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RESUMO

O estudo de 6ptica nao linear vem sendo desenvolvido durante as ultimas décadas
em uma velocidade consideravel. A pesquisa em espectroscopia permitiu que a
técnica de varredura-z, fosse desenvolvida para percepcdo de materiais
desconhecidos e ja conhecidos a respeito de suas propriedades nao lineares. O
presente estudo dedicou-se a analisar as possibilidades que essa técnica, também
chamada de assinatura z-scan, fosse aplicada em cristais e vidros e suas varias
aplicagdes na tecnologia. A transmitancia e absorbancia sao as duas propriedades
nao lineares que permitem identificar o indice de refragdo nao linear e o coeficiente

de absorgao respectivamente, do material selecionado para o estudo.

Palavras-chave: Optica n3o linear, Varredura-z, Transmitancia, Absorbancia.



ABSTRACT

The study of nonlinear optics has been developed during the last decades at a
considerable speed. Research in spectroscopy allowed the z-scan technique to be
developed for the perception of unknown and already known materials regarding
their non-linear properties. The present study was dedicated to analyzing the
possibilities that this technique, also called z-scan signature, could be applied in
crystals and glasses and its various applications in technology. Transmittance and
absorbance are the two nonlinear properties that allow identifying the nonlinear
refractive index and the absorption coefficient, respectively, of the material selected

for the study.

Keywords: Nonlinear optics, Z-scan, Transmittance, Absorbance.



SUMARIO
1 INtrOdUGAO0. .. 9
2. Origem da dptica Ndo linear...........cocciiiiiiiiiii e 1"
2.1 Optica linear vs 6ptica NA0 lINEAT...........cceevuriiieiieeeicieeeee e eee e eee e e e eeans 12
3. Metodologia.......ceiiiiiiiiiiii s 13
4. Conceitos de Optica NA0 liNear..........ccoiiiiiiiiiiir e e 14
4.1 A susceptibilidade 6ptica nao linear............ccccooiiiiiiiirii e 14
4.2 Calculo de Schrodinger na susceptibilidade nao linear............ccccccvrrrrnrnneenn. 16
4.3 Nao linearidades de terceira ordem..........ccccooiiiiiiiiiinnssseesrr s 18
4.4 Efeito Kerr 6ptico e a auto modulagao de fase.......ccccccceceeeiiiiiiiiieiieeeseeeeecennnns 19
6. A técnica de varredura-z...........ccvviiiiiiiiii i 20
6.1 Refragao e absorgao Nao linear...........ooiiieeeeeecicnr e 21
7. Materiais cristalinos e a aplicagao da varredura-z............cccccveviiviiviiennnnn. 24
7.1 RUDI (AL203:Cr+3)....cciiicieeiiireessaeeessssssesssssnsesssssnsasssssnssssssssssssssnnesssssssessssnnes 24
7.2 Aluminato de gadolinio dopado com cromo (GAALO3:Cr+3)......ccccceveeeernnnnn 25
7.3 Nanocristais de CdS............ccccmmiiiiiirr 26
8. Matrizes Vitreas........cocviviiiiiiiii i e 28
8.1 Vidro a base de fosfato (PANK).........cccooommmmmmmmmmi e 29
8.2 Vidro fluoroindato dopado com cromo Cr+3..........ceeciciiiiiiiinieeeee e eeeeeneennnns 31
8.2.1 Espectro de abSOorgao.........cccceeeiiiiiiiiinniiiinnsissssssssnr s 32
8.2.2 ESpectro de emiSSA0........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiir s s e 33
9. Consideragoes fiNaiS.......c.cviiiiiiiiiiiiciirci e 34

(202 (= =1 1 Lo = 1= 7 36



1. Introdugao

Desde Aristoteles, a producdo dos trabalhos cientificos em optica era
limitada aos conceitos de Optica geométrica segundo Zilio (2017). Com o avancgo da
fisica moderna, a oOptica fisica comegou a ganhar forma entre o final do século XIX e
até a metade do século XX.

Quando a optica nao linear obteve seus estudos pioneiros, as pesquisas
dentro da ciéncia dos materiais avangaram em um nivel que o uso de lasers foi
fundamental para estudar as propriedades microscopicas das estruturas dos
materiais. A técnica de varredura-z, quando desenvolvida por volta dos anos 80,
possibilitou que novos materiais fossem estudados em caracteristicas O6pticas,
lineares e nao lineares.

Mendonga (1996, p. 37), diz que:

Num experimento de varredura-z, o que se mede é a poténcia transmitida
através de uma abertura de raio ra, quando um feixe gaussiano focalizado
atravessa uma amostra que se move ao longo do eixo de propagacéo. Para
a eliminacdo de efeitos lineares, a poténcia transmitida para a amostra
numa dada posig¢ao z, é dividida pela poténcia transmitida quando a amostra
esta distante do foco, onde os efeitos ndo-lineares nao estéo presentes. Tal
quantidade é denominada transmitancia normalizada T(z)=P(z)/P(z=).

Dessa forma, esta pesquisa ira investigar qual é o papel do uso da varredura-z, na
percepcao de materiais cristalinos e vitreos.

Quando o /aser foi inventado na década de 60, muitos materiais eram
considerados até entdo, passivos em relacéo a luz. Isso os tornava indiferentes para
trabalhar em meios Opticos lineares, de forma que quando descoberto o
bombeamento 6ptico (fornecimento de energia vinda da luz do /aser), as técnicas
para alteragao de frequéncias comecgaram a ser pesquisadas. O uso dessa pratica
possibilitou que os pesquisadores percebessem um comportamento diferente da luz
no material, quando ela entrasse em contato com o devido meio, segundo
Mendonga (1996).

A observacao desses fendbmenos nao lineares, de acordo com Mendonga
(1996, p. 2) “[...] foi vista primeiramente como um problema para a transmissao de
feixes de altas poténcias através de materiais”. Alguns desses problemas, como o
escurecimento do material ou até mesmo um dano na superficie do dele, poderiam

acontecer quando a propagacgao da luz fosse interrompida de imediato.
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Atualmente, os estudos em fendmenos nao lineares sdo usados para
desenvolvimento de novas tecnologias de informagdo, comunicagéo, biotecnologia,
engenharias, quimica, entre outras coisas, ja que esses fendmenos da luz sdo
geralmente nao lineares.

Assim, analisaremos como a técnica de varredura-z pode ajudar a perceber
nao linearidades nos materiais os cristalinos, nanocristalino e matrizes vitreas. A
pesquisa no campo da Optica vem revolucionando o estudo de materiais e
desenvolvimento de novas tecnologias a partir dos conhecimentos da Optica fisica.
Muitas pesquisas que sao desenvolvidas em laboratérios de materiais, visam a
aplicacao de técnicas com /asers, para entdo assim, fabricar novos eletrénicos com
os ja descobertos.

Por que estudar a utilizagao dessa técnica? Por ser muito promissora, uma
vez que quando tratamos de polarizagdo, o campo elétrico sera alterado. Dentro do
que esta sendo estudado, segundo Shen (2002), quando o campo elétrico é
suficientemente fraco, a polarizacdo se comporta de forma linear, porém quando se
intensifica ao ser exposta a um material especifico, a polarizacdo passa a se
comportar de forma nao linear.

Uma destas técnicas utilizadas, € a varredura-z. Técnica esta que, de
acordo com [2] € um método para medir a mudanga de fase do campo elétrico da
luz.

Dessa forma, o desenvolvimento de novos materiais ira depender de como a
luz ira se comportar em novos meios nao lineares, que para Griffiths (2011), muitos
efeitos nado lineares da luz podem ocorrer de formas variadas mesmo que nao
estejam em um meio tipico.

Compreender como a Optica nao linear influencia na percepcdo das
propriedades dos novos materiais € o objetivo central do trabalho e para isso,
fizemos um estudo sobre a propriedade de polarizacéo a partir da 6ptica nao linear
empregando a técnica de varredura-z em cristalinos e matrizes vitreas e propondo a
aplicabilidade dela, nos mais variados tipos de tecnologias.

De que forma a técnica de varredura-z possibilita o desenvolvimento de
novos materiais tais como semicondutores, cristais, polimeros e vidros?

Técnica desenvolvida pela equipe de Sheik-Bahae (1989), tem como

objetivo determinar o indice de refragcdo ndo linear, incluindo magnitude e sinal.
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Os trabalhos em Ooptica nao linear promovem a evolugao tecnolégica.
Quanto mais pesquisas realizadas na area de mecanica quantica, maior sera o
alcance humano num futuro sustentavel, de acordo com Zilio (2017).

Nessa perspectiva, a importancia para a producéao cientifica estritamente na
area de pesquisa do tema proposto, remete ao fato de que o conhecimento
cientifico, segundo Silva e Menezes (2005) esta inteiramente ligado ao método
escolhido para a realizagao da pesquisa.

Para dar consisténcia ao trabalho, a pesquisa se baseou nos principais
trabalhos e artigos desenvolvidos nos ultimos anos a respeito do tema. As principais
obras trabalhadas nesta pesquisa, se deu a partir de documentos como livros,
dissertagdes de mestrado, tese de doutorado e artigos cientificos.

Na referéncia [7], a teoria da Optica nao linear sera descrita de forma
minuciosa, destacando os principais pontos, definigdes, descricdes e relagbes com
cada obra pesquisada. A parte mais determinante deste livro € a demonstragao da
importancia do conhecimento tedrico em relagao aos fenbmenos nao lineares.

Nas demais referéncias [2], [8] e [9], o foco principal é o uso da varredura-z,
que quando dissecado, nos possibilita o alcance dos objetivos especificos e
consequentemente o atingimento do objetivo geral.

Na jungdo das obras de mestrado e doutorado, a técnica apresentada

permite solucionar o problema apresentado na pesquisa.

2. Origem da optica nao linear e suas contribuicoes para a ciéncia dos
materiais

Descoberta em 1960, a Optica nao linear foi um marco no estudo dos
materiais, uma vez que observamos as modificacbes das propriedades Opticas em
um certo material. Para Boyd (2008, p. 1, tradugao nossa) “Fendmenos 6pticos néao
lineares sao “nao lineares” no sentido de que eles ocorrem quando a resposta de
um sistema material a um campo éptico aplicado depende de maneira nao linear da
forca do campo o6ptico”.

De acordo com Piovesan (2009) a compreensdo dos efeitos 6pticos nao
lineares em novos materiais possibilitou um mar de possibilidades para ampliar

fendmenos como dobra de frequéncia, amplificacdo, parametros de oscilagao e
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mistura de ondas na superposicdo de mais de uma onda (fase) aumentando assim a
intensidade da radiacéo.

A primeira observagéo do segundo harménico deu-se a 6.942 A (Angstrom)
através do cristal de quartzo a 3.471 A. A ideia proposta por Franken, era a
utilizagdo das ondas eletromagnéticas, ja que a geragao de ondas Opticas seguia o
mesmo principio e poderia ser observado, disse Shen (2002).

A geracao de segundo harménico consiste quando alcangcamos a frequéncia
duas vezes maior que a primeira, num processo nomeado de geragéo de radiagao
de segunda frequéncia. Neste processo, a susceptibilidade de ordem dois deve ser
diferente de zero para que haja a conversédo de primeiro para segundo harménico.
Matematicamente, podemos utilizar o eletromagnetismo para calcular o campo
elétrico e a polarizagdo de segunda ordem seguindo o principio basico de
polarizacdo, sendo que utilizaremos de um cristal como meio de propagagao. A
aplicabilidade desse processo € vista quando utilizamos uma radiacdo laser com
comprimento de onda de 0,53 pym e convertemos para uma localizada no meio do
espectro visivel. A figura abaixo, mostra um processo simples de geragao de

segundo harmonico.

Figura 2.1 - Geragdo de segundo harmdnico - Esquema teorico

@ (O
o
Y @
— > x@ 20 -—1-- |20
—=2 >

Fonte: BOYD, R. W. (2020, p. 5, 4 ed.)

2.1 Optica linear vs 6ptica nao linear

A principal diferenga entre a Optica linear e nao linear se encontra no
fendbmeno de refracdo e absorgcdo presente em meios néao lineares, que faz com que
o campo elétrico reaja de forma nao linear com a presenga da amostra no campo
Optico. De acordo com Boyd (2008) as propriedades Opticas de cada material ira
reagir de alguma forma quando um laser é emitido no material. Isso significa que

somente um laser pode ser usado para identificar essas propriedades. Quando
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tratamos de Optica linear, estamos interessados em fendmenos generalizados
envolvendo luz. Tais desses efeitos opticos sdo observados quando utilizamos luz
visivel para medir propriedades como difracao, refracdo e dispersao em meios eletro
opticos. A propodsito, a Optica nado linear se propde a estudar efeitos
espectroscopicos em carater ndo linear, sendo assim uma area util quando

queremos descobrir particularidades de materiais.

3. Metodologia

A partir daqui, seguiremos 0s passos que iremos trabalhar na presente
pesquisa. Este trabalho se propde em investigar o uso da varredura-z, na percepgao
dos mais variados tipos de materiais, tendo uma abordagem quantitativa, uma vez
que analisaremos a bibliografia a ponto de desenvolver um trabalho de natureza
tedrica.

Realizaremos uma pesquisa de cunho bibliografica e tera uma proposta
exploratdria, pois 0 estudo da éptica n&o linear é pouco explorado. Gil (2002) define
a pesquisa bibliografica e exploratéria como um documento desenvolvido a partir de
materiais antes escritos para uma nova descoberta ou ampliagdo do conhecimento
ja existente em determinada area. O objetivo dessas duas estratégias, € aumentar a
familiaridade entre o pesquisador e o tema proposto, de modo que, quanto maior for
o interesse, conhecimento pré-existente e vontade do pesquisador, melhor e maior
sera o trabalho desenvolvido.

Através disso, iremos explorar como percebemos os novos materiais a partir
da revisdo da bibliografia adotada. Dessa forma, utilizaremos a éptica nao linear
para atingirmos os objetivos propostos.

Visando dissecar o trabalho de dissertacdo de Mendonga [2], iremos
explorar como foi a pratica da optica nao linear com a aplicagdo da técnica de
varredura-z, descoberta e desenvolvida pela equipe de pesquisa no qual Sérgio Zilio
participou na década de 80. Descrevemos a teoria da éptica néo linear, o processo e

as principais diferengas entre a parte linear e nao linear entre os fendbmenos 6pticos.
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4. Conceitos de optica nao linear

4.1 A susceptibilidade 6ptica néo linear

Segundo (BOYD, 2008, p. 1, tradugao nossa)

A Ooptica ndo linear é o estudo de fenbmenos que ocorrem como
consequéncia da modificagcdo das propriedades O6pticas de um sistema
material pela presenga de luz. Normalmente, apenas a luz do laser é
suficientemente intensa para modificar as propriedades Opticas de um
sistema material.

Definida por Boyd (2008), as interagbes Opticas nao lineares podem ser
descritas em termos de uma polarizagdo nao linear, apenas para um sistema de
material sem perdas e sem dispersao.

Estas interacbes podem ser aplicadas em diferentes tipos de materiais,
sendo estudado o comportamento das ondas Opticas n&o lineares.

Para comecgarmos, descreveremos como as equagdes de Maxwell podem
ser aplicadas nas situagdes nao lineares, uma vez que assim como na onda
eletromagnética linear, a base eletromagnética serve para as ondas
eletromagnéticas nao lineares.

Primeiramente, as equacdes de Maxwell para o vetor polarizacdo podem

aparecer na forma:

_ 1 dB
VXE=—— -2
V X B = po—( jac + g0 ST (4.1.1)

V « (E+41P)= 0
VeB=0

No geral, o vetor P é uma fungdo variavel no tempo do campo elétrico E que
descreve completamente a resposta do meio ao campo e € muitas vezes conhecida
como uma equacgao construtiva.

A polarizagédo P é uma fungdo né&o linear complicada quando se trata de
variacdo em E, mas podemos ter uma simples fungao linearizando a fungdo P emr e

t. A fungao P, fica entao:
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+ o0
P, ty= | xV(r-r, t=)« E(, t)drat (4.1.2)

—00

1 Ly . , . ~
Onde, xV ¢ a susceptibilidade linear (um fator que torna possivel a polarizagéo
elétrica). Se estamos trabalhando com ondas monocromaticas planas, podemos

utilizar equacdes de ondas eletromagnéticas para desenvolver calculos. Dessa

forma, temos que:

E(r, t) = E(k, w)exp(iker—iwt) (4.1.3)
Aplicando a transformada de Fourier em (4.1.2), nos da:
P(r, t) = P(k, w) =X""(k, w) * E(k, w) (4.1.4)
Assim, a equacao (4.1.4) ao ser aplicada em (4.1.2) pode ser escrita na forma:
+ oo
€y _ ; : .
Xk, wy= [ Xr, texp(iker +iwt)drat (4.1.5)
— 00

(

x"e a constante dielétrica linear e(k, w) (que é uma constante de materiais

dielétricos) é:
e(k, w) = 1+ 4x (K, w) (4.1.6)

Assim, quando tomamos um caso né&o linear em que E é suficientemente fraco,
podemos expandir a polarizagao P em uma série, no qual ficara uma relagao entre a
polarizacao e a susceptibilidade linear em n ordens. Portanto:

P(k, w) = PM(k, w) + PA(k, w) + PO(k, w) +... (4.1.7)
Sendo:
POk, w) = XV(k, w) « E(k, w),
Pk, w) = XD (ki + kj, w1 + w2) » E(ki, wi)E(Kj, wj),
POk, w) = X (ki + Kj + kk, w1 + w2 + w3) « E(ki, wi)E(kj, wj)E(kk, wk),

Com:

+ oo

X(n)(k1 +k2+k3+...+kn, w1 +w2+w3+...+wn)= f X(")(r—r1,t—t1;...r—rn,t
—00

_tn)e—i[kl-(r—rl +m+r_rn)]+i[w1(t_t1+m+t_tn)]dl'1dt1...dl’ndtn (418)

Portanto, a susceptibilidade linear e nao linear de um material, ira

caracterizar as propriedades Opticas no material. A partir de uma analise
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microscoépica do material, podemos definir e calcular tais propriedades com precisao
e analisar os efeitos ndo lineares do composto ou nanotecnologia estudado.
Fisicamente, utilizamos a mecanica quéntica para fazer um estudo mais
aprofundado. Cada um deles possui suas particularidades e o objetivo é descobrir
como a luz ira se comportar no meio no qual sera exposta. Shen (2002, p. 5,

traducao nossa) diz que “modelos simples sdo, no entanto, frequentemente usados

. . ~ . . T T n)y
para ilustrar a origem da nao linearidade oOptica e algumas caracteristicas de x™.

Um bom exemplo, € o oscilador harmonico para um elétron livre.

4.2 Calculo de Schrodinger na susceptibilidade n&o linear

Nesta secdo, mostraremos as relagdes entre a mecanica quéantica e a
susceptibilidade n&o linear. Utilizando [7] e por meio da da fungdo de onda ja vista,
iremos abordar o formalismo para previsées de ndo ressonancia em resposta da
atividade atdmica e molecular.

A densidade de matriz pode ser utilizada, porém os calculos seriam mais
complicados. Dessa forma, podemos utilizar a fungdo de onda para encontrarmos
relagbes matematicas para tal.

Inicialmente, tomamos a equagéo de Schrddinger dependente do tempo, e

aplicamos nela uma funcgao Y (x, t).

Se:
H=H + W (4.2.1)
Assim:
2=y 4.2.2)

®

Sendo Y(r, t) = Y(r, t) + Ap (r, t) + Aij(z)(r, t) + .. afuncéo de onda no

formato de série em A. Para que a solugao seja verdadeira para qualquer valor de A,
: (N) ~
precisamos assegurar que § ~ faga parte da solugéo, no qual para qualquer ordem

N encontremos um potencial V. Logo aplicamos a equacdo (4.2.1) em AN, para
satisfazer a igualdade.

Ou seja:

TN (!
ih2— =H (4.2.3)
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aIIJ(N) —~ (N) _ 1)

. B S W
h— = H " + V(Oy

N = 1,2 3, 4. (4.2.4)

Quando resolvemos a equacgao (4.2.2), assumimos que o atomo estd no estado

fundamental g, sendo representado por:

v O t) = ug(r)e_iEgt/h (4.2.5)

Quando tomamos uma fungdo com N ordens, aplicamos na equacéao (4.2.3). Esta

funcao devera valer para todo o intervalo da série. Vamos assumir entdo que:

vV, t) = Zal(N)(t) ul(r)e_iwt (4.2.6)
l

)

Sendo a, " a amplitude de probabilidade para N ordens, termos um estado de

energia [ no tempo t.

Aplicando (4.2.4) na equagao (4.2.2), nos da:
iwt (N

hya ue " = Ya
l

OV e (4.2.7)
l

O ponto acima do a (a), € uma notagéo para derivada. Seguindo a mesma ldgica, a

expressao (4.2.6) representa a amplitude de probabilidade para N - 1. Para a

proxima parte, de acordo com [7], multiplicamos ambos os lados por u*me depois,

integramos a expressao em todo o espago. Isso nos da:

Talume ™ =+ ya Y 1% u(e ) (4.2.8)
l l
M) =L za" v, e (4.29)
l
Com:
Vo= [Vju) = [u Vudr (4.2.10)

A partir dai, tomamos as probabilidades de amplitude para qualquer valor de N.

Podemos ainda aplicar uma fungcdo campo elétrico, nos dando assim:

m ih

t .
) =3 fa v (e dr (4.2.11)
| —o0
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E(t) = ZE((op)e_imt (4.2.12)

P
Assim, através das equacgbes (4.2.8) e (4.2.10), podemos recolocar em (4.2.9),
assim chegando em nossa equagao final. Substituindo le por

—ZE(wp)e_iwt ) u*m;_luld3r sendo *_*mz = u*mﬂd3r. Essa equacdo ird nos dar,
14

avaliando as integrais, as ordens de probabilidade de amplitude.
4.3 N&o linearidades de terceira ordem

Considerando a polarizacdo de terceira ordem, vamos definir alguns
conceitos fundamentais sobre os processos nao lineares de terceira ordem, muito
importantes para nosso estudo.

Com o auxilio da referéncia [7], vamos considerar a seguinte expressao:

3

PP =exVE®’ (4.3.1)

No caso particular, a expressao (4.3.1) poderia ser expressa em termos de um unico

campo elétrico no tempo, que seria dado por E(t) = ecoswt. Porém, no caso geral,
tomamos uma série, expandindo a expressdo para todos os campos existentes,
resultando na equacgao (4.2.12). Se considerarmos a série de campos elétricos de
terceira ordem, podemos aplicar a equacéao (4.3.1) na equacgao (4.2.12), resultando

na série em termos de polarizagao néo linear:

PP =¥ P(wp)e_iwt (4.3.1)
p

A figura 4.3.1 mostra algumas possibilidades de susceptibilidades nao linear de

terceira ordem.
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Figura 4.3.1 - Alguns processos de terceira ordem
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Fonte: BOYD, R. W. (2020, p. 13, 4 ed.)

4 .4 Efeito Kerr Optico e a auto modulagao de fase

Similar ao Efeito Kerr eletro 6ptico, o Efeito Kerr éptico ndo linear € um tipo
fendmeno auto-induzido no qual a velocidade da fase da onda depende somente da
intensidade da onda, tendo como consequéncia a auto modulagao de fase. Dessa
forma, uma onda viajando em um meio ndo linear de terceira ordem sofre
modulagdo em sua fase, sendo diretamente proporcional a sua poténcia P e assim,
a luz consegue interagir com outra luz, similar @ uma indutadncia de campos elétricos.

Em termos matematicos, o Efeito Kerr pode ser definido como:

3
n = —-X (4.4.1)

2 47’18C
4

Considerando que o indice de refragcao total € uma fungao linear, a auto modulagao
sera dependente dessa totalidade. Logo, quando o feixe sofre diferenca de fase a
uma poténcia P numa secgao reta transversal e viajando a uma distancia L em um
meio, é:

Ap = 2mn,——P (4.4.2)

Sendo A a area de secgao reta transversal.
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6. A técnica de varredura-z

A figura 6.1 mostra como organizar o experimento de varredura-z.

Figura 6.1 - Arranjo experimental da técnica de varredura-z

DF Lente  Amostra

Laser O><I:1I D2

D1

Fonte: MENDONGA, C. R. (1996, p. 37)

DF - Divisor de Feixe; D1 e D2 - Detectores.

Quando consideramos um meio tipo Kerr, com n, > 0 e inicialmente no

ponto (- z), a intensidade do feixe & baixa, tendo como consequéncia refracdo néao
linear pequena suficiente para a desconsiderarmos. Se movermos a amostra para

perto de uma lente convergente, observamos um efeito importante quando n, > 0

em (- z), modulando a fase do feixe, tendendo a aumentar por definicdo a difragédo
da luz do /aser e consequentemente a transmitancia na abertura é reduzida, como
mostra a figura 6.1(a). Apds mover a amostra para a posig¢ao (+ z), ha novamente
uma modulagao na fase aumentando a transmitancia como vemos na figura 6.1(b) e
para finalizar, levamos a amostra para um ponto distante da distancia focal da lente,
normalizando a transmitancia e a linearizando como na figura 6.1(c). Esse processo
€ conhecido como assinatura z-scan.

O papel da lente convergente é formar o campo éptico na posigdo onde os
feixes se encontram e assim formar uma regido onde a energia € mais intensa. Sem
essa lente objetiva, a varredura-z nao poderia ser realizada. Mendonga (1996, p. 40)
descreve que “no campo distante a transmiténcia do diafragma € uma medida direta
da redistribuicdo de intensidade induzida pela n&o linearidade”. Alias, essa
redistribuicdo é causada pela automodulacao induzida de fase nas proximidades do

campo optico.
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Figura 6.2 - Efeito lente de varredura-z para n, > 0
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Fonte: MENDONGA, C. R. (1996, p. 39)

A fungao dos detectores é diferente para cada um. Enquanto D1 mede
somente as flutuagbes do laser, D2 mede efeitos lineares, n&o lineares e as
flutuacbes do laser. Dessa forma, a razao entre o detector dois pelo detector um,
elimina todas as flutuagoes.

Ao utilizarmos a técnica de varredura-z, estamos interessados em medir as
mudancas de fase do campo elétrico. Em campos distantes, a transmitancia do
diafragma pode ser medida através de uma nova distribuicdo da intensidade nao
linear induzida, causada pela indutancia do campo elétrico préximo ao foco. Assim,
segundo Mendonga (1996), a vantagem de utilizar essa técnica esta na possibilidade
de trabalhar com amostras em pontos fixos, particularidade intrinseca do método. O
problema esta nas irregularidades de cada amostra, pois quando as deformidades
sao significativas, ha uma alteracdo nos perfis gaussianos tornando infactivel a
interpretacéo de tais medidas.

De forma quantitativa, podemos determinar dois tipos classicos fenbmenos
opticos ja conhecidos, de carater néo linearizado. A refragdo e a absorgao nao linear

podem ser medidas experimentalmente a partir da varredura-z.
6.1 Refracao e absorgao nao linear

Em termos de indice n, (m?/W) e utilizando a equacdo do campo elétrico

variavel no tempo, a mudanca de fase do feixe ira ocorrer quando a espessura da
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amostra for suficientemente pequena para que tanto a difracdo quanto a refragao
nao linear possam ser desprezadas. Em regimes de SVEA (Slowly Varying Envelope
Approximation), sendo este um processo no qual podemos manipular equagdes de
ondas nédo lineares de segunda ordem de baixa fase e amplitude, o padréao do feixe
do campo elétrico se da através de decomposi¢cdo Gaussiana de modo que ao

decompor o campo elétrico complexo, podemos determinar o valor de n,com uma

precisdo de 1 2% [2].

E necessario que a distancia da amostra seja muito maior que a posicdo
inicial do campo. Com essa condicdo sendo satisfeita, podemos controlar a
sensibilidade, pois em parametros de transmitancia de abertura, o feixe podera ser
reduzido. Assim, se a abertura € muito grande ou se n&o ha abertura alguma, o feixe
ira desaparecer. Graficamente, podemos apresentar a diferenca de transmitancia

normalizada em relagao a variacdo da mudanca de fase por:

Figura 6.1.1-AT X |A¢O|

8=0

S=0.4

0.7 i+ 5=0.8

ATpv

0.0 L
0 w2 T

lagl

Fonte: MENDONGA, C. R. (1996, p. 46)

Através desse grafico, podemos perceber que a transmitancia normalizada é linear,
porém, quando ha absor¢cbes nao lineares significativas, essa linearidade nao
ocorre.

Alguns materiais suportam refragdes e absor¢des ndo lineares, uma vez que
a absorgcao leva a medida da refracdo de tal material. Transicoes de fétons estao
ligadas no calculo do coeficiente de absor¢ao nao linear.

Em [11] utilizou-se dois fétons para demonstrar a absorgcdo em

semicondutores no intervalo de energias Eg<2hw<2Eg, sendo Eg a energia de
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banda do material e w a frequéncia O6ptica do /aser. Em terceira ordem, a

susceptibilidade n&o linear € uma quantidade complexa e expressa por:

®_ .3, O
X =X t X (6.1)

3)

Onde a parte real esta relacionada a refracdo nao linear Xp

e a parte imaginaria a

~ ~ . 3 , - . ,
absorcao nao linear Xf ). O célculo desse coeficiente pode ser feito através da soma

de feixes gaussianos, quando relacionamos a parte imaginaria com a parte real.
Quando feito isso, ira causar uma alteragao na intensidade do feixe e uma mudancga
de fase. Logo, encontramos o campo elétrico na saida da amostra. De acordo com

[2], o resultado é:

[iAcbo(z,t)]m m .
fo=—ST1( + i2n - 1)% (6.2)
n=0
O termo % significa a conexdo entre o suporte refrativo e absorsivo desses

materiais. Tais cooperagdes sdo resultado da abertura da amostra, por que sem
elas, ndo poderia haver absorgcdes nao lineares.

Mendonga (1996) conclui entdo que os dois efeitos de medidas da
varredura-z séo, os efeitos refrativos e absortivos. Sem abertura S, o efeito seria
apenas sensivel a absor¢do com minimo de z = 0 e com abertura, o efeito seria
sensivel a refragcdo nao linear.

Para normalizar a curva de transmitancia e obter o coeficiente n,, admitimos

a divisdo entre S = 1 e S< 1, resultando na curva de varredura-z ja conhecida como

a assinatura z-scan, como mostra a figura 6.1.2.

Figura 6.1.2 - Simulagdo para varredura-z admitindo absor¢ao nao linear

Transmitdncia Normalizada

0.90 " I —_ L N

zlz,

Fonte: MENDONGCA, C. R. (1996, p. 52)
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7. Materiais cristalinos e a aplicagao da varredura-z

Muitos materiais cristalinos possuem suas propriedades O6pticas em sua
estrutura. Particularidades proprias de suas peculiaridades que Fox (2013, p. 17,
traducao nossa) define como “interbanda de energia”, referindo-se as respectivas
bandas de absor¢do de cada material sdélido, no qual Mendonga (1996) propde a
demonstrar experimentalmente as aplicagdbes da varredura-z resolvidas em
frequéncia.

Para comecgarmos, iremos apresentar as caracteristicas dos cristalinos
selecionados em termos de espectroscopia e configuragéo de diagrama. [2] utilizou

cristais com cromo, como o rubi e o aluminato de de gadolinio.

7.1 Rubi (AL,0.:Cr")

O rubi possui uma pequena parcela ions de aluminio AL *substituida por

+3 . . . .
cromo Cr . Essa troca de ions metalicos faz com que a espectroscopia do cristal
seja mais propicia ao azul quando bombeados com o laser vermelho. A rede
cristalina do rubi € do tipo uniaxial hexagonal com célula unitaria, como mostra a

figura 7.1.1.

Figura 7.1.1 - Rede cristalina do rubi (ALZOS: Cr+3)

3
® Ay cr?

(O Oxigenio

Fonte: MENDONCA, C. R. (1996, p. 72)

No qual o eixo optico passa no centro do hexagono. Assim como o aluminio, o ion

+3 . ~ A N . .
do cromo Cr =~ tem as mesmas configuragdes eletrdbnicas com valéncia no nivel de
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energia 3d. De acordo com [2], a parte experimental de varredura-z com o rubi

mostrou que a variacao de fase foi de 124 , resultado este que prova a possibilidade

de fazer uma medi¢cdo com variacdo de fase menor que 60urad. Isso indica que é
possivel fazer medicdes com comprimentos de ordem 5. Uma pesquisa recente
realizada por [13] mostra que ao utilizar a técnica de varredura-z, altas variagbes de
fase podem prejudicar os possiveis valores para o indice de refragdo nao linear,
quando se verificam casos sensiveis a absorgdo, informacdo essa que esta de
acordo com o que ja havia sido testado por [14]. Referente ao espectro de absorgéo
do rubi, suas bandas encontram-se entre [2] “T: e “T. sendo numericamente iguais a

400 nm e 555 nm respectivamente. Isso nos indica a regido do espectro visivel.

7.2 Aluminato de gadolinio dopado com cromo (GdALOS: Cr+3)

Cristal que possui rede cristalina do tipo perovskita (figura 9.2.1), que sao

cubos compostos por dois cations (A e B) e um anion (X3), chamado de cubos ABX;.

Figura 7.2.1 - Rede perovskita

B X
® 0 o
A B X,

Céations  Anion

Fonte: SILVA, A. R. Q. (2016. p. 16) Fonte: SciELO-Brasil, 2020.

Semelhante ao comportamento espectroscopico do rubi, o aluminato de
;. . e~ , +3 .
gadolinio possui uma substituigdo pelo ion de cromo Cr ~, entretanto, o ion

substituido é o Gd*. Uma pequena diferenca desse cristal para o rubi, € que o
aluminato, possui “T: e *“T2 entre 415 nm e 560 nm respectivamente [2].
Podemos comparar a densidade optica em relacdo ao comprimento de onda

dos dois cristais através da figura 7.2.2.
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Figura 7.2.2 - Espectro de absorgéo do AL203: crx GdALO3: cr'’
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Fonte: MENDONGA, C. R. (1996, p. 75)

Ambos os graficos nos dizem algo muito interessante em relacdo aos
comportamentos espectroscopicos dos materiais. O primeiro ponto € a densidade
Optica, sendo que o rubi € menos denso que o aluminato de gadolinio. Apesar dos
comprimentos de onda serem préximos, ele tem um papel importante que diferencia
os dois. A absorbancia do aluminato € maior que a do rubi devido sua diferenga de

banda ser maior. O segundo ponto importante € acerca da transmiténcia do

ALZOS:Cr+3 ser maior que do GdALOS:Cr+3 devido sua diferenca de banda ser

menor.

Quando aplicada a varredura-z para o aluminato de gadolinio, percebemos
que, [14] foi possivel realizar as medidas com sensibilidade %04 assim como o rubi.
O uso da transformada de Hankel e decomposi¢cdo gaussiana mostrou que os
resultados sdo concisos com testes realizados com o GdALOE,):Cr+3 no estudo de

nao linearidades Opticas em absorvedores saturaveis, pesquisado por Oliveira
(1995).

7.3 Nanocristais de CdS

Através da analise dos dados experimentais percebidos pela referéncia [9],
os nanocristais de CdS (calcogenetos de cadmio) podem ser utilizados para a
produgcao/desenvolvimento de materiais para se trabalhar com laser. Tais cristais

possuem valores proximos de absorgao néo linear dos que ja foram analisados na
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presente pesquisa. Com 510 nm de banda de absor¢do, esses nanocristais
possuem picos no caminho para o espectro do infravermelho, porém se encontram
na faixa de radiag&o ultravioleta assim como o rubi e o aluminato de gadolinio.

Silva et al (2010) diz que os nanocristais de cadmio “semicondutores
nanocristalinos do tipo carogo/casca sao formados por uma combinagdo de dois
semicondutores distintos, em que um deles constitui o carogo (core), que é recoberto
por uma camada externa contendo outro tipo de semicondutor (shell)’. Analisando a

figura 7.3.1, podemos verificar algumas divisbes desse material.

Figura 7.3.1 - . “Esquema das estruturas do tipo carogo/casca de CdTe/CdS (a),
poco quantico de pontos quanticos de CdS/HgS/CdS (b), duplas estruturas de

pontos quanticos pogos quanticos de CdS/HgS/CdS/HgS/CdS (c) em que “a”
representa HgS e “b” representa CdS, e estruturas carogo/casca/casca de

CdSe/ZnSe/ZnS (d)” [16]

(a) (b)

(c) (d)

Fonte: Silva et al (2010, p. 1936)
Podemos dividir esses nanocristais em tipo | e tipo Il referente a banda de

energia, conforme mostra a figura 10.3.2 a seguir.

Figura 7.3.2 - Bandas de energia dos nanocristais de CdS - Tipo | (a) e Tipo Il (b)
Banda de carogo casca

Condugao r

Banda de
Valéncia

carogo casca

Fonte: Silva et al (2010, p. 1936)

Energia
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Conforme visto na figura 7.3.2, as bandas de conducéo e valéncia podem deduzir
alguns pontos interessantes a respeito da transmitdncia desses tipos de
nanocristais.

No caso |, na casca, encontra-se a maior band gap e no carogo, a menor
band gap. Isso indica que de acordo com [16], esse material apresenta rendimentos
quanticos elevados, favorecendo o processo de transmitancia, que conforme [2], os
efeitos de superficie do material podem diminuir a qualidade dos experimentos com
varredura-z. Entretanto, como esse nanocristal possui excelente estabilidade e
luminescéncia, [16] descreve que a casca do semicondutor CdS, consegue diminuir
os efeitos reacionais que poderiam aplacar possiveis danos gracgas a superficie do
cristal.

No caso |l, uma descoberta ainda mais interessante feita por Reiss et al
(2002) e Kim et al (2003) é que ao aumentar a espessura da casca, as propriedades
Opticas dos nanocristais sdo aumentadas entre 60% e 85% que no caso |. Dessa
forma, as possiveis aplicagbes da técnica z-scan nesse tipo de cristal poderia ser
trabalhada para o desenvolvimento de novas tecnologias quanticas, pois segundo
Silva et al (2010, p. 1937), “estruturas do tipo carogo/casca apresentam elevados
valores de rendimentos quanticos de fluorescéncia e alta estabilidade oxidativa,

sendo, portanto, bastante estudados para fins biomédicos”.

8. Matrizes vitreas

Conceituado por Zarzycki (1991) e Fox (2013), matrizes vitreas sao
estruturas ndo periddicas sélidas. Apesar de os vidros parecerem cristais, sua rede é
nao cristalina, pois nao apresenta semelhangca com cristais verdadeiros como
diamante que possui configuragao bcc, como apresentado na referéncia [18]. Fox
(2013) apresenta algumas propriedades 6pticas interessantes a respeito dos vidros.

Como sao feitos de silicio SiOZ, possuem inumeras aplicagbes dentro das fibras

Opticas e banda larga, gragas suas transi¢coes trans eletrbnicas de suas moléculas
que caminham do ultravioleta para o infravermelho, numa diferenga de banda entre
200 nm a 2000 nm.

A figura 8.1 mostra a relagao entre o indice de refragdo do vidro em relagéo

a frequéncia. Isso nos indica o comportamento da band gap do Si0,.



29

Figura 11.1 - indice de refrag&o do vidro préximo ao infravermelho
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Fonte: FOX (2013, p. 46)

O grafico indica que a derivada de segunda ordem do indice de refragdo do vidro em
relacdo ao comprimento de onda € zero, o que pode indicar uma certa linearidade.
Para concluir este topico e passar para o estudo das amostras, Souza
(2017, p. 75) conclui que “[...] o fato de as matrizes vitreas terem uma grande
aceitacdo de dopante, matrizes incorporadas com diferentes tipos de dopantes

tornaram-se um dos principais alvos de pesquisa na area da 6tica nao linear”.
8.1 Vidro a base de fosfato (PANK)

Na pesquisa de Souza (2017), os vidro fosfatos foram utilizados como
amostras, sendo eles conhecidos pela elevada capacidade de receber ions
dopantes sem alterar sua forma (amorfo). Por isso sdo considerados como uma
matriz vitrea.

A matriz vitrea a base de fosfato conhecida como PANK (

PZO5 + AL203 + NaZO + KZO) foi adotada nos experimentos e teve os ions dopantes

de neodimio e calcogenetos de cadmio adicionados a sua formula. A figura 8.1.1

mostra as amostras utilizadas no experimento. Os vidros azuis sdo os dopados com

, +3 ~ ,
ions de Nd =~ e os amarelos sdo os dopados com ions de CdS.
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Figura 8.1.1 - Amostras utilizadas no experimento de dopagem no vidro fosfato

Matriz PANK + x Nd** (wt%)

Matriz PANK + y CdS (wt%)

Fonte: SOUZA (2017, p. 76-77)

Podemos verificar pela imagem que a concentragdo de ions pode intensificar a
coloracdo do material. Os resultados encontrados pela referéncia [9] também
concluiram que o aumento da concentragdao de ions influenciou nas propriedades
Opticas das amostras.

Ao utilizar o método de fusao para misturar os ions na matriz em pé da
amostra, foi verificado que formou-se um melt (“composigao vitrea no formato liquido
devido a alta temperatura ambiente” [9]). De acordo com Souza (2017, p. 77), o

processo para se obter a matriz dopada através dessa etapa € resultado do melt.

O melt resultante é entornado sobre uma placa metdlica com uma
temperatura muito menor que a temperatura do mesmo, promovendo assim
um rapido resfriamento do material. O processo de resfriamento rapido é
chamado de quenching, que é utilizado para impedir a cristalizagdo do meio,
formando assim um material vitreo.

ApOs esse processo, a matriz é pulverizada e é adicionado os ions dopantes
desejados.

Como mencionado anteriormente, a concentragao desses agentes dopantes
ira mudar as propriedades Opticas das amostras, logo, o resultado final ira depender
de como o procedimento foi bem realizado. A conclusdo do experimento pode ser

verificada através da figura 8.1.2.
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Figura 8.1.2 - Concentragdo de ions e o resultado das amostras finais

Amostra A Amostra B

@ fondes* O Regido de Interagdo entre os ions
@ fon de Cd** B Matriz melt

Fonte: SOUZA (2017, p. 79)

Esse € um resultado bem interessante, pois vemos que, segundo Souza (2017), o
aumento de ions irda aumentar o band gap das amostras, que consequentemente,
tera aumento do sinal 6ptico, que por sua vez, pode ser verificado através da técnica

de varredura-z a sua respectiva absorgao optica.

8.2 Vidro fluoroindato dopado com cromo crt®

Este tipo de matriz vitrea possui grande interesse por parte da comunidade
cientifica devido suas grandes aplicagbes no desenvolvimento de /lasers

sintonizaveis na frequéncia do infravermelho. As propriedades Opticas nao lineares

destes vidros sao interpretadas a partir da emissdo do ion dopante crt em
determinada matriz. Mendonga (1996) utilizou o diagrama de Tanabe Sugano
distinguindo trés casos especificos. Considerando a excitagao se aproximando do
nivel “T., o campo fraco esta abaixo do segundo nivel de energia ?E, no qual uma
importante aplicabilidade esta na banda larga do espectro de emisséao.

O aumento de um nivel menos excitado para um mais excitado, consiste,
pela referéncia [2], trés mecanismos a considerar: i) excitagdo n&o radiativa; ii)
emissao radiativa; iii) relaxacdo nao radiativa ao estado fundamental. Podemos
analisar essas situagcbes através da figura 8.2.1, que mostra como esses

mecanismos descrevem a absorbancia do vidro fluoroindato dopado com cromo.
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8.2.1 Espectro de absorgéo

Através da imagem 11.2.1, observamos trés principais bandas de absorgao
entre 280 nm, 440 nm e 660 nm, correspondentes aos mecanismos mencionados no
paragrafo anterior. Ha também duas concavidades proporcionais as
anti-ressonancias de Fano [19], que de acordo com o artigo original, a ressonéancia
de Fano s&o ditas como interferéncias assimétricas que causam picos e vales
medidos por uma medida que define o grau de curvatura da curva assimétrica. Logo,
a anti-ressonancia de Fano é o fator que impede que essas curvas assimétricas

acontegam.

Figura 8.2.1 - Espectro de absorg&o na regido do espectro visivel para o vidro

floroindato dopado com cromo

Absorbancia

300 400 500 600 700 800 900
A(nm)

Fonte: MENDONGA, C. R. (1996, p. 90)
As respectivas transi¢des referentes ao grafico da figura 11.2.1 sdo apresentadas na

tabela 8.2.1.

Tabela 8.2.1 - Niveis de energia do ion de cromo crt® para as transi¢cdes do estado

fundamental
Nivel Energia Valor observado
A, -12Dq 0
’E -12Dg+9B+3C-50B*/10Dq 657.3nm
T, -12Dq —
1, -12Dg+9B+3C-24B%10Dq 620.3nm
Ty 7.5B+3Dg-0.5(225B"+100Dq>- 180DgB) "> 444nm

Fonte: MENDONGA, C. R. (1996, p. 91)
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[2] interpretou esses resultados de acordo com o diagrama de Tanabe e Sugano, no
qual os niveis de energia do vidro fluoroindato ao ser dopado com cromo, se
encontra no espectro de absorg¢ao da regiao visivel. Dessa forma, Mendonga conclui
que, no geral, os vidros formam matrizes de campos fracos e que sua estrutura é
aberta, diferentemente do que ocorre com a periodicidade dos cristalinos.

Analises mais detalhadas feitas através da anti-ressonancia de Fano para
esse vidro, mostrou que essa matriz vitrea esta dentro do espectro infravermelho. [2]
utilizou do coeficiente de absorgao total para encontrar os parametros de fénons

emitidos na transicdo com energia média de hw .. Essa é a energia que [7] classifica

f
como energia de estado. A figura 8.2.2 mostra a transmitancia e absorbancia

respectivamente, do vidro fluoroindato ao ser dopado com cromo.

Figura 8.2.2 - Espectro de transmisséo e absorg¢éo - vidro fluoroindato dopado com

+3
Cr
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Fonte: MENDONGCA, C. R. (1996, p. 93)

8.2.2 Espectro de emissao

Para concluir a analise, um aspecto importante deste tipo de matriz vitrea é
a excitagdo apos a amostra ser atingida por um /aser de argénio. [2] utilizou um feixe
monocromador e sua excitacado foi realizada a 488 nm, na banda mais intensa de
absorgao (conferir a tabela 11.2.1). Péde observar que a emissdo seguia a caminho

do espectro infravermelho entre 650 nm a 850 nm. Confira a figura 8.2.2.1
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Figura 8.2.2.1 - Espectro de emissao do vidro fluoroindato dopado com cromo
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Fonte: MENDONCA, C. R. (1996, p. 96)

Por fim, ao aplicar a varredura-z resolvida em frequéncia na amostra deste nao
cristalino, pode-se verificar suas nao linearidades.
A fluorescéncia do vidro desapareceu 80% em um declinio exponencial

quando a emissdo do laser foi concluida. E uma caracteristica das matrizes vitreas

ao utilizar a dopagem com ions de cr. Esse tempo de relaxagéo da fluorescéncia
foi encontrado apds a concluséo da varredura-z. Dados indicados pela referéncia [2]
mostram que todas as medidas feitas em cada assinatura z-scan, estavam de
acordo com o experimento original feito na primeira medida.

Portanto, concluiu Mendonga (1996, p. 103) que “a técnica de varredura-z
resolvida em frequéncia que introduzimos, possibilita a execu¢gdo de medidas com

alta sensibilidade em meios com tempo de resposta lentos”.

9. Consideracgoes finais

A técnica de varredura-z permite entdo, um entendimento do funcionamento
das bandas de energia de redes cristalinas e matrizes vitreas. A aplicacdo dessa
varredura-z, fornece dados para compreensdo da mudanca de fase, desde cristais
conhecidos a cristais desconhecidos, de vidros dopados com ions dos mais variados
tipos. Pode ser aplicada em varias areas da tecnologia como foi dito e discutido em
topicos e € uma forte candidata para desenvolvimento dos mais variados tipos de

tecnologias quanticas.
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Mendonga (1996) finaliza suas conclusdes pontuando as possibilidades do
uso da técnica em aspectos lineares e nao lineares. Afinal, a varredura-z percebe
emissoes e absor¢gdes da luz nos materiais. No nosso estudo, nos limitamos aos
cristalinos e vidros, mas existem muitos trabalhos que aplicam esta técnica em
compostos organicos e organometalicos, fluidos complexos, nanoparticulas de
plasma, e entre varios outros materiais.

Por fim, é interessante pontuar uma consideracao de Souza (2017, p. 109),
no qual ele menciona a “caracterizacdo de materiais em 6tica ndo linear tem
ganhado cada vez mais espago nas pesquisas em fisica e isso se deve ao potencial

tecnolégico das descobertas realizadas nessa area”.
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