espessura
de 1 mm. A amostra foi deslocada ao longo do eixo de propagacéo do feixe, em torno do foco
da lente, e a luz transmitida por ela foi detectada por uma camera CCD. Diferente dos
experimentos tipicos de Z-scan que usam fotodetectores, uma camera CCD foi utilizada no
nosso experimento para obter as curvas de Z-scan e D4c simultaneamente, onde uma fenda
virtual foi aplicada para a analise de Z-scan. As curvas experimentais e seus respectivos ajustes,
referentes as duas técnicas, foram obtidas para o etanol e metanol, como mostrado nas figuras
9 e 10, e os dados experimentais foram ajustados aos modelos local (m = 2,0) e ndo-local (m <
2,0).

A figura 9 mostra as curvas de fenda fechada de varredura Z, onde a fenda virtual foi
criada no centro do feixe transmitido com um raio de 0,5 mm. Apesar da curva de varredura Z
poder ser ajustada por uma expressao analitica para o modelo local, usando a equacéo (75),
ambos os ajustes (linhas sélidas vermelhas e azuis) foram realizados com simula¢es numéricas
como descrito no modelo ndo local (secdo 3.3). Nos ajustes, a linha vermelha corresponde ao

modelo ndo-local, com m = 0,1, e a linha azul corresponde ao modelo local, com m = 2
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(RAMIREZ et al., 2010). Como pode ser notado, usando o modelo local é possivel ajustar uma
curva coincidindo os valores maximos e minimos da transmitancia normalizada. Porém, a
distancia de separacéo, na posicéo do eixo z, entre o pico e 0 vale apresentou-se menor que 0s
pontos experimentais. Por outro lado, 0 modelo néo local, usando m = 0,1, exibe um ajuste mais

satisfatorio dos resultados experimentais.

Figura 9 - Curvas experimentais (triangulos vazados) da técnica de varredura Z para o (a)
etanol e (b) metanol, em poténcia incidente de 227 mW, e ajustadas para 0 modelo ndo-local
(linha vermelha) e local (linha azul).
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Os perfis de varredura Z da figura 9 apresentam perfis pico-vale (da esquerda a direita)
que surgem devido a amostra atuar como uma lente desfocalizadora. Entretanto, as curvas de
D4c da figura 10 para as amostras autodesfocalizadoras apresentam um perfil inverso (vale-
pico) devido a medida corresponder a analise dos momentos de segunda ordem ao invés da
transmitancia de intensidade. Isto é, quando a transmitancia aumenta, o tamanho do feixe, e
consequentemente o my ,, diminui, e vice-versa.

Vale ressaltar que quando o ajuste é feito com o modelo local (m = 2,0), o indice de
refracdo ndo linear do etanol medido neste trabalho (n, = —4,9 x 10~°cm?/W) estd em
concordancia com os valores reportados na literatura (n, = —4 x 10~ %cm?/W)
(BAUTISTA et al., 2021). Entretanto, quando é considerado o comportamento nao linear do
tipo ndo local da amostra, que ajusta adequadamente os resultados experimentais, o indice de

refracdo ndo linear de origem térmico do etanol € de n ) = —19,2 X 10~%cm?/W e do

metanol de n, )y = —23,0 x 10~°cm?/W, usando D4o.
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Figura 10 - Curvas experimentais (quadrados vazados) da técnica de D4o para o () etanol e
(b) metanol, em poténcia incidente de 119 mW e ajustadas para o modelo ndo-local (linha
vermelha) e local (linha azul).
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Nas figuras abaixo estdo ilustrados os pontos experimentais obtidos através das técnicas
Z-scan ¢ D4c ajustados pelo modelo térmico ndo local (m = 0,1) para a amostra de etanol,
em trés intensidades diferentes [figura 11 (a e b)]. As linhas solidas correspondem a solucgéo
numérica da equacao (83), seguido por uma propagacao de 31cm, no espaco livre (até a posicao
do detector), usando como parametro de ajuste o indice de refracdo ndo linear (n,) e o parametro
de ndo localidade (m).

Como vimos nas secfes 3.2.1 e 3.2.2, a variacgdo pico-vale da transmitancia normalizada
(Z-scan) e do segundo momento (D4c) é proporcional a variagdo de fase ndo linear. Essas
aproximacdes se tornam igualdades através de uma constante que depende dos parametros
obtidos pela caracterizagdo da largura do feixe sob propagacao, exemplo: fator de qualidade,
comprimento de Rayleigh e cintura do feixe. Na figura 11(c) as curvas referentes a variacdo de
fase NL foram obtidas por meio de Ad®, = kn,lyL., € a relagdo de igualdade foi satisfeita

(D40o)

(>4 = 0,140¢8%,. Além

por meio das constantes: |ATP(:SC“")| = 0,18A¢N - an © |Am

disso, como esperado, a variacdo de fase ndo linear depende linearmente da intensidade

incidente, indicando que a ndo linearidade térmica do etanol € de terceira ordem.
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Figura 11 - Curvas experimentais para (a) varredura Z e (b) D4c, calculadas para amostra de
etanol puro e ajustadas com o modelo térmico ndo-local (linha vermelha) para trés
intensidades diferentes: 6,4 kW /cm?(tridngulos vazados), 22,4 kW /cm?(circulos vazados)
e 35,9 kW /cm? (quadrados vazados) e (c) relacdo entre variacdo de fase NL e variacdo de

pico-vale para a técnica de Z-scan e D4o.
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A simulacdo da propagacédo do feixe no espaco livre (e posteriormente no difusor) foi

implementada usando o método de propagacdo de feixe Split-Step (também chamado

simplesmente de método de propagacdo de feixe - BPM), utilizando a linguagem de

programacao python. Um diagrama de fluxo esquematico do BPM em sua forma mais simples

é mostrado na figura 12, em que um loop recursivo € iterado até que a distancia final seja

alcancada. Neste fluxograma, x e y se referem as coordenadas transversais, z € a direcédo de

propagacao, Y, (x,y; z) corresponde ao perfil do campo inicial depois de passar pelo difusor,

S =0 para o espago livre. Para mais detalhes, ver (POON; KIM, 2006).



Figura 12 - Diagrama de fluxo para o método de propagacao do feixe.
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4 A TECNICA DE IC-SCAN (INTENSITY CORRELATION-SCAN)

4.1 INTRODUCAO

Neste capitulo descreveremos a montagem experimental e os resultados obtidos para a
técnica desenvolvida durante o projeto de mestrado, bem como a descricdo das amostras
utilizadas. A nova técnica baseia-se na analise da funcdo de correlacdo de intensidade para
determinar o indice de refragcdo néo linear, n,, principalmente em meios espalhadores. A técnica

tem sido nomeada de 1C-scan (do inglés Intensity Correlation - scan).

4.2 DESCRICAO DOS MEIOS ESPALHADORES

4.2.1 Nanoparticulas de silica em etanol

As NPs de silica usadas como centros espalhadores foram sintetizadas por um método
proposto por Stéber (STOBER et al., 1968), devido sua simplicidade de execugdo e por permitir
o controle adequado de caracteristicas das NPs, tais como: tamanho, porosidade e estabilidade.
Detalhes sobre a fabricacdo dessas nanoparticulas podem ser encontrados em (OLIVEIRA,
2021).

Figura 13 — (a) Microscopia eletrnica de transmissao da silica pura (barra de escala: 1um),
(b) histograma de tamanho de particula para o coloide contendo nanoparticulas de silica.
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Como pode ser observado nas imagens de microscopia eletronica de transmisséo (MET)
[figura 13 (a)], as NPs de SiO, contidas na suspensdo coloidal exibem uma morfologia esférica
e uma distribuicdo bastante homogénea. O histograma da figura 13 (b), revela que o didmetro
médio apresentado pelas nanoparticulas de SiO, sdo de 120nm.

Como é conhecido, o espectro de extin¢do para as nanoparticulas de SiO, (figura 14) é
representando por uma banda larga, principalmente na regido mais proxima ao UV-visivel

(THANH, 2014). Esse comportamento ocorre devido a intensidade de luz transmitida depender

1 , . ..
de -+ €M que A € o0 comprimento de onda da luz incidente.

Figura 14 — Extincdo normalizada de nanoparticulas de silica.
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Medindo as dimensdes das nanoesferas de silica has imagens de microscopia eletrénica
de transmissao, foi possivel estimar a concentracdo de silica nas soluc@es finais como uma razdo
entre o numero de nanobastdes e o volume total do coloide (1 mL). Uma concentracdo média
de 9,12 x 102 nanoesferas por mL foi obtida para a primeira amostra. A fim verificar o
potencial da técnica de 1C-scan para medi¢do de n, em meios com alto grau de espalhamento,
a concentracdo de nanoparticulas da primeira amostra é incrementada em 5 vezes, obtendo uma
concentracdo de 4,56 x 1013 nanoesferas por mL. As respectivas fragdes volumétricas foram
obtidas da razdo entre o volume ocupado pelas NPs de silica e o volume total do coloide,
exibindo os seguintes valores para a primeira e segunda amostra: 8,26 x 1073; 4,13 x 1072,

respectivamente.
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4.2.2 NanobastGes de ouro em agua

Para os experimentos descritos nesta dissertacdo também foram utilizadas amostras
contendo nanobastdes de ouro suspensos em agua, que além de serem particulas espalhadoras
exibem uma ndo linearidade forte comparada a ndo linearidade do solvente. Os coloides
contendo NPs de ouro foram sintetizados quimicamente por um método de crescimento
mediado por sementes com adicdo de ions metélicos (NIKOOBAKHT; EL-SAYED, 2003),
todo o0 seu processo de preparacdo e caracterizacao pode ser encontrado em (OLIVEIRA, 2019).
Os nanobastdes utilizados apresentam uma secdo transversal circular de didmetro de 15,0 +
0,6nm e comprimento de ~ 51,0nm [figura 15(b)], correspondente a uma razdo de aspecto de
3,4. A figura 15 (a) exibe uma imagem que foi obtida por microscopia eletrénica de transmissédo
(MET).

Figura 15 — (a) Imagens de MET do coloide de nanobastdes de ouro.
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A figura 16 mostra o espectro de extingdo linear do coloide contendo nanobastfes de
ouro. Como esperado para particulas anisotrépicas com morfologia de bastdo (OZA et al.,
2012), sdo observados dois picos de extin¢do correspondentes a oscilagdes de dipolo elétrico
nos modos longitudinal (I-LSP) e transversal (t-LSP), no qual a banda transversal esta centrada

em =~ 512nm e a longitudinal encontra-se em 774nm.
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Figura 16 — Extincdo normalizada de nanobastfes de ouro com uma razao de aspecto de 3,4.
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A fim de obter as diferentes concentracdes de NPs de ouro suspensas em agua para a
caracterizagdo Optica NL, as amostras foram diluidas em &gua deionizada em fracOes
volumétrica de 0,25 x 104, 0,50 x 10“ e 0,75 x 10,

4.3 ARRANJO EXPERIMENTAL

Como foi discutido no capitulo anterior, véarias técnicas ja foram desenvolvidas
anteriormente para a determinacdo de propriedades Opticas ndo lineares de materiais. Dentre
elas, a mais utilizada é a técnica de varredura Z, devido a sua simplicidade e alta sensibilidade.
Porém, quando se trata de meios que possuem alto grau de espalhamento, seus resultados séo
fortemente influenciados pelas mudancgas no perfil do feixe transmitido, resultando na medida
de indices de refracdo incorretos. O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo visa justamente
propor uma técnica com a qual seja possivel ter uma alternativa mais precisa de medir o indice
de refracdo ndo linear de solucBes com particulas altamente espalhadoras, mediante a analise
da funcdo de correlagdo de intensidade.

Como mostrado na figura 17, a montagem experimental da técnica IC-scan € muito
semelhante a usada na técnica de varredura Z e a realizacdo das medidas também sdo feitas
transladando a amostra ao longo da direcdo z de propagacdo do feixe incidente. A Unica
diferencga na configuracdo é a adi¢do de um difusor de luz para gerar padrGes de speckles que
sdo sensiveis as mudancas da frente de onda induzidas pelos efeitos de autofocalizacéo e
autodesfocalizacdo dos meios ndo lineares. A sensibilidade nas variagcOes das fungbes de

correlagéo de intensidade dos padrdes de speckles, gerados por difusores de luz, frente a
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mudangas da frente de onda do feixe incidente foi reportado em um experimento para medidas
de pressao dentro de um microcanal deforméavel (KIM et al., 2017; KIM et al., 2016).

Figura 17 — Montagem experimental utilizada para o experimento de IC-scan

Fonte: Autora (2021)

Na montagem experimental, representada na figura 17, a fonte de iluminacéo € o mesmo
laser de Titénio: Safira (Coherent Mira-900F) centrado em um comprimento de onda de
788 nm, com taxa de repeticdo de 76 MHz e duragdo de pulso de 100 fs. O feixe de laser
emitido pela cavidade, que apresenta uma polarizacao linear, passa por uma lamina de meia
onda (4/2), que possui a fungdo de girar a orientacdo da polarizacéo da luz. Apds, o feixe passa
por um polarizador (P), que permite apenas a componente elétrica na dire¢cdo do eixo de
polarizagdo ser transmitida. Sendo assim, quando giramos a lamina de meia onda, estamos
girando a polarizagdo linear da luz emergente, e consequentemente modificando a amplitude
da componente paralela ao eixo do polarizador. Uma vez que a irradiancia é proporcional ao
guadrado da amplitude do campo elétrico, de acordo com a Lei de Malus temos que (HECHT,
2017):
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I, = Iycos?0, (86)

onde I, é a intensidade transmitida pelo polarizador, I, é a intensidade da luz incidente e 6 é o
angulo entre a polarizagéo linear da luz e o eixo de transmissao do polarizador. Dessa forma, a
lamina de meia onda e o polarizador dispostos um apo6s o outro (nessa ordem), possuem o
objetivo de controlar a intensidade do feixe laser que ird incidir na amostra.

Apds um espelho (E) que desvia o caminho do feixe em 90°, uma lente convergente (L)
de 10 cm de distancia focal foi utilizada para focalizar o feixe. O laser passa entéo pela amostra
(AM) colocada em uma cubeta de quartzo com trajeto de 1 mm, e é transmitido por um
atenuador de densidade neutra (AT). Esse componente Optico permite a atenuacdo linear
controlada do feixe de luz na faixa de densidade dptica designada e através dele conseguimos
regular a intensidade que chega na cadmera CCD, evitando sua saturacdo. Finalmente, o feixe €
transmitido pelo difusor (D) (caracterizado na proxima se¢do), o unico elemento adicionado ao
aparato experimental convencional da técnica de Z-scan. A luz é entdo aletoriamente espalhada
por esse elemento rugoso, e o padréo de speckles resultante, capturado por uma camera digital
de alta resolucdo (1280 x 1024px) que utiliza o sensor CCD (Dispositivo de Carga Acoplada),
consiste em contribui¢fes de muitas areas independentes de dispersdo da superficie.

Para a varredura da amostra, foi utilizado um motor de passos acoplado em um estéagio
de translacdo. O sistema de deslocamento computadorizado foi realizado utilizando a
linguagem de programacdo visual LabVIEW. A distancia total percorrida pela amostra foi de
3,5cm composta por passos de 0,5mm em torno do foco da lente de 10cm na diregéo de

propagacao do feixe, z.
4.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.4.1 Caracterizacdo do feixe incidente e dos padrdes de speckles

A caracterizacdo do feixe de entrada foi realizada capturando varias imagens usando
uma camera CCD em torno do foco da lente focalizadora (distancia focal de 10 cm) usado na
montagem do 1C-scan, conforme esquematizado na figura 18. As imagens transversais do feixe
incidente na amostra, que correspondem a um feixe Gaussiano, foram analisadas por um

programa numerico em Matlab. Uma fungdo Gaussiana foi ajustada aos perfis transversais do
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feixe para extrair o raio do feixe, w(z), nas diferentes posi¢des ao longo do eixo z, mediante a

seguinte funcgéo:

2 2
I(r,z) =1,exp (— [w(Z)]Z)’ (87)

onde lo é a intensidade no centro do feixe e r corresponde ao eixo radial.

Figura 18 - Esquema experimental para caracterizagéo do feixe de entrada.

LASER

Fonte: Ocas (2017)

ApOs obter os raios do feixe para as diferentes posi¢des, w(z), os valores foram

ajustados pela seguinte equacao:

w(z) = wy /1 + (ZZ—O)Z, (88)

onde w é a cintura do feixe no foco (em z = 0) e z, € 0 parametro de Rayleigh dado por:

noTwa
AM?

Zg = (89)

No qual, n, é o indice de refracdo linear (para propagacdo no ar n, = 1), A € 0 comprimento de
onda da luz incidente e M2 é o fator de qualidade do feixe, que para feixes gaussianos assume
o valor de 1. ApOs os pontos experimentais serem ajustados pela equacdo (88), obtemos a

cintura do feixe no foco e os comprimentos de Rayleigh, para os eixos x e y. Os valores obtidos
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a partir da figura 19 séo: w, o = 25,5 um; wy, = 22,5um; z,, = 2,5 mm; z,, = 2mm

e M? = 1, indicando uma leve assimetria (elipticidade) no perfil do feixe.

Figura 19 — Propagacdo da largura do feixe ao longo dos eixos principais.

300

Z [mm]
Fonte: Autora (2021)

Para caracterizar os padrdes de speckles gerados pelo elemento rugoso, propagamos o
feixe laser pelo difusor que utilizamos em todo experimento, cujo angulo de difuséo foi de 1,0°,
e capturamos as imagens por uma camera CCD. As correlactes espaciais de intensidade e os
histogramas de intensidade foram calculados a partir da média de um buffer de 100 imagens
obtidas por rotacionar o difusor em 100 angulos diferentes.

A figura 20 (a) mostra o perfil analisado nesse trabalho. A fungdo de correlagdo
espacial normalizada foi obtida da equacdo (73) e estd representada na figura 20(b). Dela
podemos obter o tamanho meédio dos speckles (S) através da largura da curva, que nesse caso:
S ~ 20px. A probabilidade P de medir uma determinada intensidade I = |E|? é determinada
pela equacédo (64) e esta representada na figura 20(c), em escala semilogaritmica. No qual, as
flutuacgdes das intensidades medidas se tornam néo correlacionadas para Ar > S. A anélise da
figura 20 indica que o difusor utilizado é projetado de forma a apresentar uma distribuigédo
normal de intensidade [Figura 20(c)], e sua fungéo de correlacdo de intensidade exibe a forma
esperada para uma distribuicio normal de campo, variando de g@P(Ar=0)=2 a
g@® (Ar - o) = 1 [Figura 20(b)].
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Figura 20 — (a) Padréo de Speckles, (b)Correlacdes de intensidade e (c) Distribuicdo de
probabilidade de intensidade.
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Fonte: Autora (2021)

Na técnica desenvolvida durante o trabalho de mestrado e descrita nessa dissertacao,
sera analisado como as mudancas na frente de onda dptica de um feixe incidente afetam o pico
da funco de correlagdo, g‘® (4r). Sendo assim, obteremos uma curva para os valores maximo

de g®(Ar) em funcdo da posicio da amostra, z, na varredura.

4.4.2 Validacao da técnica de IC-scan

A fim de validar o novo metodo para medicdo do indice de refracdo nédo linear, usando
a técnica de IC-scan, inicialmente é analisada uma amostra com espalhamento desprezivel, tal
como o etanol e metanol. Os indices de refracdo ndo linear de ambos os solventes foram

medidos na secdo 3.4 por duas técnicas bem estabelecidas na literatura cientifica (Z-scan e
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D4o). A figura 21 mostra a média da funcao de correlacao de intensidade maxima [gf,f;x] obtida
para as imagens em cada posicdo da amostra (etanol puro) ao longo da varredura (no eixo z),
para trés intensidades diferentes. Cada ponto da varredura corresponde a uma média de 50
imagens coletadas para cada posi¢ao da amostra. Como pode ser observado, os perfis das curvas
de IC-scan s&o similares aos obtidos pela técnica de Z-scan, mostrando um vale seguido por um

pico.

Figura 21 - Curvas de IC-scan para o etanol nas intensidades de: 6,4 kW /cm? (quadrados),
22,2 kW /cm? (triangulos), 35,9 kW /cm? (circulos). As linhas sélidas correspondem a
ajustes numéricos do feixe propagado pelo meio ndo linear seguido por um difusor.

2.5
o 6,4 kW/cm?
a 222 kW/cm?
2.3 35,9 kW/cm?

)
gsclf. max

2,0 LB

1,6

-20 -10

Fonte: Autora (2021)

As linhas sélidas na figura 21 correspondem a ajustes numeéricos dos perfis de 1C-scan
usando o valor de n? encontrado nas medidas de D4c. Para isto, as simulagdes numéricas
obtidas na técnica de D4c foi adicionado 0 método de propagacao de feixe — BPM, descrito na
figura 12, no qual o difusor é simulado através de uma funcgdo de transferéncia, em que uma
fase aleatéria € introduzida no campo de saida do meio néo linear, apds ser propagado até o
campo distante. No caso do difusor, § corresponde ao operador ndo homogéneo, que depende
da variacdo do indice de refracdo do meio (An). Apos passar pelo difusor, o campo é propagado
em espaco livre (S = 0) até uma distancia z final, seguindo o fluxo descrito na figura 12. Os
detalhes do modelo utilizado nas simula¢cdes numéricas podem ser encontrados em (POON;

KIM, 2006). A boa concordancia obtida entre os resultados experimentais e numéricos, usando
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o indice de refracdo ndo linear obtido por uma técnica bem consolidada, validam os resultados
obtidos no I1C-scan.
Para simplificar a medida dos indices de refracdo ndo linear de diferentes materiais

usando a técnica de IC-scan, € possivel utilizar as informacdes de um material de referéncia,
como o etanol. A figura 22 mostra a variacdo pico-vale das curvas de gf,f;x (Ar) [isto é Ag,(j;x]
versus a intensidade incidente para o etanol, obtidas da figura 21. Como pode ser observado,
Ag® apresenta uma dependéncia linear com a intensidade, da mesma forma que AT,_, €

Am,,_,, nas curvas de Z-scan e D4c, respectivamente [ver figura 11(c)].

Figura 22 — Variacdo do Ag® pico-vale em fungio da intensidade para o etanol puro usando

IC-scan.
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Fonte: Autora (2021)

Devido ao comportamento linear do Ag® versus |, e inspirados nas expressdes de

AT,

(KIM et al., 2017; KIM at al., 2016):

_» & Am,,_,, nas curvas de Z-scan e D4, propomos a seguinte relagdo de proporcionalidade

Ag® o Ag WD) = kon,I,L. (90)

De acordo com a figura 22, a inclinagédo da reta representada pelo coeficiente 3, obtida
pelo ajuste linear dos pontos experimentais da variacdo pico-vale em funcédo da intensidade, é

dada por:
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,BReferénCia _ Agi(z)(Referéncia)
i =

: (91)

Iy

onde o subscrito i = self representa o estudo de IC-scan usando a andlise da fungdo de

autocorrelacdo. Substituindo a equacédo (90) na (91) temos:

IBReferéncia

Referéncia
: L.

= cte;kgyn, (92)

Desta forma, se as configuracGes do experimento sdo mantidas, é possivel calcular o
valor do n, de um novo material a partir de uma amostra de referéncia (com n, conhecido) da

seguinte forma:

iNovo material _ cte konIZVovo matenalL 93
Referéncia — Referéncia, * ( )
B: ctei kon, L

l

Nesta dissertacdo, o valor do n, do metanol é obtido usando o etanol como amostra de
referéncia. A figura 23 mostra as curvas de IC-scan, usando a funcdo de autocorrelacdo, bem

como a evolugdo do Ag®® com o aumento da intensidade incidente.

Figura 23 — (a) Curvas experimentais obtidas pela técnica de 1C-scan para o metanol, usando
as seguintes intensidades: I = 6,4kW /cm? (quadrados vermelhos), I = 22,2kW /cm?

(tridngulos azuis), I = 35,9kW /cm? (circulos pretos). (b) Ag(z) em funcéo da
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Fonte: Autora (2021)
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Logo, o indice de refragdo ndo linear do metanol pode ser calculado usando:

metanol

n72netanol — ( i )ngtanol_ (94)

etanol
i

A tabela a seguir mostra os resultados obtidos usando as técnicas de Z-scan, D4c ¢ IC-

scan, tornando possivel comparar os valores de n,.

Tabela 2 — Valor de indice de refracdo nao linear de terceira ordem, n,, obtido atraves das
técnicas Z-scan, D4c, IC-scan autocorrelacdo e 1C-scan correlagdo cruzada.

etanol metanol
Técnicas 1, n;
(x 10~8cm? /W) (x 10~ 8cm? /W)
Z-scan -2,8 -3,0
D4c -2,2 -3,2
Agl), 2,8 -33
2

Aggr)oss -3,2

Fonte: Autora (2021)

Os valores de n, para amostra de etanol foram obtidos por meio da técnica de Z-scan e
D4 pelo ajuste numérico, utilizando o modelo térmico ndo local. Enquanto que para a técnica
IC-scan autocorrelacdo, foi o valor de n, utilizado na simulacdo, no qual ajustou bem aos
pontos experimentais.

As figuras 21-23 mostram resultados da técnica de IC-scan quando a funcdo de
autocorrelacdo é analisada. Entretanto, a mesma andlise pode ser realizada calculando a funcéo
2

de correlacdo cruzada (gmss

), como mostrado na figura 24. Usando o subscrito i = cross na

equacdo (94) também é possivel calcular o indice de refracdo nédo linear do metanol, usando o
mesmo procedimento da amostra de referéncia. Como podemos observar na tabela 2, os
resultados obtidos para a técnica de IC-scan, usando a funcdo de autocorrelacdo e correlacéo
cruzada, estdo em concordancia com os valores obtidos pelas técnicas de Z-scan e D4c. Sendo

assim, o novo metodo desenvolvido para medicéo do n, demonstra-se valido e confiavel.
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Figura 24 — (a, ¢) Curvas experimentais obtidas pela técnica de IC-scan, usando a fungéo de
correlagéo cruzada de intensidade e (b, d) Ag(z) em funcéo da intensidade para o etanol
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Fonte: Autora (2021)

4.4.3 IC-scan para medir indice de refracdo ndo linear de meios espalhadores

Na subsecdo anterior, foi apresentada uma comparacgdo entre resultados obtidos através
da técnica de I1C-scan e as técnicas de Z-scan e D4c para a condigdo de uma amostra contendo
um solvente n&o linear e livre de espalhamento, com o objetivo de demonstrar a confiabilidade
da técnica desenvolvida nesta dissertacdo. Nesta secdo € analisada a resposta nao linear de
amostras ndo lineares, porem com espalhamento significativo, tal como coloides contendo
nanoparticulas de silica em etanol e nanobastdes de ouro em agua. Os resultados visam mostrar
0 potencial que a técnica de IC-scan tem para medicdo de indice de refracdo ndo linear em

meios com particulas espalhadoras, onde as técnicas de Z-scan ¢ D46 sofrem limitagdes.
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No etanol, cuja resposta Optica ndo linear foi caracterizado na secdo anterior, foi

adicionado nanoparticulas de silica (SiO.), com didmetro médio de ~120 nm, que atuam como

centros espalhadores de luz. Os detalhes do coloide utilizado foram descritos na se¢éo 4.2.

Anélises por meio das técnicas de Z-scan e D4c foram feitas para os coloides de SiO»

com fracdo volumétrica de 8,25 x 103, mostrados na figura 25. Entende-se por fracdo

volumétrica a razdo do volume ocupado pelas nanoparticulas de silica e o volume total.

Transmitancia Normalizada

Figura 25 - Curvas experimentais de varredura Z ¢ D4c para um coloide contendo
nanoparticulas de silica em etanol (f = 8,25 x 10~3) e ajustadas com o modelo térmico nio-
local (linhas sdlidas: m = 0,1) para trés intensidades diferentes: (a) 2,9 kW /cm?, (b)
22,2 kW /cm? e (c) 38,6 kW /cm?.
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Fonte: Autora (2021)

Como esperado, a figura 25 mostra um aumento na AT,_,, e Am,,_,, nas curvas de Z-

scan e D4c com o aumento da intensidade incidente. Os ajustes numericos (linhas solidas) dos

dados experimentais resultam em um valor médiode n, = —2,8 x 1078 cm?/W das amostras
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contendo as nanoparticulas espalhadoras que é similar ao n, obtido para o etanol puro (ver
tabela 2), indicando que a contribuicdo ndo linear das nanoparticulas é desprezivel nestas
condigdes de excitacdo. Entretanto, diferente dos perfis mostrados na figura 11, na figura 25 as
curvas de Z-scan apresentam um maior ruido causado pelas flutuacdes de intensidade
transmitida, induzidas pelo espalhamento linear das nanoparticulas do coloide. Por isto,
algumas regides das curvas experimentais ndo Sdo corretamente superpostas com o ajuste
numerico. As flutuacdes que causam distorgdes na curva de Z-scan sdo ainda maiores quando

a concentracao de nanoparticulas é incrementada em 5 vezes, como mostrado na figura 26.

Figura 26 - Curvas experimentais de varredura Z € D4c para um coloide contendo
nanoparticulas de silica em etanol (f = 4,13 x 1072) e ajustadas com o modelo térmico ndo-
local (linhas sdlidas: m = 0,1) para trés intensidades diferentes: (a) 2,9 kW /cm?, (b)
22,2 kW /cm? e (c) 38,6 kW /cm?.
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Fonte: Autora (2021)

Na figura 27 esta representada a variacdo de fase ndo linear (Aqbf) ocasionada pelo
indice de refracdo ndo linear para as técnicas de j = Z-scan e j = D4c. E possivel observar que

para a técnica de Z-scan [figura 27(a)], os resultados para o coloide contendo nanoparticulas de
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silica suspensas em etanol, com f = 8,25 x 1073, sdo bem semelhantes aos obtidos para o
etanol puro. Ou seja, os efeitos de modulacdo de fase sdo apenas afetados pelo n,
correspondente ao solvente. O mesmo ocorre para os resultados obtidos pela técnica de D4o
[figura 27(b)]. Nesta concentracdo, as nanoparticulas apenas produzem flutuacfes nas curvas
de transmitancia de Z-scan, porém o valor do n; efetivo ndo ¢ alterado. Cabe mencionar que a
técnica de D4 apresentou-se menos sensivel ao espalhamento, mostrando curvas de mg , vs. z
com poucas flutuacdes.

Por outro lado, quando a concentracdo de nanoparticulas € incrementada (f =
4,13 x 1072), além do aumento nas flutuacGes de transmitancia (nas curvas de Z-scan)
aumentar, a variacdo de fase nao linear medida também sofre a influéncia do espalhamento
linear das nanoparticulas de silica. Portanto, é possivel observar que a curva de A¢Z-scan
desvia-se dos valores obtidos para o etanol puro e em concentra¢cdes menores de nanoparticulas
de silica. Também é importante destacar que apesar das curvas de D4c apresentarem baixas
flutuacdes, na condicdo de maior concentragio os valores de A¢P*° também sdo afetados pelo
espalhamento das nanoparticulas. Sendo assim, a variacdo de fase ndo linear, e
consequentemente o indice de refracdo ndo linear, obtidos para as duas técnicas utilizando a
amostra de silica em etanol, com fracdo volumétrica de 4,13 x 1072, ndo sdo confiaveis, visto

que sdo fortemente afetadas pelo espalhamento linear das particulas.

Figura 27 — Variacdo de fase ndo linear nas amostras de etanol puro (quadrados azuis), silica
em etanol (f = 8,25 x 1073) (tridngulos vermelhos) e silica em etanol (f = 4,13 x 1072)
(circulos pretos) determinada a partir das (a) transmitancias normalizadas e dos (b) momentos
de irradiancia transversal de segunda ordem.
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As amostras contendo as nanoparticulas espalhadoras, com fragdes volumétricas de
8,25 X 1073 e 4,13 x 1072, também foram estudadas por meio da técnica de IC-scan. Portanto,
usando a configuracdo experimental descrita na figura 17, a modificacdo NL da funcdo de

correlacdo de intensidade devido a amostra de silica em etanol foi determinada, em que o etanol

; ~ - e , 2
é o solvente ndo linear e a silica, as nanoparticulas espalhadoras. As curvas de g( ) na

max’
configuracdo de autocorrelacgéo e correlacéo cruzada, vs. posi¢do da amostra sdo mostradas nas

figuras 28 e 29 para as fragdes volumétricas de 8,25 x 1073 e 4,13 x 1072, respectivamente

Figura 28 - Curvas experimentais obtidas pela técnica de IC-scan calculadas para amostra de
silica em etanol (f = 8,25 x 10~3), nas seguintes intensidades: (a) 2,9 kW /cm?, (b)
22,2 kW /cm? e (c) 38,6 kW /cm?.
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Fonte: Autora (2021)

De principio, é possivel observar apenas pelas curvas tipicas das trés técnicas, que o IC-

scan possui uma curva mais robusta comparada as demais, sendo destacada por apresentar um

- . ~ - ~ 2 - - . .
baixo nivel de flutuacdes e uma variagao do gfngx entre 0 pico e o vale mais bem definida.

Ambas as caracteristicas sdo muito importantes para determinagdo do indice de refragdo ndo
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linear, pois o n, é diretamente proporcional a variagdo pico-vale, e um ruido significativo nas
curvas, ocasionado pelo espalhamento linear das nanoparticulas, pode influenciar forte e

prejudicialmente os valores de n,.

Figura 29 - Curvas experimentais obtidas pela técnica de IC-scan calculadas para amostra de
silica em etanol (f = 4,13 x 1072), nas seguintes intensidades: (a) 2,9 kW /cm?, (b)
22,2 kW /cm? e (c) 38,6 kW /cm?.
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Para estas conclusfes ficarem mais consolidadas, as medidas foram realizadas para
diferentes concentragcdes de NPs de silica suspensas em etanol, de modo que a interferéncia do
espalhamento das nanoparticulas fica evidente nos resultados. A figura 30 resume os resultados

obtidos para a técnica de IC-scan. Na figura 30(a) € possivel observar que a analise das curvas

de IC-scan, na configuracdo de autocorrelagéo, exibe A gg?f max S€EMelhantes para as amostras

de etanol puro e o coloide contendo nanoparticulas de silica em etanol com f = 8,25 x 1073,

em analogia com o que foi observado nas técnicas de Z-scan e D4c. Entretanto, para f =

4,13 x 1072, os valores de Agggf maxr © cOnsequentemente o indice de refragdo néo linear
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efetivo do coloide, desviam-se dos resultados anteriores, apesar do desvio ser menor que 0s

apresentados nas outras técnicas (ver figura 27).

Figura 30 — Agfrfzx vs. intensidade incidente nas amostras de etanol puro (quadrados azuis),

silica em etanol (f =8,25 x 1073) (tridangulos vermelhos) e silica em etanol (f = 4,13 x 1072)
(circulos pretos) determinada a partir das fungdes de (a) autocorrelacédo e (b) correlacéo

cruzada.
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Fonte: Autora (2021)

Um resultado interessante pode ser notado nas curvas de variagdo pico-vale vs.

intensidade incidente obtidas pelo método de IC-scan, na configuracdo de correlacdo cruzada

[figura 30(b)]. Neste caso, Ag‘?

Ccross,max

apresenta valores muito proximos para as trés amostras

em estudo, considerando intensidades incidentes de até 15 kW /cm?. Este fato esta relacionado
ao método em que € feita a correlacdo da intensidade dos padrbes de speckles. Como foi
abordado na se¢do 3.2, a autocorrelacéo foi definida como a correlacéo de intensidade feita para
feixes na mesma configuracdo, isto €, na mesma posicao da amostra ao longo da varredura e
com a mesma intensidade incidente, sendo sua funcdo determinada pela equacdo (73).
Enquanto, a correlagdo cruzada foi definida como uma correlagdo de intensidade feita entre
imagens coletadas na mesma posi¢do da amostra, porém com intensidades incidentes diferentes,
expressada pela equagdo (74). Nessa ultima analise, é possivel realizar a correlacdo de
intensidade entre padrdes de speckles obtidos no regime linear, devido a baixa intensidade
incidente, e padrbes de speckles gerados usando intensidades altas o suficiente para excitar
efeitos ndo lineares nessa amostra. Na imagem gerada no regime linear, apenas o fenbmeno de
espalhamento linear das nanoparticulas esta presente durante a varredura. Enquanto, no regime

NL, além do espalhamento linear, existe também a contribuigdo da néo linearidade do etanol,
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caracterizado previamente. Sendo assim, ao correlacionarmos os padrées de speckles nos dois
() (2)

Ccross,max Ccross,max

regimes, & possivel eliminar das curvas de g e Ag a contribuicdo do
espalhamento linear (que esta presente nos dois regimes), permanecendo apenas a influéncia
das nao linearidades nos resultados.

Continuando a analise da figura 30(b), para intensidades superiores a 15 kW /cm? é

2

cross,max

observado que os valores de Ag desviam-se significativamente dos valores

encontrados para o etanol puro, indicando que um novo fendmeno ndo linear pode estar
contribuindo. Dessa forma, para compreender o fendmeno que ocorre em | > 15 kW /cm? para
a amostra de silica em etanol (f = 4,13 x 1072), foi realizado um experimento simples para
caracterizar o comportamento da luz espalhada com o aumento da intensidade incidente do
laser. Neste experimento, a amostra de silica em etanol foi coloca no foco de uma lente de 10cm
(a mesma utilizada nos experimentos anteriores), e a luz espalhada, em uma direcdo
perpendicular a direcdo de propagacao do feixe, foi coletada por uma objetiva de microscopio
e um fotodetector (ou espectrometro). A figura 31 mostra a dependéncia da intensidade da luz
espalhada em funcdo da intensidade incidente, bem como o seu espectro. O espectro de
espalhamento da luz apresentou um dnico pico em 788 nm [figura 31(b)], correspondente ao
mesmo comprimento de onda da luz incidente, indicando que o espalhamento é elastico, como
descrito na subsecdo 2.2.5.

Figura 31 — (a) Comportamento ndo linear da intensidade da luz espalhada pela amostra de
silica em etanol (quadrados pretos) e (b) espectro da luz espalhada.
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Fonte: Autora (2021)
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Da figura 31(a) € possivel observar que para intensidades abaixo de 15 kW /cm?, a luz
espalhada depende linearmente da intensidade incidente, indicando o fendmeno de
espalhamento linear. Entretanto, a curva sofre um desvio do comportamento linear para I >
15 kW /cm?. Tal comportamento indica que os resultados obtidos na figura 30(b) estdo
relacionados ao espalhamento NL, no qual a curva apresenta um desvio exatamente na mesma
intensidade. Sendo assim, podemos concluir que a técnica de IC-scan correlagdo cruzada €
capaz de eliminar a influéncia do espalhamento linear das particulas, além de identificar as
regides onde o espalhamento de luz ndo linear torna-se relevante.

Os valores de n, obtidos para as diferentes técnicas, e mostrados na tabela 3, evidencia
a influéncia dos espalhamentos linear e ndo linear nos resultados. Entretanto, a técnica de IC-
scan, na configuracdo de correlacdo cruzada, ndo ¢ afetada pelo espalhamento linear. Portanto,
pode-se observar que nas amostras que apresentam espalhamento fraco (ou nulo), os valores de
n, obtidos pela analise da autocorrelacdo ou correlacdo cruzada sdao muito proximos. No
entanto, fazendo a analise para a amostra de silica (f = 4,13 x 10™2), encontramos valores de
n, diferentes. Quando a andlise é feita até a intensidade em que o espalhamento NL é
desprezivel (15Kw/cm?), n, = —2,6 x 10~8cm? /W para a técnica de IC-scan correlagdo
cruzada, valor semelhante ao obtido pelas amostras de etanol puro e contendo nanoparticulas
de silica na menor concentragdo (f = 8,25 x 1073). Por outro lado, n, = —2,2 X 10~8¢cm?/
W,n, =—1,0x%x10"8cm?/W en, = —1,5 x 10~8cm? /W foram obtidos pelo método de IC-
scan autocorrelagdo, Z-scan e D4c, respectivamente. Embora a técnica de IC-scan
autocorrelacdo ainda sofra com o espalhamento linear das particulas, seus resultados séo menos
sensiveis a esse efeito. Também é importante destacar que o limiar de intensidade onde o
espalhamento ndo linear € significativo pode ser adequadamente identificado apenas usando a

técnica de IC-scan.

Tabela 3 — Valor de indice de refragdo ndo linear de terceira ordem, n,, para amostra de silica
(1x) e silica (5x) obtido através das técnicas Z-scan, D4c, IC-scan autocorrelacéo e I1C-scan
correlacdo cruzada.

ngtanol n;ilica 1x n;ilica 5x
Técnica
1088 (x 107 8cm?/W) (x10~8cm?/W) (x 10 8cm? /W)
Z-scan -2,8 -2,8 -1,0
Ddo -2,2 -2.2 -15
rgl, 2,8 2,7 2,2
2
Agc(‘r)oss '218 -2,6

Fonte: Autora (2021)
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4.4.3.2 Anélise de coloides contendo solventes e particulas espalhadoras nédo lineares

A técnica de 1C-scan também foi aplicada para o estudo da ndo linearidade refrativa de
coloides contendo nanobastdes de ouro em agua, com diferentes fragbes volumétricas, e
comparadas com as medidas utilizando a técnica de Z-scan. Em analogia com as amostras
estudadas na secdo anterior, o objetivo é comparar os valores do n, para cada coloide quando
afetados pelo espalhamento linear dos nanobast6es de ouro, 0s quais apresentam uma segéo de
choque significativa de espalhamento em 788nm (SAMBOU et al., 2017). Entretanto, neste
novo material a ndo linearidade é dominada pela resposta 6ptica dos nanobastdes de ouro, 0s
quais além de serem particulas espalhadoras exibem uma ndo linearidade muito forte
comparada a ndo linearidade do solvente (agua). Neste estudo, as medidas foram realizadas
procedendo da mesma maneira que descrevemos anteriormente.

Os nanobastdes de ouro utilizados nesta dissertacdo apresentam uma se¢do transversal
circular de diametro de ~15,0nm e comprimento de ~51,0nm, correspondente a uma razdo de
aspecto de 3,4. Os detalhes da amostra podem ser encontrados na se¢do 4.2. A fim de obter as
diferentes concentracdes de NPs de ouro suspensas em &gua para a caracterizagdo optica NL,
as amostras foram diluidas em agua deionizada em fragGes volumétrica, f, de 0,25 x 10*#; 0,50
x 10%e 0,75 x 10™.

A figura 32 mostra que os resultados da técnica de Z-scan sao fortemente afetados pelo
espalhamento induzido pelos nanobastdes de ouro. Esta influéncia é aparente no ruido das
curvas de transmitancia, bem como na assimetria dos picos e vales na assinatura de Z-scan.
Também, a influéncia do espalhamento € visualizada na incompatibilidade do crescimento de

AT,

AT, _,, quando a amostra passa de f = 0,25 x 10 para 0,50 x 10, para as mesmas intensidades,

_» Com 0 aumento da fracdo volumeétrica. Isto €, apesar de observar-se um aumento em

nota-se uma diminuicdo do AT,,_,, para f = 0,75 x 10*. Portanto, os valores de n, descritos na
tabela 4 ndo sdo confiaveis para a técnica de Z-scan, por mostrar um indice de refracdo nédo

linear que € menor para a concentragcao maior.



Figura 32 — Curvas experimentais obtidas pelas técnicas de Z-scan para amostras de
nanobastdes em agua com as fragdes volumétricas (a) f = 0,25 x 1074, (b) f = 0,5x 107™* e
(c) f = 0,75 x 10~*, em trés intensidades diferentes.
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Fonte: Autora (2021)

A diferenca da figura 32, as curvas de IC-scan mostradas na figura 33 apresentam um

nivel muito baixo de ruido (ou flutuagcdes) ao longo da varredura, mesmo para as amostras com

maior concentragcdo, mostrando o potencial da técnica para caracterizar a resposta ndo linear de

amostras espalhadoras.
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Figura 33 — Curvas experimentais obtidas pela técnica de IC-scan, nas configuracdes de (a)
autocorrelacdo e (b) correlacdo cruzada, para trés intensidades e concentragdes de
nanobastdes de ouro em agua diferentes. Seguindo a ordem de cima para baixo, f =
0,25 x 107%,0,5%x 107* e 0,75 x 107,
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Fonte: Autora (2021)

Utilizando a mesma metodologia expressa pela equagéo (94), os valores do n, para 0s

coloides aquosos de ouro com diferentes fracGes volumétricas foram calculados por meios dos

coeficientes £ ilustrados nas figuras 34(a) para autocorrelacdo e 34(b) correlacdo cruzada.
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Nessa analise, o etanol foi utilizado como amostra de referéncia, considerando n, =

—2,8 X 1078cm? /W, como caracterizado anteriormente.

Figura 34 — Variacéo pico-vale versus intensidade incidente para as fracdes volumétricas
0,75 x 1074, 0,5 x 10™* e 0,25 x 10™* . Nas configuracdes (a) autocorrelacéo e (b)

correlacdo cruzada.
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Os resultados dos indices de refracdo ndo linear obtidos pela técnica de 1C-scan sdo

resumidos na tabela 4 e mostram as diferencas entre as técnicas na forma como o espalhamento

linear influencia a precisdo da medicdo. Os valores de n, para o metodo de 1C-scan correlacéo

cruzada esta isento desse espalhamento, enquanto que as técnicas de Z-scan e IC-Scan

autocorrelacdo sdo substancialmente mais suscetiveis a esse efeito, sendo esta Gltima um pouco



91

menos influenciada. Além disso, como esperado, os valores de n. obtidos pela técnica de IC-

scan apresentam um crescimento monot6nico e linear com o aumento da fracéo volumétrica.

Tabela 4 — Valor de indice de refracdo nao linear de terceira ordem, n,, obtido atraves das
técnicas Z-scan, 1C-scan autocorrelacdo e IC-scan correlacdo cruzada para amostras de NPs
de ouro em agua em diferentes fracGes volumétricas.

nAu(0,75) nAu 0,5) nAu (0,25)
Técnicas 2., 2., 2o,
(X 10"°cm* /W) (X10"°cm* /W) (X10"°cm* /W)
Z-scan -0,75 -0,86 -0,56
Agl), -1,32 1,1 -0,67
Agerass -2,25 -1,59 -1,07

Fonte: Autora (2021)

Os resultados da tabela 4 mostram que os valores dos indices de refracdo ndo linear das
amostras podem ser subestimadas (ou sobre-estimadas) pela técnica de Z-scan, quando as
amostras apresentem um comportamento espalhador significativo. Neste caso, a técnica de IC-
scan torna-se muito importante para caracterizar corretamente a resposta dptica ndo linear de
meios espalhadores.

Para as configuracfes do nosso experimento, foi verificado que a técnica de 1C-scan
apresenta uma sensibilidade a mudancas da frente de onda de 1/88, usadas para determinar as
propriedades NLs dos materiais, considerando que o sistema experimental é capaz de resolver

variacdes de funcdo de correlagdo maxima de Ag(Z)P_V ~ 1%. Esta sensibilidade foi a mesma

encontrada para a técnica de D4c, e pouco menor do que para a técnica de Z-scan, que resultou
em uma sensibilidade de 4/113. Isto significa que a sensibilidade da técnica de IC-scan é muito
préxima das sensibilidades dpticas das técnicas convencionais para medir indices de refracéo
n&o linear, mesmo em materiais com forte comportamento espalhador.

E importante destacar também que foi analisada a precisdo das medidas do indice de
refracdo ndo linear nos experimento, para todas as amostras utilizadas, a partir das 50 medidas
que foram realizadas para cada ponto que constitui as curvas de IC-scan. O célculo foi feito
através do desvio padréo da funcdo de correlacdo maxima medido em cada posi¢éo ao longo da
varredura. Como o desvio padrédo obtido para todas as curvas de IC-scan foi muito baixo,

~0,03%, a barra de erro ndo foi incluida nos gréaficos.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver uma nova técnica para a
determinacéo do indice de refracdo ndo linear de terceira ordem, n,, de materiais néo lineares
com alto grau de espalhamento, mediante a analise da funcéo de correlacdo de intensidade de
segunda ordem, g@®. A técnica nomeada de IC-scan, trata-se de uma montagem experimental
muito simples, similar a técnica de Z-scan, adicionando apenas um difusor que gera padrdes de
speckles sensiveis as mudancas da frente de onda induzidas pelos efeitos de autofocalizagédo
e/ou autodesfocalizacgéo.

A fim de investigar a resposta Optica ndo linear dos solventes (etanol e metanol)
estudados nesta dissertacdo, e seguir com o tratamento correto em todas as andlises, foram
realizadas medidas de Z-scan e D4c. Verificou-se que os melhores ajustes das curvas
experimentais de transmitancia normalizada (Z-scan) e segundo momento (D4c) foram obtidos
com um modelo de n&o linearidade ndo local, com coeficiente de ndo localidade m = 0,1,
devido a origem térmica da ndo linearidade. Em seguida, medidas do n, para 0s mesmos
solventes foram realizados usando a nova técnica de 1C-scan, desenvolvida nesta dissertagéo.
Os resultados dos solventes adquiridos pelo IC-scan usando a funcdo de autocorrelacéo e
correlacdo cruzada demonstraram boa concordancia com as demais técnicas, as quais ja sdo
bem estabelecidas na literatura cientifica. Além disso, a boa concordancia obtida entre os
resultados experimentais de IC-scan e a simulagdo numérica usando a funcdo de transferéncia
para simular um difusor também validam a nova técnica para medicdo de indice de refracdo
NL.

Com o objetivo de demonstrar o potencial da nova técnica para caracterizacdo da
resposta ndo linear de meios espalhadores, medidas em coloides NLs com alta concentracao de
nanoesferas de silica e nanobastdes de ouro, que se comportam como centros espalhadores de
luz, foram realizadas. Os resultados obtidos para meios espalhadores através das técnicas de
IC-scan, Z-scan e D4o foram comparados qualitativamente e quantitativamente. Os resultados
mostram que as curvas de Z-scan e D4c apresentam flutuagdes significativas no sinal com o
aumento da concentracdo de particulas espalhadoras. Desta forma, os valores da variagdo de
fase ndo linear, Ap?75@" ¢ A@P*° sdo fortemente afetados pelo espalhamento das
nanoparticulas, conduzindo ao calculo errados dos indices de refracdo néo linear dos coloides.

Pelo contrario, tratando-se da técnica de IC-scan, usando a andlise da funcdo de correlacéo

cruzada, as curvas apresentam uma boa relagdo sinal-ruido e os valores de Aggg,ss, e
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consequentemente de n2, ndo sdo afetadas pelo espalhamento linear das particulas, em todas as
concentragdes usadas nos experimentos. Cabe destacar que para as intensidades de excitagdo
maiores, acima de 15 kW /cm?, a técnica de IC-scan é capaz de identificar as contribuicdes de
espalhamento ndo linear elastico, nas amostras com maior concentracdo. Sendo assim, podemos
concluir que a técnica de 1C-scan é altamente util para eliminar a influéncia do espalhamento
linear, produzida por defeitos ou particulas, além de identificar as regides onde o espalhamento
de luz ndo linear torna-se relevante.

Nas amostras estudadas, distingue-se que nos coloides contendo nanoparticulas de silica
em etanol, a ndo linearidade é dominada pela resposta do etanol, enquanto as nanoesferas de
silica atuam principalmente como particulas espalhadoras. Neste caso, a técnica de IC-scan
mostrou que o indice de refracdo ndo linear medido pelas técnicas de Z-scan ¢ D4c sdo
subestimados (apresentando um valor menor que o real) devido ao espalhamento das particulas.
Entretanto, para o coloide contendo nanobastdes de ouro em &gua, a ndo linearidade é dominada
pela resposta Optica desses nanobastBes, que aléem de serem particulas espalhadoras exibem
uma nao linearidade forte comparada a ndo linearidade do solvente. Os resultados obtidos para
essa amostra, confirmam mais uma vez a deficiéncia que a técnica de Z-scan apresenta para
medicOes em meios espalhadores ndo lineares. Neste caso, as curvas de transmitancias
normalizadas apresentam tantas flutuacbes que ao serem analisadas, seus valores de n»
calculados desobedecem ao padrdo de crescimento linear com o aumento da fracdo volumétrica.
Ao contrario da técnica de IC-scan, que além de apresentarem curvas mais robustas, com uma
boa relacéo sinal-ruido, obedecem bem a esse padréo de crescimento, como esperado.

Em conclusdo, avaliamos a técnica de IC-scan como uma ferramenta poderosa para
estudos das ndo linearidades dpticas de meios espalhadores, onde a ndo linearidade seja
induzida pelo solvente ou pelos mesmos espalhadores. Nas mesmas condi¢cfes experimentais,
mostramos que o espalhamento impede a quantificacdo precisa do indice de refracdo NL, para
0s métodos de Z-Scan e D4c. Entretanto, a técnica de IC-scan ndo sofre desta limitagdo,
permitindo a eliminacdo total da influéncia de espalhamento linear quando a anélise da funcédo
de correlacdo cruzada da intensidade é realizada. Como essa técnica é muito mais robusta no
que diz respeito a influéncia prejudicial do espalhamento, o IC-scan abre uma ampla gama de
aplicacdes na caracterizagdo de materiais em diversas areas como a caracterizacdo NL de
tecidos e materiais bioldgicos, cristais liquidos e vidros sem polimento, ou com defeitos na sua
fabricacdo (tratamento térmico ou cristalizagdo) que causem espalhamento de luz.

Como perspectivas do trabalho, pretende-se aplicar a técnica de 1C-scan ao estudo das

propriedades Opticos ndo lineares de materiais bioldgicos, por transmissao e/ou reflexdo, e
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cristais liquidos que apresentam forte comportamento espalhador devido as dimensdes

micrométricas dos seus componentes.
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APENDICE A - TECNICAS CONVENCIONAIS PARA MEDICAO DO INDICE DE
REFRACAO NAO LINEAR

A técnica de varredura Z (Z-scan)

Em 1989, Sheik-Bahae et al. desenvolveram uma técnica denominada de varredura z
(Z-scan, em inglés), para a determinacgdo do sinal e da magnitude do indice de refragdo nédo
linear de terceira ordem n, em materiais 6pticos. Um ano depois, 0s mesmos autores
descreveram este método extensivamente e demonstraram como ele pode ser aplicado a uma
variedade de materiais (BAHAE et al., 1990). Desde entdo, o Z-scan tem sido a técnica mais
amplamente utilizada para medir as propriedades opticas ndo lineares dos materiais por causa
de sua simplicidade e facilidade de uso. Essa técnica, fornece um método altamente sensivel e
direto para determinar tanto o sinal quanto a magnitude da parte real e imaginaria da
suscetibilidade, proporcionais ao indice de refragdo nédo linear e o coeficiente de absorcéo ndo
linear, respectivamente. A configuracdo basica do Z-scan para medi¢do do n, é mostrada na

figura 35.

Figura 35 — Aparato experimental da técnica Z-scan para medicéo do indice de refracdo ndo
linear.
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Fonte: Autora (2021)

Conforme a amostra se move atraves do foco do feixe (em z = 0), a autofocaliza¢do ou
autodesfocalizagdo modifica a fase da frente da onda, modificando assim a intensidade do feixe
detectada. Para explicar com maior detalhe o funcionamento da técnica, descrevemos passo a
passo o processo de uma medida na configuracéo de fenda fechada para a mediacgdo do indice
de refracdo ndo linear. Considerando um material com n, positivo e espessura fina (menor que

0 comprimento de Rayleigh), quando a amostra esta na posicao representada na Figura 36(A),
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consideravelmente distante do foco (z negativo), a intensidade é baixa e por tanto, ndo é
suficiente para induzir o efeito ndo linear na amostra. De modo que, ocorre uma refracdo nao
linear desprezivel e a transmitancia € normalizada a 1. Quando a amostra se aproxima do foco
(Figura 36(B)), a intensidade aumenta e a regido da amostra iluminada pelo feixe comeca a
sofrer um efeito de lente induzida convergente no material, ja que n, > 0. Sendo assim, essa
lente induzida desloca o foco para mais perto da amostra, resultando no aumento do didmetro
que chega na fenda e consequentemente, na diminui¢do da transmitancia apos a abertura. Na
figura 36(C) a amostra se encontra no foco. Nessa posicao, em campo distante a mudanca no
diametro € minima, tornando a transmitancia unitaria novamente. Quando a amostra esta na
regido representada na Figura 36(D), ap0s a regido focal, porém bem proximo dela, a lente
induzida tendera a colimar o feixe, estreitando o didmetro que chega na fenda e

consequentemente, aumentando a transmitancia medida no detector apds passar pela fenda.

Figura 36 — Varredura da amostra ao longo do eixo de propagacéo Z e o efeito de lente
induzida devido ao indice de refracdo nédo linear positivo da amostra para as posi¢oes A)
distante do foco, B) préxima do foco, C) no foco, D) depois do foco e (E) sua respectiva curva
de transmitancia normalizada.
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Para um material com n, < 0 a lente induzida seré divergente, e 0 comportamento da
curva ter4 uma configuragdo pico-vale oposta, ou seja, teremos um maximo de transmitancia
pré-focal seguido por um minimo de transmitancia pos-focal, como mostrado na figura 37.
Sendo assim, o formato da curva de transmitancia revela inequivocamente o sinal de n,. E
importante destacar que, a sensibilidade da refracdo ndo linear é fortemente dependente da
fenda, e a remocdao desta elimina completamente o efeito. No entanto, neste caso, a técnica
ainda serd sensivel a absorcdo ndo linear. Mostraremos a seguir como os dados dos dois
métodos, com e sem a abertura, podem ser usados para determinar separadamente tanto a

absorcédo ndo linear quanto a refragcdo nao linear.

Figura 37 — Curvas representativas do esquema de fenda fechada de Z-scan para a
transmitancia normalizada em fun¢&o da distancia Z. A linha azul continua corresponde ao
comportamento da ndo linearidade positiva e a linha vermelha tracejada ao comportamento da
néo linearidade negativa.
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Fonte: Dominguez-Cruz et al. (2005)

O campo elétrico de um feixe de laser com perfil transversal gaussiano e modo TEM,,

propagando-se na diregdo +z, pode ser escrito como:

_ Wo _ r2 _ ikr? —ip(z,t)
E(z,7,0) = Eo(t) ms - exp (= 5 — 5> €79, (95)
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onde w?(z) é o raio do feixe, definido por:
20\ — 1,2 z?
w?(z) = w§ (1 + Z—Z), (96)
0
R(z) é o raio de curvatura da frente de onda:
2
R(z) =1z (1 + j—‘;) (97)

e zo = kwé /2 é o comprimento de Rayleigh, k é o vetor de onda e A é o comprimento de onda
do feixe, w, é a cintura do feixe e E,(t) é a amplitude do campo elétrico no foco. O termo
e~ contém todas as variacbes da fase radialmente uniformes. Para a analise, é
considerado que a magnitude e a fase da amplitude da onda variam lentamente no espago e no
tempo ao longo de um comprimento de onda dptica e periodo, respectivamente, além da amostra
ser fina em comparacdo com o comprimento de Rayleigh (L < z,), 0 que implica que as
modificacdes de difracdo linear e refracdo ndo linear do perfil do feixe dentro da amostra séo
despreziveis. Entdo, a propagacdo da fase (A®) e a amplitude do campo elétrico (E = \/T)

dentro do meio ndo linear podem ser separadas em duas equacdes:

dAd

— = —kAn(I); (98)
= =—a(D)], (99)

onde z' é o comprimento de propagacdo dentro do meio. Como abordado no trabalho de
(SHEIK-BAHAE et al., 1990), essa analise tedrica pode ser aplicada para ndo linearidades de
qualquer ordem, porém nesta dissertacdo abordaremos apenas o caso de ndo linearidades de
terceira ordem, no qual: An(I) = n,I e Aa(I) = BI.

Para o caso de refracdo ndo linear pura, ou seja, quando ndo ha absorcéo néo linear (f =

0), o campo elétrico na face de saida da amostra € dado por:

E,(r,z,t) = E(r,z,t)exp (—alL/2)exp[iAD(r, z, t)], (100)



107

onde

2
AD(r,z,t) = L"(t)exp( 2r ) (101)

1422/z2 N w2(z)
e Ad(t) é a variagdo de fase NL no foco, expressado por:
ADy(t) = knylo(t)Lesy, (102)

onde I,(t) éaintensidadeem z = 0 e L,rs = (1 — e*") /a é 0 comprimento efetivo da amostra
devido a absorcao linear. Para obter o padrdo de campo distante do feixe no plano de abertura
Sheik-Bahae et al. utilizam a decomposicéo gaussiana (WEAIRE et al., 1974), que corresponde
a decomposicdo do campo elétrico complexo no plano de saida da amostra em uma soma de
feixes gaussianos através de uma expansdo em série de Taylor do termo de fase ndo linear.
Utilizando esse método, é possivel mostrar que o campo elétrico resultante no plano da abertura
é dado por (SHEIK-BAHAE et al., 1990):

2 [iAd, (2, )] w
E,(r,t) = E(z,r = 0,t)e™9L/2 Z I orfl' )] V;no
m=0 ' 0
r2 ikr? .
exp (_E ~ 2R + l@m). (103)
Onde,
2 w?(z)
Wmo = G (104)
2
dn = szmO; (105)
dZ
Win = 20[92"'@? (106)
g -1
R =d|1 -] (107)
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9nl::tan_1[2€?ﬁ} (108)

Aqui, d é definido como a distancia de propagacao no espaco livre da amostra até o plano de

aberturae g =1+ d/R(z). A poténcia transmitida na fenda é obtida através da integral de

E,(rt):
Pr(Ady (D)) = cegnem foralEa(r, t)|?rdr, (109)

onde €, € a permissividade do vécuo, c € a velocidade da luz no vacuo e r, denota o raio da

fenda circular. Finalmente, a transmitancia T (z) pode ser calculada por meio da relagao:

[ Pr(adg(t))at
T s[% Pt

T(z) , (110)

no qual P;(t) = nwil,(t)/2 é a poténcia total incidente na amostra e S representa a

transmitancia linear da abertura, definida por:

S=1—exp (— Zr‘%), (111)

wg

com w, sendo a cintura do feixe no plano de abertura no regime linear (A®, = 0). O valor de
S é um parametro importante nas medidas de varredura-Z, pois se o raio da fenda for
consideravelmente grande, a variacdo da transmitancia torna-se indistinguivel para as diferentes
posi¢des da amostra ao longo do eixo z.

A fim de encontrar n,, a transmitancia de energia normalizada medida em um
experimento de varredura z pode ser ajustada pela equacdo (110). Entretanto, a caracterizagdo
da refracdo ndo linear é geralmente simplificada pela exploracéo de uma solucdo analitica para
a transmitancia normalizada que pode ser derivada para a intensidade no eixo (S = 0, abertura
muito pequena) na condicdo de campo distante e para ndo linearidades locais que cumpram a

condicdo de: |Ad | « 1 (KOGELNIK; LI, 1966), mediante a seguinte expressao:
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4XA(D0
(x249)(x2+1)’

T(x,S=0)=1+ (112)

onde x = z/z,. Um parametro também muito util é a diferenca entre 0 maximo e o minimo da
transmitancia normalizada, que pode ser obtida numericamente a partir da equacdo (112). Para

a abertura S = 0 e variacdo de fase pequena, essa distancia pico-vale é dada por:
ATpy = 0,406(1 — S)O'ZslACI)Ol. (113)

Como Ad, = kn,loL.sf, 1090, n, podera ser determinado da seguinte forma:

_ ATPV
0,406(1-5)%252mlLe s

n, (114)

Considerando agora 0 caso em que ha presenca de absor¢do ndo linear (8 # 0), para ndo

linearidades de terceira ordem as solucGes das equacdes (98) e (99) sdo dadas por:
AD(r,z,t) = %ln[l +q(r,zt)]; (115)

I(r,z,t)exp(—aL)
1+q(r,z,t)

I,(r,z,t) = (116)

onde,

q(r,z,t) = ,BLeffI(r, Z,t). (117)

Destas equacgdes € possivel observar que no termo da variacdo de fase NL temos agora
contribuicBes absortivas e refrativas. Portanto, a absor¢do ndo linear ird distorcer a forma da
transmitancia em campo distante. A absor¢do de dois fotons (8 > 0) aumentara o vale e
reduzird o pico. Enquanto que na absor¢éo saturada (8 < 0) ocorrerd o oposto, a curva sofrera

um aumento no pico de transmiténcia e reducdo do vale.

A técnica de D4c
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Seguiremos a abordagem feita por (AMARAL et al., 2016), no qual os autores
descrevem as mudancas na propagacdo de momentos de irradiancia devido aos processos
genéricos de refracdo e absor¢do NL. A configuracdo basica do D4c é mostrada na figura 38.
E possivel observar que as Unicas diferencas comparadas ao aparato experimental da técnica de

Z-scan é a auséncia da fenda e a substitui¢do do fotodetector por uma camera CCD.

Figura 38 — Aparato experimental da técnica D4o para medigdo do indice de refragdo ndo

linear.
Laser ff

Fonte: Amaral et al. (2016)

Polar.
CCD

f —

Inicialmente é assumido, de forma geral, um perfil de feixe eliptico, ndo rotativo e que
esta centrado no eixo de propagacéo (Z). De forma que, os momentos mg o = 1, my g = mgy 1 =

0, m,;; = 0, sdo obtidos da equagédo do momento central m,,,, de ordem p, v

Jdt [ d?x(x; %) (x—%3)V1(x,2,t)
[dt [ d2xI(x,z,t) !

my,(z) = (118)

onde x;, x, sdo as coordenadas transversais de Z, I(x, z, t) < |Ey(x,z, t)|? é o perfil de
irradiancia no plano z em um tempo t, & € o perfil do campo elétrico, e i}, =
[dt [ d?xx; I(x, z, t)/[dt[d?xI(x, z t)corresponde a posigdo do centroide do feixe ao
longo do eixo x;. Analisando os termos de primeiro e segundo momento, na equacédo (118),
apenas m, o(z) e my,(z) sdo relevantes para serem avaliados. Seguindo (SIEGMAN, 1991) e
possivel afirmar que dado um perfil de campo elétrico arbitrario £,(x, z, t), 0S momentos de
segunda ordem em dois planos distintos no vacuo, m,,(z) e m,(d), estdo relacionadas da

seguinte forma:
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Ma0(d) _ [ dt [ d2x{-AzB_ 1[€o(x,2,t)]+Az% D1 [€o(x,2,0)]}
mZ_O(Z) - 1 + mz,o(z)fdtfdlego(x,ziﬂz ’ (119)
B_al€o(x,2,0)] = — [eou 203 Eo(x.2,0)
0
+&(x, 2, t) Eo(x z, t)] (120)
Di[€y(x,z,0)] = Eo(x z, t)| (121)

onde ky = 2m/A € o numero de onda do espaco livree 4z = d — z.

Novamente considerando uma amostra fina, em que dentro do material NL a intensidade
¢ aproximadamente constante e os efeitos de propagacéo sdo despreziveis dentro da amostra, €
possivel afirmar que se o perfil de campo inicial antes de uma amostra no plano z é
WM (x, z,t), entdo a amplitude do campo apds a amostra, €V (x, z, t), é dado por (BAHAE,
1990):

AL _jp(NL)

ENVD (x,z,t) ~ ez elin)(x, z,t), (122)

onde A™D ¢ a absorbancia NL total e @) ¢ a variagdo de fase NL.

Com o objetivo de discutir feixes de luz mais realistas, o fator de propagacédo do feixe

M}? foi introduzido no perfil do campo inicial:

. - w, w, 1/2
g(lln) (x, Z, t) — g(()lm) ( 0,1 0,2 )
w1 (2) wy(2)

_j ko 2 ko x_z__ ]
Xexp[ l2M1 o lZMZZq +Lq.’>(z t) (123)

onde 7, representa a duragdo do pulso, 1/q; = 1/R;(2) — i2M{ /kow{(z) € o inverso da

curvatura do feixe complexo para um feixe multimodo (ALDA, 2003), e ¢(z, t) inclui todos os
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termos de fase sem dependéncia transversal. Para esses tipos de feixes, quando M? =
corresponde a um modo gaussiano puro. E para M? > 1, ha uma superposicio de diferentes
modos Hermite-Gauss, levando a uma divergéncia do feixe, que é M? vezes maior do que para

um feixe gaussiano monomodo. A largura do feixe efetiva é dada por:

w;(z) = wy,; |1+ 7} (124)

L

e a curvatura do feixe é descrita por:
Rl'(Z) = ZR,iZ_i(l + 1/Z_12), (125)

onde z; = (z — z.,;)/zg,;. Importante destacar que por meio de z; efeitos de astigmatismos séo
incluidos, pois essas aberracGes geométricas padrao sao muito comuns em varias fontes de alta
poténcia, como sistemas de laser de Titanio-Safira, que é o laser utilizado neste trabalho.
Apo6s algumas manipulagdes algébricas e consideracdes, descritas detalhadamente em
(AMARAL et al., 2016), é possivel obter uma relacdo entre os momentos de irradiancia
transversal (TIM) do feixe nos regimes linear e NL ao longo das principais direcdes do feixe

no campo distante. Na auséncia de absor¢do NL e assumindo que o plano do detector esta em

d>» z:
NL)\?
miP@ _ . oz g g(‘bé NVHNE (126)
mye? (@) (1+22)"% (1422)*% 9 (1+73)  (1+22)"
No qual, CD((,NL) = kyn, Iyl € o deslocamento de fase no eixo para amostras finas e os fatores de

V2 e v/3 estdo associados com as médias temporais da resposta NL para detectores lentos. A
curva para mgf\;” (d) /mg{;") (d) é obtida trocando os subindices 1 e 2 na Equacéo (126). Outra
forma de obter a variacgdo de fase, similar a técnica de varredura Z, para o caso de um feixe com

perfil circular, é a partir da anélise da variacdo pico-vale (Am) para CD(()NL) < 1:

Am = 0,459, (127)
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