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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades ópticas não lineares de terceira ordem e

propriedades térmicas da água para excitação de comprimento de onda perto da banda

de absorção em 1560 nm. As experiências foram feitas usando um laser com pulsos de

fentossegundos, largura temporal de 65 fs e taxa de repetição da ordem de 50MHz. A

análise do sinal e da magnitude da não linearidade foi feita usando uma nova técnica

(TM-EZ scan: Thermally Managed Eclipse Z-scan). Esta técnica é uma combinação da

técnica de varredura Z com eclipse (EZ - scan) com a técnica de varredura Z de con-

trole da não linearidade de origem térmica. A nova técnica com a qual se ganhou em

sensibilidade, permite a caracterização simultânea de efeitos não lineares acumulativos

e não acumulativos, utilizando intensidade de pico muito baixas. Propriedades térmi-

cas foram estudadas com a técnica Z scan de controle da não linearidade de origem

térmica. De nosso estudo, conclúımos que um parâmetro relevante que realmente afeta

uma medida de varredura Z com taxa de repetição alta é o processo de absorção. O

valor do ı́ndice de refração não linear n2, da ordem de 10−15 cm2

W
foi determinado para

a água. Experiências complementares com CS2 e metanol foram também realizadas

visando comparações com os resultados obtidos para a água. O valor encontrado para

a difusividade térmica da água é da mesma ordem de grandeza que o encontrado na

literatura.

Palavras-chave: óptica não linear de terceira ordem, efeitos termo-ópticos, eclipse Z-

scan, difusividade térmica.
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ABSTRACT

In this work, we studied third-order nonlinear optical properties and thermal proper-

ties of water for excitation in a wavelength close to the absorption band at 1560 nm.

The experiments were perfomed using a laser with 65 fs pulses and repetition rate of

about MHz. The analysis of the sign and magnitude of the nonlinearity was made using

new technique (TM-EZ scan: Thermally Managed Eclipse Z-scan). This new technique,

allows us the simultaneous characterization of nonlinear cumulative and non-cumulative

effects,using low peak intensities. Thermal properties were studied using the conventio-

nal Z-scan technique with control of the nonlinearity due to thermal effects.

We found that a relevant parameter that really affects the measurements in a Z-Scan

experiment with high repetition rates is the process of absorption. We measured the

value of the nonlinear refractive index of water, n2 ∼ 10−15 cm2

W
. Additional experiments

with CS2 and methanol were also perfomed to make comparisons with the results

for water. The value found for the thermal diffusivity of water is the same order of

magnitude as that found in the literature, measured by others techniques.

Keywords: third-order nonlinear optics, thermal-optics effects, thermally managed eclip-

se Z-scan, thermal diffusivity.
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REFERÊNCIAS 73
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lentes, ch é o chopper, BS é o divisor de feixe. Figura retirada de [19] . . . . 37
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para cada tempo para uma intensidade determinada, ∆T (t)|I = Tp(t)− 1 . . 53
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INTRODUÇÃO

O objetivo deste trabalho é estudar efeitos não lineares na água quando é excitada por

um laser operando no comprimento de onda de 1560 nm. Este estudo é feito por meio

da técnica TM-EZ scan (Thermally Managed Eclipse Z-scan), a qual tem a vantagem

de utilizar lasers com alta taxa de repetição e intensidades de pico baixas. Uma moti-

vação importante para estudar a não linearidade da água na região de comunicações,

é o interesse que existe de caracterizar a influência das bandas de absorção da água

presentes em vidros e fibras ópticas. Para a realização das experiências foi utilizado um

laser de fentossegundos (65 fs) e taxa de repetição de 50MHz. As propriedades ópticas

não lineares de terceira ordem estudadas estão relacionadas com a resposta eletrônica,

e processos lentos tal como resposta nuclear e efeitos termo-acústicos.

A dissertação está dividida em três partes: Na primeira parte são discutidos funda-

mentos da óptica não linear e apresentados aspectos fundamentais do fenômeno f́ısico

impĺıcito em nosso sistema. Também são discutidas as técnicas experimentais utilizadas

para entender as propriedades ópticas não lineares e térmicas do sistema. Entre estas

é apresentada a técnica de varredura Z usando lasers de alta e baixa taxa de repe-

tição. A segunda parte apresenta a caracterização térmica e óptica não linear da água

e a caracterização óptica não linear do CS2. Finalmente são resumidas as principais

conclusões do trabalho.
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CONCEITOS E TÉCNICAS

EXPERIMENTAIS

Neste caṕıtulo serão apresentados aspectos básicos relacionados com o fenômeno de

modificação do ı́ndice de refração induzido ópticamente. Também são discutidas técnicas

experimentais da espectroscopia não linear usadas nesta dissertação para entender as

propriedades ópticas não lineares e térmicas da água.

1.1 INTRODUÇÃO À ÓPTICA NÃO LINEAR

Nesta seção apresentamos uma introdução sobre efeitos de óptica não linear. O texto

focaliza as não linearidades de terceira ordem, especialmente as mudanças no ı́ndice

refração induzido pela intensidade da luz.
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1.1.1. EQUAÇÕES DE MAXWELL E POLARIZAÇÃO NÃO

LINEAR

Uma teoria da propagação da luz em meios dielétricos, envolvendo o tratamento unifi-

cado do campo elétrico e do campo magnético, foi desenvolvida por Maxwell em 1860.

Suas equações na forma vetorial são

∇× E = −∂B

∂t
, (1.1)

∇×H = J +
∂D

∂t
, (1.2)

∇ ·D = ρ, (1.3)

∇ ·B = 0, (1.4)

onde os śımbolos E, D, H, B, J e ρ denotam os vetores campo elétrico, deslocamento

dielétrico, campo magnético, indução magnética, densidade de correntes livres e de

cargas livres no material, respectivamente. Para materiais não magnéticos na ausência

de cargas livres e correntes, têm-se:

D = ε0E + P, (1.5)

B = µ0H, (1.6)

ρ = 0; e J = 0, (1.7)

onde P é o vetor de polarização induzida no meio. ε0 e µ0 são a permissividade e a

permeabilidade do espaço livre, respectivamente. A origem da polarização não linear

pode ser entendida a ńıvel microscópico considerando que na presença de um campo

elétrico externo, os átomos ou moléculas do meio podem responder em duas formas:

1. Uma transição real de uma certa quantidade de átomos ou moléculas a partir de

um estado quântico próprio a outro;



CONCEITOS E TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 3

2. A perturbação da distribuição normal ou movimento das cargas elétricas

internas dentro de um átomo ou molécula sem mudança nas populações dos

estados atômicos.

O primeiro é predominante para interações ressonantes e o segundo é predominante

para interações fora de ressonância. O momento de dipolo elétrico induzido pelo

campo por sua vez atua como uma nova fonte para emitir ondas eletromagnéticas

secundárias. Supondo que o número de moléculas em um volume unitário é N e o

momento de dipolo induzido na i-ésima molécula é pi; então P é determinado por

P(r, t) =
N∑

i=1

pi(t) =
1

V

N∑
i=1

qiri(t), (1.8)

onde qi representa as cargas dentro de um volume V centrado em r. A equação 1.8

mostra que a polarização elétrica de um meio é determinada pelo momento dipolar

induzido pelo campo atuando sobre cada molécula individual do meio; Ela representa

a media estat́ıstica de um grande número de moléculas (média de “ensembles”). O

procedimento mais comum para descrever fenômenos ópticos não lineares é baseado

em escrever a polarização P em termos do campo elétrico aplicado E, na forma:

P(r, t) = ε0(χ
(1) · E(r, t) + χ(2) : E2(r, t) + χ(3)...E3(r, t) + · · · ), (1.9)

onde χ(i) é a susceptibilidade óptica do meio de i-ésima ordem.

O segundo termo na equação 1.9 é responsável pela geração de segundo harmônico

(SHG) e outros processos de misturas não lineares de três ondas que dão origem à

geração de soma e diferença de freqüências. A polarização não linear quadrática

só existe em materiais não centrosimétricos [2].

O terceiro termo, está relacionado com o fenômeno de mistura de quatro ondas, que

pode se manifestar como a geração de terceiro harmônico e ı́ndice de refração
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dependente de intensidade, etc. A polarização de terceira ordem no domı́nio de

freqüência é escrita como [3]

P
(3)
i (ω) = K

∑
jkl

χ
(3)
ijkl(ω; ω1, ω2, ω3)Ej(ω1)Ek(ω2)El(ω3), (1.10)

onde P
(3)
i (ω) e Ei(ω), são as componentes na direção-i dos vetores P(3)(ω) e E(ω)

respectivamente. O fator K é o fator de degenerescência cujo valor depende do número

de combinações de campos que podem ser feitas para um conjunto dado de campos

elétricos [3]. Os ı́ndices ijkl se referem às componentes cartesianas dos campos e às

componentes do tensor χ(3).

1.1.2. ÍNDICE DE REFRAÇÃO DEPENDENTE DE INTEN-

SIDADE

Nesta seção descreveremos o processo de automodulação do campo devido à sua

interação com o meio. Este é um efeito dependente de intensidade causado pela

polarização não linear de terceira ordem na freqüência do campo. O número de

permutações posśıveis neste processo é K=3 correspondendo a χ(3)(−ω; ω,−ω, ω),

χ(3)(−ω;−ω, ω, ω), χ(3)(−ω; ω, ω,−ω). Portanto a parte da polarização não linear que

influencia a propagação de um feixe de freqüência ω é

PNL(ω) = 3χ(3)(ω = ω + ω − ω)|E(ω)|2E(ω) (1.11)

onde consideramos que a luz está polarizada linearmente e consideramos χ(3) como

um escalar. A polarização total do sistema é então descrita por

P total(ω) = χ(1)E(ω) + 3χ(3)|E(ω)|2E(ω), (1.12)
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e o vetor deslocamento elétrico, equação (1.5), para materiais isotrópicos fica:

D = ε0(1 + χ(1) + 3χ(3)|E|2)E. (1.13)

Usando a equação 1.13, as equações de Maxwell 1.5 a 1.7 em 1.1, supondo um campo

incidente monocromático com freqüência ω, e sabendo que ∂2E
∂t2

= −ω2E temos que

∇2E +
ω2

c2
(1 + χ(1) + 3χ(3)|E|2)E = ∇(∇ · E). (1.14)

Como o vetor campo eletrico é perpendicular à direção de propagação z, então

∇ · E = 0. Portanto temos

∇2E +
ω2

c2
(1 + χ(1) + 3χ(3)|E|2)E = ∇2E + k2E = 0, (1.15)

e sabendo que k(ω) = ω
c

√
ε(ω) = ω

c
n encontramos que a constante dielétrica total

está dada por

ε(ω)∗ = 1 + 4π(χ(1) + 3χ(3)|E|2) = 1 + 4πχeff , (1.16)

e o ı́ndice de refração é dado por

n2 = 1 + 4π(χ(1) + 3χ(3)|E|2) = 1 + 4πχeff . (1.17)

Se a não linearidade Kerr é considerada e supondo que a contribuição não linear

∗o sistema de unidades usadas neste caso é o cgs



CONCEITOS E TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 6

é pequena, a mudança do ı́ndice de refração é

∆n = n2|E|2.

Portanto o ı́ndice de refração de um material não linear pode ser descrito pela relação

n = n0 + 2n2|E(ω)|2, (1.18)

onde n2 é uma constante óptica que dá a taxa na qual o ı́ndice refração varia com o

incremento de intensidade óptica. Depois de introduzir 1.18 em 1.17 chegamos à

expressão que relaciona o ı́ndice refração não linear com a susceptibilidade não linear

n2 =
3πχ(3)

n0

. (1.19)

Considerando χ(3) uma quantidade complexa existe a possibilidade de ocorrer em

perdas no meio [4]. Desse modo temos que as relações para o ı́ndice de refração não

linear e coeficiente de absorção não linear são dadas por [5]

n2 =
3π

n0

Re[χ
(3)
1111(ω; ω,−ω, ω)], (1.20)

α2 =
6πω

n0c
Im[χ

(3)
1111(ω; ω,−ω, ω)], (1.21)

onde c é a velocidade da luz no vácuo.

1.2 ORIGEM FÍSICA DAS CONTRIBUIÇÕES AO

ÍNDICE DE REFRAÇÃO NÃO LINEAR

Nesta seção serão apresentados aspectos fundamentais dos mecanismos f́ısicos que

contribuem para o ı́ndice de refração não linear. Como mencionado anteriormente, o
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ı́ndice de refração de materiais na presença de um laser intenso pode ser descrito pela

relação

n(r, t) = n0(r, t) + ∆n[I(r, t)] = n0 + n2I, (1.22)

onde n0 representa o ı́ndice de refração linear e n2 é o ı́ndice de refração não linear.

A figura 1.1 representa a distribuição de intensidades de um feixe Gaussiano. Para um

n2 positivo, o ı́ndice de refração experimentado pelo feixe é maior no centro que nas

bordas do feixe.

figura 1.1: a) Distribuição de intensidades de um feixe Gaussiano e b) variação do ı́ndice de

refração para n2 positivo o qual segue a distribuição de intensidades ao longo do feixe.

Fenômenos ópticos podem ser devidos a processos eletrônicos ou não eletrônicos [6]

1. Processos eletrônicos: Referem-se às interações radiativas entre o elétron e o

campo elétrico óptico. Como exemplos temos, polarização eletrônica, orientação

molecular, etc. Usualmente as escalas de tempo caracteŕısticos destes processos

são da ordem dos picosegundos.

2. Processos não eletrônicos são interações não radiativas, tais como variações de

temperatura, variações de densidade ou ainda efeitos vibracionais ou rotacionais,

por exemplo.
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Vários mecanismos f́ısicos contribuem para o ı́ndice de refração não linear n2, tais

como polarização eletrônica, reorientação molecular, eletrostrição, contribuição

térmica, etc. A seguir será feita uma breve descrição destes processos f́ısicos em um

ĺıquido devido a nosso interesse particular [7]. Devido à interação das moléculas de um

ĺıquido com o campo eletromagnético, o ı́ndice de refração do ĺıquido muda devido a

vários processos f́ısicos eletrônicos e não eletrônicos, estes últimos relacionados a

transições não radiativas que ocorrem depois da absorção de energia do meio; estas

mudanças em n2 podem ser descritas da seguinte forma

∆n =
(∂n

∂ρ

)
T

( ∂ρ

∂T

)
∆T +

( ∂n

∂T

)
ρ
∆T +

( ∂n

∂V

)
T
∆V + ∆nk + ∆nOk. (1.23)

O primeiro termo da equação 1.23 está relacionado com as mudanças na densidade e

é conseqüência da absorção de energia que é convertida em calor dá origem a uma

lente de densidade. O segundo termo é devido às mudanças de temperatura

conseqüência de um processo de transferência de calor dá origem à lente de

temperatura. O terceiro termo é originado pelas mudanças de volume. O quarto termo

∆nk representa mudanças no ı́ndice de refração em conseqüência de mudanças na

absorbância (é conhecida como lente de população). Esta lente de população descreve

mudanças no ı́ndice de refração devido à mudança na polarizabilidade entre o estado

fundamental e o estado excitado, trazendo como conseqüência mudanças na

absorbância da amostra depois da fotoexcitação [7]. O último termo, ∆nOk, representa

uma variação no ı́ndice refração devido ao efeito Kerr óptico. Neste caso, o campo

eletromagnético do laser perturba a distribuição eletrônica da molécula alinhando o

eixo mais polarizável com o campo aplicado, portanto originando uma anisotropia do

ı́ndice de refração, (este processo dá origem à lente Kerr Óptica).
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1.3 PROCESSOS ÓPTICOS NÃO LINEARES DE

REFRAÇÃO DE ORIGEM NÃO ELETRÔNICA

Não linearidades ópticas são propriedades importantes do meio que caracterizam sua

resposta a um campo eletromagnético externo. Usualmente esta resposta num certo

ponto depende só do valor do campo naquele ponto. Entretanto, a resposta de muitos

materiais é espacialmente não local. Num meio com resposta não local, a resposta

induzida num certo local influencia as regiões vizinhas. A condução de calor em

materiais com não linearidade térmica é um exemplo de um processo de resposta não

local [8].

1.3.1. VARIAÇÕES DO ÍNDICE DE REFRAÇÃO INDUZI-

DAS TÉRMICAMENTE - PERFIL DE TEMPERA-

TURA

Quando um pulso laser se propaga através de um meio, são induzidos gradientes de

temperatura e de densidade que mudam o perfil do ı́ndice de refração; estes gradientes

são conseqüência da absorção parcial de energia a qual é convertida em calor. Este

processo é conhecido como efeito de lente térmica, já que a variação no ı́ndice de

refração segue aproximadamente o perfil espacial do feixe, portanto formando uma

lente dentro do meio.

A contribuição ao ı́ndice de refração devido aos efeitos térmicos consiste de duas

partes:

Lente de densidade. Processo rápido de propagação de onda acústica. Este

processo rápido causa variações de densidade de matéria devido a sua

propagação através da área da cintura do feixe depois do aquecimento local. O

tempo necessário para observar as variações de densidade e conseqüentemente as
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variações do ı́ndice de refração é determinado pela razão do raio da cintura do

feixe no ponto focal e a velocidade do som no meio [7, 9].

Em geral, o tempo de surgimento da não linearidade acústica num ĺıquido para um

feixe com cintura mı́nima de 30µm é:

τa =
W0

Vs

=
30µm

1500m
s

= 20ns, (1.24)

onde Vs é velocidade do som no meio [23]. Dependendo da escala de tempo do sinal, se

pode observar que a lente de densidade tem duas componentes de caracteŕısticas

diferentes [7]. A mudança de densidade pode ser separada em uma componente

acústica, como se observa na figura 1.2, e uma componente difusiva dominando a

parte lenta do sinal de lente de densidade, como se observa na figura 1.3. As técnicas

fotorefrativas de lente térmica transiente (TL) e deflexão fototérmica de feixe (PDB),

utilizadas para encontrar estes sinais de dinâmica lenta e rápida, são apresentadas

com maior profundidade nas referências [7, 10].
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figura 1.2: Perfil temporal caracteŕıstico correspondente à componente acústica do sinal de

lente de densidade, mostrando o pico acústico com um tempo de surgimento do ordem de 100

ns. [7]

Quando a duração do pulso óptico ou o espaçamento entre os pulsos é comparável

com o transiente acústico os efeitos acústicos são importantes [11]. Para nosso sistema

experimental onde a taxa de repetição do laser é 50MHZ esta condição é satisfeita

quando o tempo transiente acústico é maior que a separação entre pulsos.

A outra contribuição ao ı́ndice de refração devido aos efeitos térmicos é devida a

Lente de temperatura. O processo de formação desta lente é descrito pelo

segundo termo da equação 1.23, onde se observa que a variação no ı́ndice de

refração com a temperatura ocorre para densidade constante [7].

O sinal de lente de temperatura também tem duas componentes (acústica e difusiva)

como no caso da lente de densidade. Neste caso a componente acústica é muito

pequena e não influencia essencialmente o tempo de surgimento da lente de

temperatura [7].
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figura 1.3: Perfil temporal caracteŕıstico correspondente à componente difusiva do sinal da

lente de densidade, mostrando um tempo de surgimento do ordem de 10µs.[7]

Usualmente a lente de temperatura é devido a um processo de resposta lenta,

induzido por taxa de repetição baixa e/ou condutividade térmica baixa. O tempo

requerido para efeitos de condução térmica é definido como [9, 18]

tc =
W 2

0 ρ cp

4 k
, (1.25)

onde W0 é a cintura mı́nima do feixe, ρ é a densidade, cp é o calor especifico a pressão

constante, e k é a condutividade térmica.

Se a amostra for iluminada por um trem de pulsos cujo espaçamento é mais curto que

o tempo caracteŕıstico térmico, então neste regime (onde a taxa de repetição laser

é da ordem dos MHZ) a amostra não retorna à temperatura de equiĺıbrio no intervalo

de tempo entre pulsos. Portanto, o ińıcio do campo de temperatura é governado por

efeitos difusivos induzidos por aquecimento acumulativo [11]. Estes efeitos são
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descritos pela equação de transferência de calor [12].

ρcp
∂∆T (r, t)

∂t
− k

∂2∆T (r, t)

∂2r
= Q(r, z), (1.26)

onde ρ, cp, k, denotam densidade, calor especifico, e condutividade térmica da

amostra, respectivamente, enquanto Q é o calor que resulta da absorção de energia do

feixe laser.

Para calcular o gradiente de temperatura induzido por um processo de absorção de

ordem arbitrária, seguiremos essencialmente o trabalho de Twarowski e Kliger [13],

com a modificação adicional feita por Falconieri [11], que generalizou o perfil de

temperaturas para ter em conta um laser de alta taxa de repetição .

Supondo um meio iluminado por um laser cuja taxa de repetição f é suficiente alta

para satisfazer a condição de aquecimento cumulativo, temos que para um processo de

absorção de q fótons, o número de fótons absorvidos por segundo é dado por

F = qNV σIq(r, t) (1.27)

onde N é o número de moléculas por cm3 na amostra, V é o volume irradiado (cm3),

I(r,t) é o fluxo de fótons incidente (cm−2s−1), e σ é a seção transversal para absorção

de q fótons (cm2qsq−1moleculas−1foton1−q). A fração de luz absorvida por uma

amostra por unidade de comprimento através de um processo de absorção de q fótons

é

α = qNσ[I(r, t)]q−1. (1.28)

Para um laser operando no modo TEM00 a distribuição de fótons dentro da amostra é
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I(r, t) =
[ 2P (t)

πW 2(z)

]
exp

( −2r2

W 2(z)

)
, (1.29)

onde P (t) (s−1) é proporcional à potência do pulso, W é o raio do feixe (cm), e r é a

distância radial medida a partir do centro do feixe (cm). O calor por unidade de

comprimento gerado pelo pulso laser entre r e r + dr em uma amostra no intervalo de

tempo entre t e t + dt é

Q(r, t)drdt = αhνfI(r, t)2πrdrdt, (1.30)

onde hν é a energia do fóton (J) e f é a taxa de repetição do laser. Usando as

equações 1.28, 1.29, e 1.30 obtemos

Q(r, t)drdt = qNσhνf2πrdrdt
[ 2P (t)

π W 2(z)

]q

exp
(−2qr2

W 2(z)

)
. (1.31)

A integração da equação 1.31 na duração do pulso laser τp dá o calor total por

unidade de comprimento gerado entre r e r + dr na amostra,

Q(r, z)dr = qNσhνf2πrdr
[ 2

πW 2(z)

]q

exp
(−2qr2

W 2(z)

)
H(q) (1.32)

onde, H(q) é definido por [13]

H(q) =

∫ τp

0

P (t)q dt, (1.33)

e a integração é feita na duração do pulso. O crescimento da temperatura no intervalo

de tempo t depois de que o pulso laser passa através da amostra é
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∆T (r, t) =

∫ ∞

0

∫ t

0

Q(r′)G(r, r′, t′) dr′dt′, (1.34)

onde G(r, r′, t′) é a função de Green. A função de Green em coordenadas ciĺındricas

para a equação de calor é [13]

G(r, r′, t′) =
1

4πkt′
exp

(
−r2 + r′2

4Dt′

)
I0

( rr′

2Dt′

)
, (1.35)

onde D = k
ρc

é a difusividade térmica e I0 é função de Bessel modificada. Substituindo

1.32, 1.35 em 1.34, temos

∆T (r, t) = C

∫ ∞

0

∫ t

0

1

t′
exp

(−2qr′2

W 2(z)

)
exp

(
−r2 + r′2

4Dt′

)
I0

( rr′

2Dt′

)
r′dr′dt′, (1.36)

onde

C =
2 π q h ν N σ f

4 πk

[ 2

πW 2(z)

]q

H(q),

é uma constante. Usando a formula integral

∫ ∞

0

I0(αr′) exp(−p2r′2) r′dr′ =
1

2p2
exp

( α2

4p2

)
, (1.37)

se pode calcular a integral em r′ da equação 1.36 por meio da seguinte mudança de

variável α = r
2Dt′

e p2 =
[

2 q
ω2(z)

+ 1
4Dt′

]
. Após algumas simplificações, temos que

exp
(
− r2

4Dt′

) ∫ ∞

0

exp
(−2qr′2

W 2(z)

)
exp

(
− r′2

4 D t′

)
I0

( rr′

2Dt′

)
r′dr′ =

2Dt′

8 D q t′

W 2(z)
+ 1

exp
[ r2

4 D t′(1 + 8 D q t′

W 2(z)
)

]
exp

(
− r2

4 D t′

)
.

(1.38)
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Substituindo a equação 1.38 em 1.36 passamos a integrar a componente de tempo, a

qual depois de fazer algumas simplificações fica,

∆T (r, z, t) = C ′
∫ t

0

1
8 D qt′

W 2(z)
+ 1

exp
[ r2

4 D t′(1 + 8 D q t′

W 2(z)
)
− r2

4 D t′

]
dt′ =

C ′
∫ t

0

1
8 D q t′

W 2(z)
+ 1

exp
[ −2 q r2

W 2(z)
[
1 + 8 D t′ q

W 2(z)

]]
dt′,

(1.39)

onde

C ′ =
2 π q h ν N σ f

4 πk

[ 2

πW 2(z)

]q

H(q) 2 D.

Fazendo a seguinte mudança de variável

y =
[
1 +

8 D t′ q

W 2(z)

]−1

dy = −8Dq

W 2
y2dt′

na integral da equação 1.39 obtemos

∫ t

0

1
8 D q t′

W 2(z)
+ 1

exp
[ −2 q r2

W 2(z)
[
1 + 8 D t′ q

W 2(z)

]]
dt′ = − W 2

8 D q

∫ 1

1+
8Dt′q
W2(z)

1

exp(− 2r2

W 2 y)

y
dy, (1.40)

a partir da equação 1.40, depois utilizar a função integral exponencial [14]

Ei(−x) =

∫ ∞

x

exp−u

u
du,

e sabendo que

−
∫ a

x

= −
∫ ∞

x

+

∫ ∞

a

,

obtemos que∫ t

0

1
8 D q t′

W 2(z)
+ 1

exp
[ −2 q r2

W 2(z)
[
1 + 8 D t′ q

W 2(z)

]]
dt′ =

W 2

8Dq

[
Ei

(
−2 q r2

W 2

)
− Ei

(
− 2 q r2

W 2
(
1 + 8Dt′q

W 2(z)

))]
.

(1.41)
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Então o perfil de surgimento de temperatura como dado por Falconieri [11] depois de

simplificar a equação 1.39, fica

∆T (r, z, t) = q h ν N σ f
[ 2

πW 2(z)

]q−1 H(q)

4 πkq

[
Ei

(
−2 q r2

W 2

)
− Ei

(
− 2 q r2

W 2
(
1 + 8 D t q

W 2(z)

))]
.

(1.42)

Se observa da equação 1.42, que o perfil de temperatura tem uma dependência radial

não Gaussiana, o que poderia trazer complicações em entender os efeitos termo -

ópticos, contrariamente à Gaussiana simples que reflete o perfil do feixe laser incidente

no caso de não linearidades ópticas de terceira ordem [11].

1.4 TÉCNICA DE VARREDURA - Z

Nesta seção serão apresentados aspectos fundamentais de uma das técnicas

experimentais utilizadas para entender as propriedades ópticas não lineares e térmicas

do sistema quando é utilizado um laser de alta taxa de repetição.

Varias técnicas têm sido desenvolvidas para medir o ı́ndice de refração não linear tais

como interferometria não linear, mistura de quatro ondas, entre outras. Estas técnicas

são senśıveis, mas usualmente requerem arranjos experimentais complexos. A técnica

de varredura-Z de feixe único, por sua simplicidade experimental e sensibilidade,

é usualmente usada. O método de varredura-Z (Z-scan) proporciona um modo simples

para medir propriedades não lineares de materiais ópticos. Uma vantagem da técnica

é que indica o sinal e a magnitude da não linearidade.

Na técnica Z-scan, um feixe Gaussiano é focalizado por uma lente, obtendo uma

intensidade alta e cintura do feixe suficientemente pequena no foco. A amostra

é colocada na região da cintura do feixe sendo deslocada ao longo do eixo óptico
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(direção z) passando através do foco da lente. Para cada posição da amostra

observa-se mudanças na intensidade transmitida através de uma abertura localizada

na região do campo distante, figura 1.4.

figura 1.4: Diagrama esquemático da configuração Z-scan convencional

Quando a amostra está localizada longe da cintura mı́nima do feixe, onde a

intensidade do feixe é baixa, a transmissão através da abertura é normalizada a

unidade. A medida que a amostra se aproxima da região confocal, a absorção não

linear induzida e o ı́ndice de refração não linear exercem uma influência forte sobre o

feixe, induzindo uma mudança na fase do campo elétrico que origina uma distorção da

frente de onda do feixe e, portanto modifica a intensidade detetada. A curva de

transmitância normalizada caracteŕıstica é mostrada na figura 1.5.
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figura 1.5: O máximo de transmitância prefocal (pico), seguido por um mı́nimo de trans-

mitância postfocal (vale) é representativo de um sinal Z-scan caracteŕıstico para uma não

linearidade negativa (n2 < 0). Uma curva Z-scan inversa (vale seguido de um pico) caracte-

riza uma não linearidade positiva (n2 > 0).

A descrição matemática feita a seguir foi apresentada na referência [15]. Considerando

um feixe Gaussiano TEM00 com cintura minima W0 se propagando na direção +z, o

campo elétrico pode ser escrito como:

E(r, z, t) = E0(t)
W0

W (z)
exp

[
− r2

W 2(z)
− ikr2

2R(z)

]
e−iφ(z,t), (1.43)

onde r =
√

x2 + y2 é a coordenada radial, E0(t) é a amplitude do campo na cintura

do feixe z = 0 e contém a informação referente à envoltoria do campo, k = 2π
λ

é o

número de onda, λ é o comprimento de onda, W 2(z) = W 2
0 (1 + z2

z2
R
) é a cintura do

feixe, R(z) = z(1 +
z2
R

z2 ) é o raio de curvatura da frente de onda em z, zR =
k W 2

0

2
é o

comprimento de Rayleigh, e o termo φ(z) contém as variações de fase radialmente

uniformes ao longo do eixo z. Como nós estamos interessados nas variações de fase

radial, a aproximação da envoltória variando lentamente é chamada SVEA (Slowly
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Varying Envelope Approximation); todas as outras mudanças de fase que são

uniformes em r são ignoradas [15]. No limite de amostra fina, a espessura da amostra

é suficientemente pequena tal que mudanças no diâmetro do feixe dentro da amostra

devido a difração ou refração não linear podem ser desprezados [15]. Isto é valido

quando L < n0zR, onde n0 é o ı́ndice de refração linear. Em conseqüência de tais

suposições, a evolução da intensidade I e da fase φ do campo elétrico como função de

z’(coordenada dentro da amostra) são governados na aproximação SVEA pelo

seguinte par de equações:

dI

dz′
= −α(I)I, (1.44)

d∆φ

dz′
= ∆n(I)k0, (1.45)

onde ∆n(I) = n2I (não linearidade Kerr), α(I) = α0 + αII = α0 + α2|E|2, α0 é o

coeficiente de absorção linear, e α2 é o coeficiente de absorção não linear.

No caso de um meio com refração não linear e absorção não linear despreźıvel, temos

que a solução das equações 1.44, 1.45, é dada por

dI(r, z′)

dz′
= −α0I(r, z′) ⇒ I(r, z′) = I(r, z)e−α0z′

,

e para a mudança de fase ∆φ(r, z) no meio não linear, dado na aproximação paraxial

como:

∆φ(r, z) =

∫ z+l

z

kn2I(r, z′)dz′ =

∫ z+l

z

kn2I(r, z)e−α0z′
dz′ =

kn2I(r, z)
[eα0z − eα0(z+l)

α0

]
,

(1.46)
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supondo z � L e utilizando a irradiância de um feixe Gaussiano dada por

I(r, z) =
I0e

− 2r2

ω2(z)

1 + ( z
zR

)2

temos que

∆φ(r, z) =
kn2I0(t)Leff

1 + z2

z2
R

exp
(
− 2r2

ω2(z)

)
=

∆φ0(t)

1 + ( z
zR

)2
exp

(
− 2r2

ω2(z)

)
(1.47)

onde ∆φ0(t) é definido como a mudança de fase sob o eixo no foco, I0(t) é a

irradiância sob o eixo no foco (z=0)

∆φ0(t) = kn2I0(t)Leff

e

Leff =
[1− eα0L

α0

]
,

onde L é o comprimento da amostra e Leff é o comprimento efetivo.

O campo elétrico na sáıda da amostra (incluindo o efeito da não linearidade que

corresponde à mudança de fase) tem então a seguinte forma,

Ee(r, z, t) = E(z, r, t)e−αL/2ei∆φ(z,r,t). (1.48)

Para obter o perfil espacial do feixe na região de campo distante no plano da

abertura, seguimos o método de decomposição Gaussiana dado por Weaire et al. [15].

Neste método o campo elétrico é decomposto no plano de sáıda da amostra num

somatório de feixes Gaussianos com o mesmo raio de curvatura R(z) e raios diferentes

Wm(z) = W (z)√
2m+1

:
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Ee(r, z, t) = e−αL/2

∞∑
m=0

E0(t)
W0

W (z)

[i∆φ0(z, t)]
m

m!
exp

[
− r2

W 2
m(z)

− ikr2

2R(z)

]
, (1.49)

onde para obter a equação 1.49 foi utilizada a equação 1.43 e a expansão em serie de

Taylor do termo de fase não linear ei∆φ(z,r,t), dado por

ei∆φ(z,r,t) =
∞∑

m=0

[i∆φ0(z, t)]
m

m!
e−2mr2/W 2(z).

Cada feixe Gaussiano pode ser propagado até o plano da abertura onde eles

interferem para definir a transmissão através da abertura. O campo assume a forma

Ea(r, t) = E(z, r = 0, t)e−αL/2

∞∑
m=0

Wm0

Wm

[i∆φ0(z, t)]
m

m!
exp

[
− r2

W 2
m(z)

− ikr2

2Rm

+ iθm

]
,

(1.50)

onde d é o comprimento de propagação no espaço livre e

g = 1 + d/R(z)

dm =
kW 2

m0

2

W 2
m = W 2

m0

[
g2 +

d2

d2
m

]
Rm = d

[
1− g

g2 + d2/d2
m

]−1

θm = arctan
[d/dm

g

]
.

A transmitância Z-scan normalizada, incluindo variação temporal do pulso, é dada

por [15]
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T (z) =

∫ ∞
−∞

∫ ra

0
|Ea(r, z, ∆φ0(t))|2rdrdt∫ ∞

−∞

∫ ra

0
|Ea(r, z, ∆φ0(t) = 0)|2rdrdt

=

∫ ∞
−∞

∫ ra

0
|Ea(r, z, ∆φ0(t))|2rdrdt

S
∫ ∞
−∞ Pi(t)dt

(1.51)

onde Pi(t) = πW 2
0 I0(t)/2 é a potência instantânea de entrada, S = 1− exp(−2r2

a/W
2
a )

é a transmitância linear da abertura (razão da energia do pulso passando através da

abertura e a energia total do pulso), com Wa indicando a cintura do feixe no plano da

abertura e ra o raio da ı́ris. Se a abertura da iris é muito pequena e a fase não linear

introduzida for suficientemente pequena ∆φ0 < π, pode-se descartar termos de

segunda ordem e maiores na soma da equação 1.50, e calcular o campo eletrico em

r = 0. Com estas aproximações a transmitância normalizada dada [15] é

T (z) = 1 +
4∆φ0 x

(x2 + 1)(x2 + 9)
, (1.52)

onde x = z
zR

. Com estas aproximações a variação da transmitância entre pico e o vale,

∆Tpv, e a distância entre o pico e o vale, ∆Zpv, são dadas por:

∆Tpv = 0,406 |∆φ0|, (1.53)

∆Zpv = 1,72zR. (1.54)

Com base num ajuste numérico, Sheik-Bahae [15] encontrou uma relação para ∆Tpv

incluindo S que pode ser escrita como:

∆Tpv = 0,406(1− S)0,25 |∆φ0| ∆φ0 ≤ π. (1.55)

Desenvolvendo o conjunto de equações 1.44, 1.45, considerando o coeficiente de

absorção não linear diferente de zero, α2 6= 0, observamos que ao fazer uma análise
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similar à anterior, a absorção não linear pode ser medida eliminando a abertura no

campo distante e medindo a potência total transmitida pelo meio não linear. Nesta

situação o resultado para a variação de transmitância com S = 1 em z = 0, é [15]

∆T (S = 1) =
α2I0Leff

23/2
. (1.56)

1.4.1. VARREDURA Z COM ECLIPSE

Uma variação da configuração original de (Z-scan), com a qual se ganha maior

sensibilidade é a varredura Z com eclipse (eclipse Z-scan) [16]. A sensibilidade às

variações de fase é aumentada detectando-se as partes mais externas do feixe e não as

partes centrais do feixe como na técnica de Varredura Z convencional. Esta técnica

utiliza um disco na frente do detector (ao invés de uma abertura), tal que o feixe

eclipsado coletado pela lente é dirigido para o detector, como ilustrado na figura 1.6.

figura 1.6: Diagrama esquemático da configuração eclipse Z-scan

Para um disco grande e mudança de fase não linear pequena ∆φ0 < 2 uma relação

linear entre ∆Tpv incluindo S pode ser escrita como:
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∆T eclipse
pv = 0,68(1− Sd)

−0,44 |∆φ0|, (1.57)

onde S = 1− exp(−2r2
d/W

2
d ), com rd denotando o raio do disco e Wd o raio do feixe

no disco. Com esta variação da técnica pode-se obter aumentos de até 13 vezes no

valor ∆Tpv obtido pela técnica de Varredura Z convencional.

Falconieri e Gnoli [11, 17] introduziram uma variação no método de Z-scan, a qual

permite diferenciar entre não linearidades de caráter térmico e não térmico quando se

utiliza um laser de alta taxa de repetição. A seguir será feita uma descrição das

principais caracteŕısticas desta nova técnica de controle dos efeitos térmicos usando

um laser de taxa de repetição alta.

1.5 VARREDURA Z USANDO LASERS DE ALTA TAXA

DE REPETIÇÃO

A descrição dada a seguir é baseada na referência [11]. Em prinćıpio o objetivo da

técnica desenvolvida por Falconieri, é discriminar as curvas de Z-scan de abertura

fechada, devido a não linearidades difusivas termo-ópticas e não linearidades

puramente instantâneas através do controle dos efeitos térmicos.

A mudança no ı́ndice de refração gerada pelo aumento da temperatura devido a

absorção de luz (lente térmica), influencia bastante a propagação de um feixe laser.

Supondo que a construção da lente térmica seja dominada por efeitos de condução

térmica ao invés de variações de densidade acústica, temos que

n(r, t) = n0 +
dn

dT
∆T (r, t). (1.58)

Vamos supor que a espessura da amostra L é suficientemente pequena para

desprezarmos os efeitos de refração linear e não linear dentro da amostra. Esta
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condição é satisfeita quando L � zR e L � zR/∆φ. A seguir vamos calcular o efeito da

mudança de fase termo-óptica sob a propagação do feixe laser depois da amostra para

determinarmos a intensidade na região de campo distante sobre o eixo de propagação.

O perfil da variação de temperatura dado pela equação 1.42

∆T (r, z, t) = q h ν N σ f
[ 2

πW 2(z)

]q−1 H(q)

4 πkq

[
Ei

(
−2 q r2

W 2

)
− Ei

(
− 2 q r2

W 2
(
1 + 8 D t q

W 2(z)

))]
,

produz um perfil de ı́ndice de refração através do coeficiente termo-óptico (dn
dt

) da

amostra. Como o efeito da distribuição de ı́ndice de refração é induzir uma mudança

de fase termo-óptica, então temos para a propagação do feixe laser na amostra que, se

Gi é a amplitude do feixe Gaussiano no plano de entrada da amostra, a amplitude no

plano de saida Go é dado por:

Go(z, r, t) = Gi(z, r) exp
[
−ik

dn

dt
∆T (r, z, t)L

]
. (1.59)

O campo elétrico sobre o eixo (r = 0) resultado da propagação do campo descrito por

1.59 até o plano do detetor em z = d, pode ser calculado por meio da integral de

difração [11]

E(0, z, t) =
2π

iλ(d− z)
J0(0)

∫ ∞

0

r′Go(z, r
′, t) exp

[ iπr′2

λ(d− z)

]
dr′ (1.60)

onde J0(0) é a função de Bessel na origem. Para solucionar esta equação se utiliza a

aproximação feita por Sheldon et al.[18], que consiste em linearizar o fator de fase

termo - óptico através de uma expansão em série de potências de primera ordem da

exponencial em 1.59. Considerando-se que z=d está na região de campo distante,

temos que a solução para o campo elétrico sobre o eixo, na posição do detector, pode

ser escrita como:
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E(0, ζ, t) = const×
[
1− i

ϑ(q)

2q(1 + ζ2)q−1
ln

(1 + iζ)(1 + 2qt/tc) + 2q

1 + 2q + iζ

]
, (1.61)

onde ζ = z
zR

e

ϑ(q) = kL
qhνH(q)Nσf

2πκ

dn

dT

( 2

πW 2
0

)q−1

.

Então a intensidade normalizada gerada por efeitos termo-ópticos, desprezando-se

termos de ordem ϑ2, é

I(ζ, t)

I(ζ, 0)
=

[
1 +

ϑ(q)

q

1

(1 + ζ2)q−1

]
× arctan

[ 2qζ

[(2q + 1)2 + ζ2] tc(ζ)
2qt

+ 2q + 1 + ζ2

]
, (1.62)

I(ζ, 0) é a intensidade calculada para t = 0 onde não existem efeitos térmicos, e tc

é dado por 1.25

tc(ζ) =
W 2(z)

4D
=

W 2
0

4D

[
1 +

( z

zR

)2]
=

W 2
0

4D

[
1 + ζ2

]
.

Nas figuras 1.7, 1.8, 1.9 os sinais descritos pela equação 1.62, em função da posição da

amostra ζ = z
zR

, correspondentes a processos termo-ópticos devidos à absorção de um

fóton (q = 1), dois fótons (q = 2), e três fótons (q = 3), respectivamente, são

mostrados para um valor de potência de lente térmica, ϑ(q) = 1 e valores do tempo

normalizado dado por τ = t
tc(ζ=0)

. Nas figuras se observa que quanto maior for o

tempo de medida t > tc(ζ = 0) maior é a amplitude da transmitância relacionada com

o efeito térmico, onde tc(ζ = 0) é o tempo de formação da lente térmica. Como se

observa das figuras 1.7, 1.8, e 1.9, a amplitude pico - vale, ∆Tpv, e a diferença entre as

distâncias do pico e do vale, ∆ζpv, dependem do processo de absorção e de τ . Os

resultados de Falconieri [11] são ilustrados nas figuras 1.10 e 1.11
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figura 1.7: Sinal Z-scan termo-óptico para absorção de um fóton (q=1), τ = 0,1 (cor purpura)

é o sinal de menor amplitude, τ = 1 (cor azul claro), τ = 10 (cor vermelho), τ = 100 (cor

verde), τ = 1000 (cor azul obscuro) é o sinal de maior amplitude.
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figura 1.8: Sinal Z-scan termo-óptico para absorção de dois fotons (q=2), τ = 0,1 (cor pur-

pura), é o sinal de menor amplitude, τ = 1 (cor azul claro), τ = 10 (cor vermelho), τ = 100

(cor verde), τ = 1000 (cor azul obscuro) é o sinal de maior amplitude.
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figura 1.9: Sinal Z-scan termo-óptico para absorção de três fotons (q=3), τ = 1 (cor azul

claro) é o sinal de menor amplitude, τ = 10 (cor vermelho), τ = 100 (cor verde) é o sinal de

maior amplitude.
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figura 1.10: Sinal pico-vale ∆Spv = q∆Tpv

ϑ(q) como função do tempo normalizado τ para q = 1,2

e 3. Figura retirada de [11]

figura 1.11: Sinal da distância pico-vale ∆ζpv como função do tempo normalizado τ para q =

1,2 e 3. Figura retirada de [11]



2

PROPRIEDADES TÉRMICAS E

ÓPTICAS NÃO LINEARES DA ÁGUA

NO INFRAVERMELHO PRÓXIMO

2.1 INTRODUÇÃO

O método de varredura Z como dito anteriormente é usado para medir propriedades

ópticas não lineares de materiais devido à sua alta sensibilidade e à sua simplicidade.

Quando se utiliza um laser de fentossegundos como fonte para os estudos das

propriedades ópticas não lineares de terceira ordem, os resultados obtidos são devidos

à resposta eletrônica a aos processos lentos tais como resposta nuclear e efeitos

termo-acústicos. Estes últimos efeitos podem ser eliminados quando as medidas

são feitas com um laser de baixa taxa de repetição (freqüência de poucos Hertz). O

uso de um laser de fentossegundos (mode-locked) de alta taxa de repetição pode

causar efeitos térmicos acumulados (ou seja: pode ocorrer uma mudança térmica do

ı́ndice de refração induzido pelo pulso precedente, afetando a medição do pulso

seguinte). Entretanto existe interesse no uso de lasers de alta taxa de repetição pois

eles permitem a realização de medidas com alta relação sinal/ruido.
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Vários autores têm estudado o efeito de lente térmica com laser de taxa de repetição

alta [9], [11], [17], [20], [21].

Kawazoe et al.[20] mostrou usando uma técnica de varredura Z resolvida no tempo,

na qual se utilizam pulsos mode-locked de 100 fs com taxa de repetição de 80MHz

com polarizações ortogonais, que os tempos de relaxação do ı́ndice de refração não

linear do CS2 em 800 nm consiste de duas componentes. Uma componente rápida cujo

tempo de relaxação foi de 200 fs, cujas origens são a interação intermolecular (I-I) e

transições eletrônicas, e uma componente de relaxação lenta da ordem de

milisegundos, cuja origem está relacionada ao efeito térmico.

Ganeev et al.[9] mostrou que o valor do ı́ndice de refração não linear do CS2 aumenta

com a duração do pulso como resultado da influência de efeitos f́ısicos com diferentes

constantes de tempo, tal como o efeito reorientacional no caso de pulsos de

picossegundos e nanossegundos, além de processos relacionados com ondas acústicas

que induzem refração não linear negativa no CS2.

Kamada [21] fez um estudo sobre o efeito térmico acumulado, o qual pode contribuir

como artefato nas medidas de varredura Z de abertura fechada, variando a taxa de

repetição do laser para uma solução de corante em clorofórmio (CHCl3). Foram

utilizadas as técnicas de varredura Z e lente térmica resolvida no tempo.

Falconieri [11] introduziu uma variação no método de varredura Z, a qual permite

diferenciar entre não linearidades de caráter térmico e não térmico, quando se utiliza

um laser de alta taxa de repetição. Basicamente desenvolveu uma teoria para calcular

curvas de varredura Z de abertura fechada devido à não linearidade termo-óptica

difusiva causada pela absorção de ordem arbitrária, distinguindo com este modelo as

duas classe de não linearidades: termo-ópticas e instantâneas.

Gnoli [17] utilizou o método da referência [11] para estudar o CS2, e observou a

possibilidade de utilizar uma equação exponencial simples, a qual reproduz

satisfatoriamente o perfil temporal do modelo de Falconieri. Em um trabalho posterior
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Razzari et al.[22], aplicaram esta equação de ajuste satisfatoriamente obtendo os

coeficientes de absorção não linear representativos de pulso único α2(t = 0),

coeficiente de absorção não linear acumulativo α2(t = ∞) e o coeficiente de refração

não linear de pulso único γ(t = 0) em nanocristais de Ge embebidos em uma matriz

de śılica, além do coeficiente de difusão térmica da amostra. Este coeficiente de

difusão térmica é encontrado a partir do ajuste feito com as constantes de tempo

extráıdas do traço de evolução temporal das transmitâncias de abertura fechada para

cada posição z da amostra com relação às posições pre-focal e pos-focal. Razzari et

al.[22] também encontraram que a constante de tempo extráıda da evolução temporal

das transmitâncias de abertura aberta para cada posição z da amostra com relação às

posições pre-focal e pos-focal é constante. Confirmaram então que a variação temporal

observada no processo de absorção não linear não está relacionada ao efeito térmico,

como acontece com a evolução temporal da transmitância da curva de abertura

fechada. Isto implica a variação da constante de tempo caracteristico tc = ω2(z)
4D

com a

posição z.

Em todos os estudos anteriores independentemente da largura temporal do pulso τp,

os efeitos de difusão térmica tem um papel primordial, devido à excitação da amostra

pelo trem de pulsos cujo espaçamento entre eles é mais curto que o tempo de difusão

térmica tc.

Brochard et al. [23] investigaram a influência da seção transversal do feixe e da

duração do pulso sob os efeitos não lineares térmicos no regime de nanossegundos.

Experimentalmente foi mostrado que no regime transiente τp ≤ τa < tc, o efeito da

onda acústica gerada pelo impacto térmico e o aquecimento da solução que relaxa com

o tempo caracteŕıstico de difusão térmica, devem ser considerados.

Recentemente foi desenvolvida uma variação do método de Falconieri, que combina o

método de varredura z com ecĺıpse [16] com o método de varredura Z com controle

térmico [11], melhorando a sensibilidade para medições da susceptibilidade de terceira

ordem de materiais com aplicações usando intensidades relativamente baixas. Esta
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nova técnica se chama “varredura Z com ecĺıpse e manejo térmico” (em ingles:

Thermally managed eclipse z-scan - TM-EZ scan) [19].

Nesta dissertação é feito um estudo das propriedades ópticas não lineares de terceira

ordem da H2O através da técnica TM-EZ scan e o cálculo da difusividade térmica,

importante para entender as propriedades de transporte de calor na água. Em

Biologia é grande o interesse por este coeficiente devido à necessidade de

entendimento do transporte térmico em protéınas. As protéınas servem como um meio

para reações qúımicas em células, e como tal devem conduzir calor eficientemente para

manter uma temperatura definida na qual elas funcionam. Modos vibracionais

acesśıveis térmicamente de protéınas que transportam calor são tipicamente acoplados

as vibrações da hidratação da água [26]. Na seção 2.4 é feito um estudo comparativo

entre a água e o CS2 para ilustrar o efeito da absorção linear nas medidas de TM-EZ

scan.

2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL - VARREDURA

Z COM ECLÍPSE E CONTROLE TÉRMICO

Para caracterizar as propriedades ópticas não lineares de terceira ordem foi utilizado

um laser de fibra dopada com érbio, mode-locked (IMRA Inc), operando numa taxa

de repetição de 50 MHz, com largura temporal de 65 fs (medido a partir do espectro

de autocorrelação, figura 2.1), comprimento de onda de 1560 nm e potência média

CW de 70 mW.
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figura 2.1: Medida de autocorrelação de intensidade.

A seguir é apresentado o sistema experimental usado nas medidas e ilustrado na

figura 2.2.

O feixe transmitido por um telescópio formado pelas lentes L1 e L2 é focalizado pela

lente L3 sobre a amostra. É introduzido um “chopper” colocado no foco do telescópio

para modular a intensidade do laser. A freqüência do “chopper” foi estabelecida em 17

Hz. Devido ao tamanho finito do raio do feixe sobre a roda do “chopper”, o tempo de

subida do sinal modulado foi ≈ 15µs. A amostra é deslocada na direção de

propagação do feixe usando um sistema de translação controlado por computador. O

feixe depois de passar pelo disco com diâmetro de 1.22 cm (correspondendo a
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figura 2.2: Arranjo experimental L1=5cm, L2=10cm, L3=5cm, L4=20cm, L5=5cm são len-

tes, ch é o chopper, BS é o divisor de feixe. Figura retirada de [19]

Sd = 0,9) passa através de uma lente de distância focal 20 cm (L4) cujo objetivo

é coletar toda a luz eclipsada no detector Pd1. O feixe dirigido para o detector Pd2

dá informação referente à absorção não linear. Os detetores são dois fotodiodos de

InGaAs com tempo de resposta de 5 ns. O sinal dos dois detetores são levados ao

osciloscópio (Tektronix TDS 220), onde se pode observar a evolução temporal das

transmitâncias de abertura aberta e fechada para cada posição z da amostra com

relação às posições pre-focal e pós-focal. Finalmente esta informação é levada para o

computador e processada. Esta configuração experimental permite adquirir a evolução

temporal das transmitâncias de fenda aberta e fechada para cada posição z da

amostra com relação às posições pre-focal e pos-focal.

Por último, cabe mencionar que a técnica de manejo térmico em prinćıpio surgiu

como uma mistura entre o método de varredura Z e o método de medição de lente

térmica de feixe único, [24].
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

O espectro de absorbância da água, na região de infravermelho próximo é mostrado

na figura 2.3. A molécula de água pode vibrar de muitas formas. As principais

vibrações são a elástica (ν1), inelástica (ν3), bend (ν2). As vibrações da molécula de

água correspondente as bandas no infravermelho próximo especificamente em 1470 nm

e 1900 nm estão relacionadas a combinações das vibrações fundamentais; aν1 + bν2,

a + b = 2 no caso de 1470 nm (6800cm−1) e aν1 + ν2 + bν3, a + b = 1 no caso de 1900

nm (5260cm−1) [25]
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1 5 6 0 n m

figura 2.3: Espectro de absorbância da água (cubeta de 1 mm).
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figura 2.4: Evolução no tempo da transmitância para H2O, medida pelo detector Pd1 que

coleta a luz eclipsada, utilizando uma intensidade pico de I = 80× 107 W/cm2 .

Na figura 2.4 se mostra a evolução temporal da transmitância da água, obtida com a

técnica TM-EZ scan em diferentes posições z da amostra ao longo da região focal,

para posições pre-focal e pós-focal, medido pelo detector Pd1. No caso do detector

Pd2, que fornece informação referente a absorção não linear, não foi mensurável

nenhuma variação na janela de tempo 10µs < t < 100µs. O contrário ocorreu quando

foi analizada a absorção saturada nas janelas de tempo t > 100µs. Neste caso o sinal

é afetado pela evolução temporal do sinal de transmitância medido pelo detector de

fenda aberta. As medidas neste caso foram feitas com um valor de cintura mı́nima do

laser na posição focal de ω0 = 20µm. Para medir a cintura mı́nima do feixe óptico na
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figura 2.5: Perf́ıs de TM-EZ scan da água em diferentes tempos.

posição do plano focal, foi utilizada a técnica da borda de faca, a qual funciona

variando-se a posição transversal de uma lâmina em frente ao feixe óptico até que a

propagação do mesmo seja interrompida. O correspondente parâmetro de Rayleigh

é zR = 0,9 mm e o comprimento de trajetória óptica de L = 1 mm.

Como dito anteriormente, na figura 2.4 se observa a evolução da transmitância em

diferentes posições pre-focal z < 0,

(z = 1 mm, z = 12,96 mm, z = 14,4 mm, z = 14,88 mm, z = 15,36 mm), e pós-focal

z > 0, (z = 15,84 mm, z = 16,8 mm, z = 17,28 mm, z = 19,2 mm). As posições

z = 14,88 mm e z = 15,84 mm correspondem às transmitância mı́nima e máxima,

denotadas como T (z = 14,88 mm) = Tprefocal e T (z = 15,84 mm) = Tposfocal
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respectivamente. Na figura 2.5 se observa de outra forma os resultados da figura 2.4.

A evolução da transmitância observada na figura 2.4, evidencia o efeito de lente

térmica, e implica que o sinal de TM-EZ scan está evoluindo com o tempo, como se

observa na figura 2.5 para diferentes tempos de medida. As curvas da figura 2.5 são

caracterizadas por um vale pre-focal seguido por um pico pós-focal revelando uma não

linearidade auto-desfocalizante, n2 < 0, a qual é atribúıda ao efeito térmico

acumulado. O caso de um pico pre-focal seguido por um vale pós-focal é caracteŕıstico

de uma não linearidade auto-focalizante, n2 > 0. Como dito anteriormente o modelo

de Falconieri permite entender os processos f́ısicos subjacentes aos efeitos

termo-ópticos difusivos impĺıcitos nas medidas de varredura Z com taxa de repetição

alta. Em essência o par de equações 2.1 e 2.2

Tprefocal(t) = Aprefocale
−t/τprefocal + Tprefocal(∞) (2.1)

Tposfocal(t) = Aposfocale
−t/τposfocal + Tposfocal(∞), (2.2)

é utilizado para ajustar as curvas experimentais dadas na figura 2.6, onde T denota

transmitância, A e τ são parâmetros de ajuste. Ademais τprefocal e τposfocal são

constantes de tempo relacionadas com a constante de tempo caracteŕıstica de efeitos

de condução térmica tc = ω2(z)
4 D

.
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figura 2.6: Medições TM-EZ scan na água para uma intensidade de pico I = 80×107W/cm2.

Evolução temporal das transmitâncias pre-focal T (z = 14,88 mm) = Tprefocal e pos-focal T (z =

15,84 mm) = Tposfocal .

Este conjunto de equações de ajuste, utilizado para encontrar a transmitância de

pulso único em t=0 mimifica bem o comportamento temporal do modelo de Falconieri

1.62 dado por

I(ζ, t)

I(ζ, 0)
=

[
1 +

ϑ(q)

q

1

(1 + ζ2)q−1

]
× arctan

[ 2qζ

[(2q + 1)2 + ζ2] tc(ζ)
2qt

+ 2q + 1 + ζ2

]
,

o qual requer um esforço computacional maior que nossas equações de ajuste.
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Extrapolando para t = 0 as curvas de evolução temporal da figura 2.6 por meio das

equações de ajuste 2.1 e 2.2, eliminamos toda contribuição de processos cumulativos.

Desta forma se pode inferir a transmitância normalizada em t=0, a qual

é representativa de transmitâncias de pulso único. Portanto, a transmitância de

pico-vale ∆Tpv(t = 0) encontrada para intensidade de I = 80× 107 W/cm2, utilizando

o conjunto de equações 2.1, 2.2, é dado por

∆Tpv(t = 0) = Tposfocal(t = 0)− Tprefocal(t = 0) = 0,013± 0,002. Como se vê na figura

2.6 não existe cruzamento das curvas de evolução temporal nas posições pre-focal e

pós-focal, sugerindo a dominância da não linearidade térmica sobre a contribuição não

térmica em toda a janela de tempo. O valor calculado do ı́ndice de refração não linear

de um único pulso n2(t = 0) = (−3,6± 0,6)× 10−15 cm2

W
tem sinal negativo. Este sinal

negativo do ı́ndice de refração não linear eletrônico, n2 < 0, é uma conseqüência do

fato que a freqüência óptica do campo laser está localizada para o lado vermelho da

ressonância, como indicado na figura 2.3. Conforme discutido na referência [27], este

resultado é esperado sempre que ∆ = wlaser − w0 < 0, desde que as outras bandas de

absorção estejam distantes da freqüência do laser. Neste caso devido à forte absorção

linear da água, α0 = 10·6 cm−1, n2 e α2 são acoplados com a parte real e imaginaria

das susceptibilidades de terceira e primeira ordem surgindo da natureza complexa do

ı́ndice de refração linear [28, 29]

ñ = n + i
λ α

4 π

e os valores de Reχ(3), e Imχ(3), podem ser avaliados através das seguintes expressões

[28]:

Re χ(3) =
4 n0 ε0 c

3

(
n0n2 − k0k2

)
.

Im χ
(3)
I =

4 n0 ε0 c

3

(
n0k2 + k0n2

)
,

(2.3)

onde k0 = λ α0

4π
, k2 = λ α2

4π
e n0, ε0, e λ, denotam, respectivamente, ı́ndice de refração

linear do material, permissividade elétrica do espaço livre e comprimento de onda. Os
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valores de Reχ(3) e Imχ(3), calculados do conjunto de equações 2.3 são mostrados na

seguinte tabela 2.1

χ(3) eq (2.3) eq (2.4)

Re χ(3)
(SI) −2,3× 10−21 m2

V 2 −2,3× 10−21 m2

V 2

Im χ(3)
(SI) −7,1× 10−29 m2

V 2 0

Tabla 2.1: Parâmetros ópticos não lineares calculados em 1560 nm para água

No caso de um sistema com absorção linear insignificante α0 ≈ 0 (k0 = 0), é claro que

a parte real da susceptibilidade de terceira ordem, Reχ(3), se manifesta através de

efeitos não lineares puramente refrativos, enquanto que a susceptiblidade puramente

imaginaria, Imχ(3), conduz unicamente a efeitos de absorção não linear, expressos

através das seguintes relações, no sistema internacional (SI) de unidades [15]:

Re χ(3) =
4

3
n2

0ε0c n2

Im χ(3) =
n2

0 ε0c λ

3 π
α2.

(2.4)

Observa-se na figura 2.7 o aumento linear da transmitância pico-vale ∆Tpv(t) em

função do tempo para intensidade de pico I = 80× 107 W/cm2. Para tempos de

medida posteriores à janela de tempo 10µs < t < 100µs, ou seja para t ∼ tc, ainda

temos uma dependência linear da transmitância pico-vale com o tempo, existindo um

pequeno desvio deste comportamento para tempos de medida t > tc, devido à

assimetria da curva de eclipse z-scan, conseqüência do forte efeito térmico para estes

tempos de medida.

As variações da transmitância pico-vale, ∆Tpv, em função do tempo, correspondente a

janela de tempo 10µs < t < 100µs, foram analisadas para diferentes intensidades

como se ilustra na figura 2.8.
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figura 2.7: ∆Tpv como função do tempo na água para uma intensidade de pico igual a I =

80× 107 W/cm2 .
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figura 2.8: ∆Tpv como função do tempo, 10µs < t < 100µs. As medidas foram feitas para um

conjunto de intensidades de pico Iminima = 12,8×107 W/cm2 até Imaxima = 80×107 W/cm2.

Como se observa da figura, as variações de 0 < ∆Tpv < 0,2, estão em acordo com o ilustrado

por Falconieri [11], figura 1.10, para t < tc(ζ = 0) = 700 µs.
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Como ilustrado na figura 2.9 a diferença entre as transmitâncias de pico e do vale,

∆Tpv, depende linearmente da intensidade do laser para quaisquer tempo de medida.

Como exemplo, no caso especifico do tempo de medida de 100µs, se ilustra a

dependência linear da transmitância pico-vale com a intensidade, como ilustrado na

figura 2.10. Em conseqüência do comportamento da transmitância pico-vale com a

intensidade, se poderia pensar que a água na região de infravermelho próximo,

especificamente em 1560 nm, com forte absorção neste comprimento de onda, é um

meio que se comporta como quasi-Kerr.

1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0
0 . 0 0
0 . 0 2
0 . 0 4
0 . 0 6
0 . 0 8
0 . 1 0
0 . 1 2
0 . 1 4
0 . 1 6
0 . 1 8
0 . 2 0

 

 

∆Τ
PV

I n t e n s i d a d e  *  1 0 7  w /  c m 2

 1 0 u s
 2 0 u s
 3 0 u s
 4 0 u s
 5 0 u s
 6 0 u s
 7 0 u s
 8 0 u s
 9 0 u s
 1 0 0 u s

figura 2.9: ∆Tpv como função da intensidade na água para diferentes intensidades de pico.
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figura 2.10: a). Medições de TM-EZ scan no tempo 100µs para diferentes intensidades. b)

∆Tpv em função de intensidade, correspondente a 100µs.
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figura 2.11: ∆Tpv

I como função da intensidade na água para um conjunto de intensidades de

pico. Do modelo de Falconieri é facil observar que ∆T (t) = C I
[
tan−1(ζposfocal, q = 1, t) −

tan−1(ζprefocal, q = 1, t)
]
, onde C = kLhνNσf

2πκ (π W 2

2 )τp
√

π(dn
dt ).
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Um estudo similar ao anterior foi feito no caso de medições de fenda aberta (S=1) na

janela temporal correspondente a 50µ s < t < 480µ s. Na figura 2.12 se observa a

evolução no tempo da transmitância de fenda aberta, a qual dá informação referente a

absorção não linear do material, medido pelo detector Pd2.
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figura 2.12: Evolução temporal da transmitância para água, medida pelo detector de fenda

aberta Pd2.

Na figura 2.13 se observa de outra forma os resultados da figura 2.12. Na figura 2.13

se observa que a transmitância cresce com o tempo, devido ao decrescimento da

absorção. Esta evolução da sinal de fenda aberta, leva a pensar que a absorção

está sendo influenciada pelos efeitos de variação da temperatura.
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Por meio de uma analise similar à análise feita para obter o valor do ı́ndice de refração

não linear, n2, representativo de pulso único, foi feito um estudo para obter o

coeficiente de absorção não linear α2(t = 0), representativo de efeitos não

acumulativos, encontrando-se um valor menor que a resolução de deteção do sinal.

Variações da transmitância pico-vale, ∆T = Tp(t)− 1 ∗, em função do tempo, para

curvas de fenda aberta correspondente a janela de tempo 50µs < t < 480µs, foram

analisadas para diferentes intensidades. As medições foram feitas para um conjunto de

intensidades desde Iminima = 37,9× 107 W/cm2 até Imaxima = 80× 107 W/cm2 como

ilustrado na figura 2.14.

Da figura 2.14 se observa que o comportamento das variações da transmitância

pico-vale, ∆T = Tp − 1, em função do tempo, para as curvas de fenda aberta, não

chega a um valor assintótico com o tempo, indicativo que nestes tempos não existe

uma forte absorção saturável.

A figura 2.15 mostra Tp − 1 como função da intensidade. Observa-se que Tp − 1 parece

depender linearmente da intensidade para quaisquer tempo de medida, mas

observando a figura 2.16, sem o último conjunto de medidas referentes a intensidade

Imaxima = 37,9× 107 W/cm2, observa-se que as variações de Tp − 1 com a intensidade

são pequenas, variando muito pouco para tempos de medida entre 50 µs < t < 150 µs.

A medida que o tempo de medição aumenta, a variação de Tp − 1 com a intensidade

aumenta, como ilustrado para tempos maiores como t = 480 µs.

∗diferença medida entre a transmitância pico encontrada no plano focal e transmitância linear

medida longe do foco, a qual é normalizada a 1
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figura 2.13: Resultados para S=1 em diferentes tempos, correspondente à intensidade

Imaxima = 80 × 107 W/cm2. Neste caso Tp − 1 > 0 indicando a presença de absorção sa-

turável.
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 I 6 = 3 7 . 9 * 1 0 7  w / c m 2

figura 2.14: Variação da transmitância de fenda aberta da água como função do tempo, em

diferentes intensidades. As variações de transmitância foram calculadas para cada tempo para

uma intensidade determinada, ∆T (t)|I = Tp(t)− 1 .
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figura 2.15: Variação da transmitância da água como função da intensidade. As variações

de transmitância foram calculadas como função da intensidade para cada tempo, ∆T (I)|t =

Tp(I)− 1.
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figura 2.16: Variação da transmitância da água como função da intensidade.
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Como reportado previamente por Falconieri (ver figura 1.7), os efeitos térmicos

conectados com absorção linear (q=1) apresentam um deslocamento das posições de

transmitância máxima e posições de transmitância minima com o tempo. Esta

evolução temporal é mais acentuada nos tempos de medida maiores que o tempo de

formação de lente térmica, t > tc(ζ = 0). Em nosso caso o tempo de formação da lente

térmica é tc(ζ = 0) = 700µ s, isto é ilustrado na figura 2.17.
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figura 2.17: Sinal de varredura Z termo-óptica para a água, medida pelo detector de fenda

fechada, como função do tempo. Neste caso o tempo de formação de lente térmica foi tc(ζ =

0) = 700µ s.

Na figura 2.17 se observa uma assimetria do sinal de Z-scan, que tem origem nos

efeitos de lente térmica. A evolução com o tempo da amplitude pico - vale, ∆Tpv, e a
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separação entre as posições do pico e do vale, ∆ζpv, correspondente a medições feitas

na água em 1560 nm são ilustradas na figura 2.18, para intensidade

Imaxima = 80× 107 W/cm2.
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figura 2.18: Separação entre as posições do pico e do vale ∆ζpv(t) como função do tempo e

sinal de variação da transmitância pico vale, ∆Tpv(t) como função do tempo. As variações

∆Tpv(t) e ∆ζpv(t) foram calculadas baseadas na figura 2.17, para a intensidade de Imaxima =

80× 107 W/cm2 .
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2.3.1. DIFUSIVIDADE TÉRMICA

Uma propriedade termodinâmica importante que foi determinada experimentalmente

foi a difusividade térmica da água. A difusividade térmica é uma medida de quanto

um corpo pode variar rapidamente sua temperatura. Difusividade térmica

é diretamente proporcional à condutividade térmica k do material e inversamente

proporcional à quantidade de calor necessária para variar a temperatura de um corpo,

ρCp. A difusividade é definida como:

D =
k

ρCp

.

Na figura 2.19 são apresentadas as constantes de tempo extráıdas do ajuste feito a

partir das curvas de evolução temporal das transmitâncias de abertura fechada, para

cada posição z da amostra com relação às posições pre-focal e pós-focal. As constantes

de tempo encontradas do ajuste, τprefocal(z) e τprefocal(z), são constantes de tempo de

efeitos de condução térmica, descrito pela equação:

tc(ζ) =
ω2(z)

4D
=

ω2
0

4D

[
1 +

( z

zR

)2]
=

ω2
0

4D

[
1 + ζ2

]
.

A concordância entre o modelo teórico e dados experimentais ilustrada pela figura

2.19 não é bom para os dados referentes a região pos-focal. Esta assimetria da curva

da figura 2.19 se deve à assimetria da curva de varredura Z conseqüência do efeito

térmico.
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figura 2.19: Constante de tempo caracteŕıstica para água, extráıda das curvas de transmitância

de abertura fechada para tempos de medição entre 200µ s < t < 1 ms, utilizando a intensidade

pico de 37,9× 107 W/cm2.

Das curvas na figura 2.20 se observa uma maior concavidade da água com relação ao

tolueno. Isto corrobora que a difusividade térmica da água é maior que a do tolueno e

portanto a água alcança o equiĺıbrio térmico mais rápido que o tolueno. O valor

encontrado para a difusividade térmica da água foi D = 2,0× 10−7 m2

s
o qual é da

mesma ordem de grandeza que o encontrado na literatura [35]. Considerando que as

constantes de tempo de abertura fechada para amostra de água seguem o

comportamento parabólico descrito por tc, podemos afirmar que a evolução temporal

das transmitâncias de abertura fechada para cada posicão z da amostra

está relacionada a efeitos de lente térmica. Por outro lado, não foi possivel tirar

conclusões a partir da evolução temporal das transmitâncias de abertura aberta,

mostradas na figura 2.21.
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figura 2.20: Constante de tempo caracteŕıstica para água e tolueno. Pode-se observar que

as constantes de tempo de abertura fechada da água e do tolueno seguem o comportamento

parabólico descrito por tc, independente da intensidade de pico utilizada.
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figura 2.21: Constante de tempo de fenda aberta para água extráıda do ajuste feito a partir das

curvas de evolução temporal das transmitâncias de abertura aberta para 200µ s < t < 1 ms,

na intensidade de pico igual a 80× 107 W/cm2.
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2.4 PROPRIEDADES NÃO LINEARES DO CS2

Para comprovar a sensibilidade do método de TM-EZ scan, medimos a resposta não

linear do CS2. Tambem mostraremos nesta seção quanto é relevante nas medidas de

varredura Z com taxa de repetição alta a absorção linear do material.
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figura 2.22: Espectro de absorbância do CS2 (cubeta 5mm).
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figura 2.23: Resultados de TM-EZ scan: Evolução no tempo para CS2, utilizando a intensidade

de 80× 107 W/cm2.

Contrário ao observado na água (figuras 2.4 e 2.5) onde em toda a escala de tempo de

medição dominam os efeitos térmicos, no caso do CS2 a não linearidade rápida

domina sobre a não linearidade térmica em toda a janela de tempo como mostrado na

figura 2.23. Na figura 2.23 se mostra que não existe cruzamento das curvas de

evolução temporal para tempos entre 0 < t < 1ms, devido às circunstancias muitos

especiais, de intensidades muito baixas/e ou potência média e absorção linear pequena

α0 = 0,13 cm−1 (ver figura 2.22). O valor determinado usando Sd = 0,9 foi
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figura 2.24: Sinal TM-EZ scan do CS2, para t = 800µs.

n2 = (3,5± 1,7)× 10−16 cm2

W
, utilizando a intensidade de pico igual a 80× 107 W/cm2 e

comprimento efetivo da amostra igual a L = 2mm. Variações na transmitância usando

a configuração de fenda aberta, S=1, não foram detectadas. Condições experimentais

diferentes são encontradas nas referências [17, 19]. Eles observam em 800 nm o

cruzamento das curvas para CS2 em tempos de 80µs e 150µs respectivamente.
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A literatura ainda não é clara sob os parâmetros relevantes que realmente afetam uma

medida de Z scan com taxa de repetição alta. Na referência [21] foi realizado um

estudo sob o tema e se chegou à conclusão de que o efeito acumulativo térmico afeta

mais a medida de Z-scan em ĺıquidos hidrocarbonetos e hidrocarbonetos halogenados

devido ao valor negativo grande de dn
dt

e ao pequeno valor de k. Isto origina uma

mudança térmica de relaxação lenta e grande variação do ı́ndice de refração. No caso

do CS2 e H2O esta conclusão não se aplica no infravermelho próximo. Se os valores

destas constantes térmicas fossem válidos e relevantes em nossa região espectral, o

CS2 teria um valor negativo grande de dn
dt

e k pequeno, portanto o efeito térmico

acumulativo deveria ser um fator considerável na medida de TM-EZ scan, mas não é o

caso. No caso da água o efeito térmico acumulativo é considerável, mas não pelo valor

negativo pequeno de dn
dt

e um valor de condutividade térmica grande k, e sim pela

forte absorção linear. Por conseguinte o parâmetro que realmente poderia ser mais

relevante para afetar as medidas de Z-scan com alta taxa de repetição em 1560 nm é a

absorção linear do material, além de muitos outros fatores como a taxa de repetição,

intensidade de excitação e/ou a potência média ([17, 19]), [36].
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Em resumo, a partir das experiências realizadas podemos ressaltar as seguintes

conclusões:

A caracterização óptica e térmica por meio das técnica de TM-EZ scan e

varredura Z permitiu medir o ı́ndice de refração não linear e a difusividade

térmica da água para excitação em 1,56µm

Foi determinado um ı́ndice de refração não linear eletrônico para a água em 1560

nm; os resultados indicam que o ı́ndice de refração não linear eletrônico tem o

mesmo sinal que o ı́ndice de refração térmico na região espectral do experimento.

Os resultados experimentais para efeitos térmicos ligados absorção de um fóton

para água mostram uma boa concordância com reportado por Falconieri [11].

Do estudo da dependência da irradiância nas medidas de TM-EZ scan se

observa que devido às dependências lineares com o tempo e a intensidade das

variações de transmitância, ∆Tpv e Tp − 1, se pode concluir que água no

comprimento de onda de λ = 1560 nm, perto do pico da banda de absorção, não

exibe efeitos de não linearidade Kerr saturável e absorção saturável. Dizendo de

outra forma, a influência dos efeitos de saturação, conseqüência do efeito

térmico sobre as curvas de TM-EZ scan de fenda aberta e fechada, podem ser

ignorados nas nossas condições de intensidade de pico e tempos de medida.
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A evolução temporal das transmitâncias de fenda fechada para cada posição z

da amostra está relacionada aos efeitos de lente térmica. Por outro lado a

origem da evolução temporal das transmitâncias de fenda aberta não é clara.

De nosso estudo, conclúımos que um parâmetro relevante que realmente afeta

uma medida de varredura Z com taxa de repetição alta conseqüência dos efeitos

de acumulação de energia térmica, é a ordem do processo de absorção, sendo

mais importante que parâmetros térmicos tais como dn
dt

e condutividade térmica

k.

A mudança no perfil espacial Gaussiano no caso da água e do metanol

demonstram quanto pode ser critico o processo de absorção na mudança do perfil

Gaussiano. Medidas de varredura Z com controle térmico, feitas em metanol nas

configurações de fenda aberta, mostram uma diminuição da transmitância

caracteristica de absorção não linear, demonstrando o que foi dito anteriormente.

Foi determinado um ı́ndice de refração não linear eletrônico para o CS2 em 1560

nm, o qual domina sobre a não linearidade térmica em todas as janelas de

tempo, nas nossas condições experimentais.
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MUDANÇAS NO PERFÍL ESPACIAL DO LASER
TRANSMITIDO PELA ÁGUA E METANOL

É interessante mencionar que o perfil espacial do feixe na face de sáıda da cubeta com

água na posição pós-focal apresenta uma mudança no perfil espacial Gaussiano,

passando a ser um anel como ilustrado na figura 25.

Este perfil não Gaussiano foi observado no caso de cinturas mı́nimas w0 > 25µm,

enquanto que para um valor de cintura minima de w0 = 20µm o perfil do feixe foi

Gaussiano em toda a região confocal. Claramente esta mudança no perfil espacial

está relacionada a um efeito de tamanho da cintura do feixe. Uma explicação aceitável

estaria em que o fluxo de calor axial e radial competem por retirar a energia da região

iluminada; por conseguinte é posśıvel maximizar o fluxo de calor axial diminuindo o

tamanho da cintura do feixe. O fluxo de calor radial está relacionado à area do feixe

enquanto que o fluxo de calor axial está relacionado à espessura da amostra [30].

Diferente foi o caso do metanol que também tem um coeficiente de absorção linear

muito alto embora seja menor que o da água (ver figura 26) α0 = 9·93 cm−1. Neste

caso o perfil espacial do laser foi diferente em toda a região confocal. Os perf́ıs obtidos

com a amostra de metanol localizada antes, próximo e depois da cintura mı́nima do

feixe laser são ilustrados na figura 27.
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figura 25: Perfil de intensidade em campo próximo para um feixe na face de sáıda da cubeta

com água; Foto tirada para amostra de água colocada na posição do mı́nimo de transmitância.

W0 = 30µm, cubeta de 1 mm.

Neste caso não se encontrou diferença alguma com relação ao tamanho da cintura do

laser. A forma do perfil espacial foi independente do tamanho da cintura do feixe,

contrário ao observado na água. Uma posśıvel explicação para isto estaria em que

mais calor é concentrado ao longo do eixo óptico no caso de absorção multifotônica,

como demonstrado por Kamada [21] no caso de absorção de dois fótons. Medidas de

varredura Z com controle térmico [24], feitas em metanol nas configurações de fenda

aberta, mostram uma diminuição da transmitância caracteristica da absorção não

linear, demonstrando nossa premissa anterior. No caso de medidas com fenda fechada

uma não linearidade desfocalizante é caracteŕıstica em qualquer tempo de medida.
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figura 26: Espectro de absorbância do Metanol (cubeta de 1 mm).

Wu et al. [30] observaram uma situação similar às variações do perfil espacial no

metanol. Nessa experiência eles utilizaram um laser cw de Argônio operando em 501.7

nm numa configuração de lente térmica em uma solução de corante em metanol. A

experiência foi feita mudando a absorbância da amostra. Eles estudaram a distribuição

de intensidades do feixe em qualquer posição, por meio do modelo de temperatura

tre-dimensional † para duas absorbâncias diferentes do corante. De modo similar à

†O modelo tre dimensional de temperaturas considera o fluxo de calor axial ao longo da propagação

do feixe sendo particularmente útil para entender o comportamento de lente térmica em amostras de



APÊNDICE 71

figura 27: Perfil de intensidade em campo próximo para um feixe na face de sáıda da cubeta

com Metanol. Foto tirada para amostra de Metanol para quatro posições da amostra localizada

antes, próximo e depois da cintura do feixe. W0 = 30µm, cubeta de 1 mm.

referência [30] e complementado por outras referências, é razoável pensar que a

mudança no perfil espacial observado nas experiências com metanol, para cada um das

posições da região confocal, é devida a uma mudança na absorbância com o aumento

da temperatura como ilustrado no estudo feito na água na região de infravermelho

próximo [31]. O ingrediente adicional estaria relacionado ao fato que a intensidade de

luz no foco exerce uma força atrativa forte sobre as moléculas do ĺıquido. Tudo isto

resulta, em que as moléculas tendem a se mover em direção ao foco [32].

No caso do metanol é dif́ıcil dar uma explicação convincente sobre a origem desta

variação no perfil espacial sem fazer um estudo quantitativo que está fora dos

espessuras finas
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objetivos do trabalho. Isto é devido a que podem ser vários os processos f́ısicos

competindo no meio com a não linearidade térmica. Estes processos podem determinar

muitas das caracteŕısticas térmicas do sistema, entre as quais podemos mencionar o

coeficiente de absorção linear, efeitos termo-ópticos grandes [33], etc. Existem duas

referências que resaltamos [30] e [34] que podem ajudar a entender um pouco mais

sobre o fenômeno de lente térmica, o qual é ainda um tema aberto a discussão.
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Baixar livros de Turismo
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