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RESUMO

As propriedades 6pticas nao lineares dos materiais podem ser caracterizadas com base
nos efeitos decorrentes de suas interagoes com feixes de luz suficientemente intensos, sendo
fundamentais para o desenvolvimento de aplicagdes tecnologicas. Dentre os fendmenos da
Optica nao linear, a automodulacao de fase depende da intensidade do proprio feixe que
se propaga em um meio nao linear, podendo gerar efeitos espaciais e espectrais. Este
fendmeno é observado tanto em feixes de luz pulsada quanto continua, sendo descrito a
partir de alteragoes nao lineares no indice de refracao, que podem ter origens diversas.
Neste trabalho, revisitamos a propagacao éptica nao linear de um feixe de laser pulsado (~
100 fs) com alta taxa de repetigao (50 MHz) através de solventes orgénicos como dlcoois,
acetonitrila e tolueno, em regiao espectral de absorcao linear distinta para os diferentes
materiais (1560 nm). Neste contexto, a relaxagao térmica do sistema ¢é desfavorecida
devido a alta taxa de repeticdo do laser, gerando efeitos térmicos que ndo podem ser
desprezados, enquanto os pulsos ultracurtos possibilitam a observacao de fendomenos nao
lineares de origem eletrénica. Como o indice de refracao (n) de um material é funcao
de diversos parametros experimentais incluindo a temperatura, o aquecimento do meio
utilizando um feixe com intensidade I é capaz de gerar modificagoes nao lineares em n
analogas as decorrentes do Efeito Kerr éptico (An o I), podendo causar confusées quanto
a origem das nao linearidades observadas. O principal objetivo deste trabalho é estudar
o indice de refracdo nao linear efetivo (ng.fr) em experimentos de automodulagao de
fase espacial nos solventes organicos mencionados, a fim de esclarecer suas origens, que
mostramos ser predominantemente térmicas. Com isso, teremos a oportunidade de reparar

equivocos recorrentes na literatura, como recentemente esclarecido para o etanol.

Palavras-chaves: 6ptica; Optica nao-linear; automodulacao de fase espacial; indice de

refracao nao-linear.



ABSTRACT

The non-linear optical properties of materials can be characterized based on the
effects resulting from their interactions with sufficiently intense light beams, being funda-
mental for the development of technological applications. Among nonlinear optical phe-
nomena, self-phase modulation depends on the intensity of the beam itself that propagates
in a non-linear medium, which can generate spatial and spectral effects. This phenomenon
is observed in both pulsed and continuous light beams, being described from non-linear
changes in the refractive index, which may have different origins. In this work, we revisit
the non-linear optical propagation of a pulsed laser beam (~ 100 fs) with a high repetition
rate (50 MHz) through organic solvents such as alcohols, acetonitrile, and toluene, in a
spectral region of distinct linear absorption for the different materials (1560 nm). In this
context, the thermal relaxation of the system is unfavored due to the high repetition rate
of the laser, generating thermal effects that cannot be ignored, while the ultrashort pulses
allow the observation of non-linear phenomena of electronic origin. As the refractive index
(n) of a material is a function of several experimental parameters including temperature,
heating the medium using a beam with intensity [ is capable of generating non-linear
changes in n analogous to those resulting from the Kerr Effect (An o I), which may
confuse as to the origin of the observed nonlinearities. The main objective of this work is
to study the effective nonlinear refractive index (ns.rs) in spatial self-phase modulation
experiments in the mentioned organic solvents, to clarify their origins, which are shown
to be predominantly thermal. With this, we will have the opportunity to correct recurring

misconceptions in the literature, as recently clarified for ethanol.

Keywords: optics; nonlinear optics; spatail self-phase modulation; nonlinear refractive

index.
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1 INTRODUCAO

Durante muitas décadas, a interagao da luz com a matéria tem sido estudada inten-
samente por parte da comunidade académica e cientifica. A partir destas investigacoes
foi possivel elucidar em detalhes a estrutura atémica de meios materiais, como também
definir suas propriedades épticas. A Optica nao linear estuda os fendmenos consequen-
tes da modificacao das propriedades 6pticas de um meio devido a incidéncia da luz, ou
seja, meios onde a densidade de polarizacdo P responde de forma nao linear ao campo
elétrico £ da luz. Logo, o feixe que incide sobre o meio deve ser intenso o suficiente
tal que consiga modificar as propriedades épticas do material, (FOX} 2010). Frequente-
mente, apenas radiacdo provida por uma fonte de luz coerente, como um laser (KAISER;
GARRETT), [1961), pode induzir tais mudangas. Logo apds a invengao do laser, em 1961,
Franken et al. (FRANKEN et al., [1961) observaram a geracao de segundo harménico em
um cristal de quartzo (Si0;), excitado através de um laser de rubi, sendo esse trabalho
considerado pela comunidade cientifica como o inicio dos estudos da optica nao linear.
Com essa descoberta, tivemos grandes avancos nos estudos de efeitos 6pticos nao lineares,
como efeitos de casamento de fase, efeitos de absor¢ao multifotonica, mistura de ondas,
entre outros, contribuindo diretamente para o desenvolvimento de dispositivos para co-
municacao opticas, analise de sinais e processamento de dados. Com isso, tivemos através
da 6ptica nao linear, um importante progresso na ciéncia e tecnologia, ja que materiais
que apresentam uma alta nao linearidade optica sao utilizados para o desenvolvimento de
dispositivos 6pticos e fotonicos (lasers, amplificadores, moduladores, entre outros), além
de contribuirem em areas como: medicina, telecomunicacoes, na industria etc. Os estudos
de efeitos Opticos nao lineares em alcoois, por exemplo, ¢ uma abordagem importante para
compreendermos a interacao da luz com esse grupo de materiais, amplamente utilizado
em laboratoérios técnicos, industriais e cientificos.

A Automodulacao de Fase Espacial (em inglés Spatial Self-Phase Modulation, SSPM)
é um efeito 6ptico de origem nado linear que ocorre quando um feixe de luz intenso se
propaga através de um meio nao linear, no qual ocorre uma alteracao em seu indice de re-
fragao, gerando um padrao de anéis concéntricos na regiao do campo distante (NEUPANE;
TABIBI; SEO, 2020)). Desde sua primeira observacdo em 1967 por Callen et al. (CALLEN;

HUTH; PANTELL), 1967), muitos trabalhos tém mostrado a SSPM em materiais diferentes,
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como nanomateriais 2D (NEUPANE; TABIBL SEO, 2020), meios do tipo Kerr (NASCIMENTO
et al) [2006)), filmes de cristais liquido-nemdtico (DURBIN; ARAKELIAN; SHEN, 1981, na-
nocompositos metal-dielétrico (REYNA; ARAUJO, 2014). Essa alteragdo pode ter natureza
térmica ou eletronica, sendo a primeira o objeto de estudo deste trabalho. Os fenémenos
caracteristicos da automodulacdo de fase espacial sdo: surgimento de anéis concéntricos
no plano de observacgao, autofocalizacao e autodesfocalizacao da frente de onda do laser
(DENG et al., |2005). Tais fendmenos acontecem como consequéncia da interagao da luz
com a matéria. Um feixe Gaussiano ao passar por um meio nao linear altera o indice de
refragdo do mesmo. Assim, o meio nao linear modifica a frente de onda do laser fazendo
com que ela sofra uma convergéncia (autofocalizagdo) ou uma divergéncia (autodesfoca-
lizagdo), dependendo do indice de refragdo nao linear ny ou do coeficiente da variacao do
indice de refracdo com a variagdo da temperatura (dn/dT") da amostra ser ny > 0 (ou
dn/dT > 0) ou ny < 0 (ou dn/dT < 0), respectivamente no caso do efeito de origem
térmica. O surgimento de anéis é decorrente da variacao de fase A¢yp adquirida pelo
feixe ao passar pelo meio nao linear.

A presente dissertacao divide-se em quatro capitulos:

o No capitulo 2, desenvolvemos o embasamento tedrico direcionado a introdugao a
Optica nao linear, no qual serao abordados a origem e os processos de nao linearidade
Optica, destacando a contribuicao de terceira ordem relacionada ao indice de refracao
nao linear descritos a partir da consideracao de que o feixe optico utilizado segue
um perfil gaussiano. Em seguida, descrevemos o fendémeno de SSPM para introduzir
de forma tedrica a andlise que serd feita a partir dos resultados experimentais que

foram obtidos.

» No capitulo 3, apresentamos e discutimos os resultados experimentais na SSPM em
solventes organicos (diversos dlcoois, tolueno e acetonitrila) excitados no infraver-
melho (comprimento de onda de 1560 nm), onde variamos a intensidade do feixe do
laser que chegava a amostra, para a observacao do efeito de difracao que era for-
mado para cada valor de intensidade do feixe laser incidente e investigar como este
se relacionava ao numero de anéis visualizados. A partir da contagem do niimero de
anéis formados, conseguimos obter os valores absolutos dos indices de refragao nao

lineares efetivos dos materiais estudados neste trabalho.
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« No capitulo 4, sdo apresentadas as conclusoes deste trabalho e nossas perspectivas.

Este trabalho tem como principais contribuicoes a determinacao do indice de refragao
nao linear efetivo de compostos alcodlicos através da SSPM, tendo a oportunidade de
reparar equivocos recorrentes na literatura e enriquecé-la com mais informacgoes sobre os
materiais que foram selecionados, como recentemente esclarecido para o etanol (BAUTISTA

et al., 2021)).
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2 INTRODUCAO A OPTICA NAO LINEAR

A Optica é o ramo da fisica que estuda o comportamento e as propriedades da luz,
incluindo suas interagoes com a matéria e a construcao de instrumentos que a usam ou a
detectam. No ambito de estudo desta dissertacao, podemos dividi-las em dois regimes: na
optica linear a luz se propaga no material sem produzir alteragoes em suas propriedades,
como por exemplo, o indice de refragdo. A Optica nao linear é o campo da 6ptica que
descreve o comportamento da luz em meios nao lineares, ou seja, meios onde a densidade
de polarizacao P responde de forma nao linear ao campo elétrico F da luz. A nao lineari-
dade é tipicamente observada em intensidades de luz muito altas e varia de acordo com o
material. Para obtermos uma resposta nao linear de origem eletronica do meio, o campo
elétrico do feixe incidente deve ser da ordem do campo elétrico que liga os elétrons ao
nucleo dos atomos. Usando um modelo simples como um atomo de hidrogénio, podemos
tratar o ntcleo como uma carga pontual +e ~ 1.6 x 1071 C, centrada na origem, e um
elétron a uma distancia da ordem do raio de Bohr, ay ~ 0.5 x 107! m. Podemos entao

estimar a magnitude do campo elétrico sentido pelo elétron através da lei de Coulomb:

e
JOR
4o al
. 9-10° -1.6-107%
(0.5 - 10-10)°

~ 5.76 - 10 X, (2.1)
m

De forma que tipicamente temos campos elétricos da ordem de 10° V/cm dentro do
dtomo e entdao precisamos de um feixe incidente de intensidade da ordem de 10> W /cm?
(FOX, 2010). No entanto, como efeitos térmicos sdo usualmente o mecanismo dominante
para a contribuicdo nao-linear no indice de refragdo, podemos utilizar poténcias bem
menores para sua observagao (BOYD, [2008). No estudo de fendmenos 6pticos nao lineares
é comum utilizar-se de lasers como fonte de luz monocromatica e coerente devido ao fato
que usualmente, estes processos sao dependentes de comprimento e fase da onda incidente
(KAISER; GARRETT) |1961)). Na secao a seguir, discutiremos de forma breve sobre processos
e meios Opticos nao lineares, como surgiu o interesse em estudar esses tipos de efeitos e a

classificacdo desses fenomenos dentro da 6ptica nao linear.
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2.1 PROCESSOS E MEIOS OPTICOS NAO LINEARES

Como dito acima, os processos 6pticos nao lineares sao obtidos pela interacao do campo
eletromagnético com alta intensidade (por exemplo oriundo de um laser) com a matéria.
A partir disso, surgiu o interesse na comunidade cientifica de ter melhor compreensao
de como esses processos acontecem e produzem tais efeitos, como também algumas de
suas aplicagoes, como feito por Franken et al. em 1961 (KAISER; GARRETT), [1961; [BOYD,
2008). Neste ano, foi demonstrada de forma inédita a geracdo de segundo harmonico,
propagando o feixe de um laser de rubi com comprimento de onda de aproximadamente
694 nm através de um cristal de quartzo, observando surgimento de um feixe de luz
ultravioleta com comprimento de onda de aproximadamente 347 nm.

Em condicoes tipicas de iluminagao (cerca de 10?1m - m~2 para um laboratorio bem
iluminado) e temperatura (em torno de 300 K), os materiais apresentam valores constan-
tes em seu coeficiente de absorcao, na polarizacao induzida e constante dielétrica. Porém,
quando se tem feixes de luz muito intensos, estes valores nao permanecem constantes e
dao origem ao que conhecemos como efeitos Opticos nao lineares. Diversos desses efeitos
sao desenvolvidos como consequéncia do indice de refragdo nao linear, especificamente na
modulacao espacial ou alteracao na magnitude, por causa da presenca de ondas eletro-
magnéticas.

A o6ptica nao linear explica a resposta nao linear de propriedades como polarizagao,
frequéncia, fase ou até o caminho percorrido pela luz incidente. Essas relagbes dao origem
a uma série de fendomenos Opticos. Para materiais que apresentam simetria de inversao,
como no caso das substancias estudadas durante esta dissertacao, podemos classificar

esses fenomenos em duas categorias:

o Produzidos pela dependéncia do indice de refracdo com a intensidade do campo
aplicado, este que é proporcional ao médulo quadrado da amplitude, por exemplo:
automodulagao de fase (SPM, do inglés Self-Phase Modulation), auto-focalizagao,
modulagdo de fase cruzada (CPM, do inglés Cross-Phase Modulation), mistura de

quatro ondas (FWM, do inglés Four Wave Mizing).

» Produzidos por efeitos de dispersao numa fibra 6ptica, devidos a interacao de ondas

de luz com fénons: Espalhamento de Brillouin estimulado (SBS, do inglés Stimulated
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Brillouin Scattering) e Espalhamento Raman Estimulado (SRS, do inglés Stimulated

Raman Scattering).

Para podermos falar de éptica nao linear é importante saber como a luz se propaga
através do meio e o que pode caracterizar a interagdo luz-matéria, sendo a énfase do

trabalho, que sera vista na subsecao a seguir.

2.1.1 Propagacao da luz

Sabe-se que propagacao da luz através de um meio ou do vacuo pode ser expressa por
uma onda transversal, na qual as componentes de campo elétrico e magnético oscilantes
sao as solugoes da equagao de onda, que é obtida, como veremos a seguir, a partir das

equacgoes de Maxwell

V-D=p, (2.2)
V-B=0, (2.3)

V x E = —88—? (2.4)
Vx H= %Jﬁf, (2.5)

onde F é o vetor de campo elétrico, H o vetor de campo magnético, D o deslocamento
elétrico e B a indugao magnética. Estamos interessados principalmente na solugao dessas

equagbes em regioes no espago que nao contém cargas livres, ou seja,

p=0, (2.6)

e que nao contém correntes livres, de modo que

-

J=0. (2.7)

Entretanto, permitimos que o material seja nao linear no sentido em que os campos

D e FE sao relacionados por
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D = ek + P, (2.8)

e o vetor de polarizacao P depende de forma nao linear do valor da amplitude do campo
elétrico E. Se considerarmos um meio nao magnético, temos |M| = 0 e a nao linearidade
do material serd inclusa através da relagao constitutiva dada por (2.8)), onde é conveniente

dividir a polarizacao nas suas contribuicoes linear e nao linear, como

—

P=pPW 4 pND, (2.9)

no qual PO ¢ a parte linearmente dependente da amplitude de E. Fazendo de forma

analoga com o vetor deslocamento elétrico, teremos

D = DW 4 pNL), (2.10)

onde DU = ¢E é a parte linear do vetor deslocamento elétrico, com € = ¢, (1 + X(l))
sendo a permissividade linear do meio que em nosso trabalho é considerado homogéneo e
isotropico.

Usando as equagoes de Maxwell, podemos obter a equacao de onda que descreve a
propagacao de luz num meio nao linear. Para obtermos a equacao de onda, tomamos
o rotacional da equagao (2.4), mudamos a ordem das derivadas espacial e temporal no
lado direito da igualdade na equagao resultante usando as Egs. , e (2.8)) para

substituir o rotacional de B por uo%—? para obtermos a equacao

2
V xVxE(rt)+ MO%D (7, t) = 0. (2.11)

Substituindo D utilizando a equagcao 1) sabendo que a velocidade da luz no vacuo
é ¢ = 1/\/i€o e que por meio da identidade vetorial V x V X E=V (V . E) — V2E, a
equacao ([2.11)) pode ser reescrita como
1 9D 1 9PN

._)_ 2 —
v (v-E) Vit m = e am (2.12)

Felizmente, na 6ptica nao linear, o primeiro termo no lado esquerdo da Eq. (2.12)

geralmente pode ser descartado na grande maioria dos casos que sdo de interesse. Como
exemplo temos que se E é descrito como uma onda plana transversal, (V - E) se anula.

Deste modo, podemos escrever (2.12)) como
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V2E 1 825(1)_ 1 §2pWL) (2.13)
€t Ot2 €2 Ot2 '

Considerando um caso mais simples, onde néo temos perda nem dispersiao (D = €F),

teremos a equacao acima da seguinte forma

. 2 7 2 B(NL)
v ¢ 9B 1 0P (2.14)
€oc? Ot? €c?  Ot?

Esta equacao tem a forma de uma equacao de onda nao homogénea, na qual a resposta
nao linear do meio atua como uma fonte que da origem a novas componentes de frequéncia
de E.

Nesta subsecao partimos das equagoes de Maxwell e conseguimos chegar a equacao de
onda nao homogénea que descreve os efeitos nao lineares gerados no meio em que o campo
interagiu. Na préxima se¢ao, discutiremos a polarizacao e a susceptibilidade nao lineares,

suas origens, ao que estao associadas e como se da essa relacao entre essas propriedades.

2.2 POLARIZACAO E SUSCEPTIBILIDADE NAO LINEARES

Quando radiacao eletromagnética incide num meio material, o campo elétrico E asso-
ciado a luz induz uma polarizacao elétrica P no material. Microscopicamente, podemos
descrever um meio material como um sistema constituido por particulas carregadas po-
sitiva e negativamente. A origem desta polarizagdo esta relacionada com o surgimento
dos momentos de dipolos elétricos ocasionados pela existéncia das particulas positiva e
negativamente carregadas. Assim, a forca que esta associada ao campo elétrico aplicado
gera um deslocamento relativo entre estas particulas, fazendo com que as cargas positivas
tendam a mover-se no sentido do campo, enquanto as particulas negativas se movem no
sentido contrario. A partir deste deslocamento temos o aparecimento de momentos de

dipolo elétrico. No caso da éptica linear, descrevemos a polarizagdo como

P = eoxE, (2.15)

onde y é a susceptibilidade elétrica do meio, responsavel pelos efeitos Opticos lineares
como refragdo e absorcao linear. Na 6ptica nao linear, geralmente a resposta Optica pode

ser descrita estendendo a equacao (2.15]), apresentando a polarizagdo como uma expansao
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em série de poténcias no campo elétrico da radiacao 6ptica dada por

P, =& ZXS)EJ + ZXEJQJ)CEJEk + ZXE?%zEjEkEz : (2.16)
j jik jikd
onde P; é a i-ésima componente do vetor 15, XEJQI)f e ng,ll sao respectivamente as compo-
nentes dos tensores de susceptibilidades de segunda e terceira ordens, representando as
nao linearidades de ordens superiores na resposta do meio.
A descricao da polarizagao total é de grande utilidade para a introducao da suscetibi-

lidade efetiva, que acontecera na se¢ao a seguir, em que serd discutido o indice de refracao

nao linear e sua dependéncia diretamente proporcional a intensidade.

2.3 INDICE DE REFRACAO NAO LINEAR

Em 1875 o fisico escocés John Kerr apurou que determinadas substancias opticamente
isotropicas e anisotrépicas tornam-se birrefringentes por causa da acdo de um campo
elétrico estatico aplicado (EDITORAL 2021; WEINBERGER) 2008), onde a birrefringéncia

gerada variava proporcionalmente com o quadrado do campo eletromagnético como

n = ng + ny(E?), (2.17)

em que ng € o indice de refracao linear e nj ¢ um fator proporcional ao indice de refracao
nao linear do material. (E£?) é a média temporal do médulo quadrado do campo elétrico,

no qual podemos escrever da forma

(B(1)) = 2B(w)B(w)" = 2|E(w)| * (2.18)

Substituindo em ([2.17)),

n=ng+2n; | E (w)|’ (2.19)

A forma com que reescrevemos a equacgao para o indice de refracao representa o que
se chama de efeito Kerr 6ptico, no qual a variacdo do indice de refragdo muda de forma
proporcional quadrado do médulo do campo elétrico aplicado. Como a interagdo de um
feixe de luz com um meio Optico nao linear pode ser também descrita em termos da
polarizacao nao linear, a parte da polarizagao nao linear que influencia na propagacao de

um feixe serd (BOYD, |2008))
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PND) () = 360 | E (w)]* E (w) . (2.20)

Admitindo que a luz é linearmente polarizada e que estamos incidindo sobre um meio
centrossimétrico, (o que implica que o termo x®* = 0) com nao linearidade de terceira

ordem, podemos escrever a que a polarizagao total é descrita por

PTOTAL) () = eV E (W) + 3e0y® |E (w) P E (w), (2.21)

PIOTAL) — ¢ov o E (w), (2.22)

onde introduzimos a susceptibilidade efetiva

Xers = XMW+ 3P |E (W) (2.23)

Notamos que elevando n ao quadrado e utilizando (2.19)), chegamos a

n? = [ng+ 205 | (@)]” =1+ x® +3x |B (). (2.24)

Completando quadrado do lado direito em ([2.24)), mostrando que os indices de refragao
linear e nao linear estao relacionados aos indices de susceptibilidade de primeira e terceira

ordens

no = (1+xM)"?, (2.25)
3x®

= . 2.26

Ny ng ( )

Podemos definir o indice de refracdo dependente da intensidade por meio da equagao

n =mng+ nal, (2.27)

I = 2ngepc |E (0|7, (2.28)

(BOYD, 2008)) a intensidade do campo relacionada ao médulo do vetor campo elétrico e
no é definida como indice de refragdo nao linear de terceira ordem. A partir da relacao

direta entre ny e nj a usando (2.19) e (2.28)), temos
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*
)

(2.29)

No = .
No€pC

No decorrer desta secao, conseguimos relacionar o indice de refragao linear com o termo
de susceptibilidade de primeira ordem e o indice de refracdo nao linear com o tensor de
susceptibilidade de terceira ordem. Como veremos na secao [2.5] o indice de refragao é
de extrema importancia para o efeito nao linear a ser estudado durante esse trabalho, a
automodulacao de fase espacial.

A seguir, vamos discutir o perfil do feixe éptico utilizado e como seu comportamento

interfere de forma direta no que podemos obter como resultados.

2.4 FEIXE GAUSSIANO

Em muitas aplicagdes nos laboratérios de optica, o feixe do laser é considerado como
um feixe gaussiano com um perfil de intensidade que segue uma distribuicao gaussiana
ideal. Todos os lasers em situacoes reais apresentam algum desvio desse comportamento
gaussiano ideal que ¢é esperado , como consequéncia por exemplo de flutu-
acoes térmicas. Os perfis de irradiagdo gaussiana apresentam simetria ao redor do feixe:
quanto maior a distancia do centro, ou seja, na posicao onde temos maxima amplitude,
menor serd a sua intensidade. A figura [I] mostra o perfil de intensidade e amplitude do

campo elétrico de um feixe gaussiano.

Figura 1 — Perfil de intensidade e amplitude de campo elétrico de um feixe laser gaussiano.

Intensidade [W/m?]

AN

Fonte: WIKIMEDIA| (2020))

E - Amplitude do
campo elétrico [V/m]

posicao x

Podemos descrever matematicamente a propagacao de um feixe gaussiano através
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das equagoes de Maxwell quando uma solu¢do harmonica de ondas eletromagnéticas é

considerada, chegando & equagdo de Helmholtz, dada pela expressao (HECHT), 2015)

V2 + k%) =0, (2.30)

onde definimos V? o laplaciano, ¥ como a funcao de onda eletromagnética e k o niimero
de onda. Fazendo uma aproximacao paraxial, temos a equagao de Helmholtz como (BOYD,

2008)

0
Vi — P2kt =0, (2.31)

, . . 2 2 -
onde o V? é definido como o laplaciano transversal, dado por VZ = % + g_yz- A solucgao

do feixe gaussiano serd da forma

W (r,2) = woww(i)e:cp (—w;—zz)) exp [—z‘ (227"(; - (i) + kz)} , (2.32)

onde 1)y é a amplitude, r é a coordenada radial, k£ é o nimero de onda. A seguir, vamos

definir os seguintes parametros presentes na equacao (2.32]):

o wy definido como cintura do feixe é o parametro fisico de maior importancia no feixe

gaussiano, onde temos o tamanho do feixe na posicao em que é focalizado, z = 0;

e w(z) é o raio do feixe que evolui de acordo com a distancia z em que a amplitude

de campo diminui por um fator 1/e em comparagao com seu valor no eixo

ZR

w(2) = wor |1+ (1)2; (2.33)

e O comprimento de Rayleigh, zr, ¢ a distancia ao longo da direcao de propagacao de
um feixe a partir da cintura até o ponto onde o raio da secao transversal aumenta
V2 vezes, e sua area é duplicada. O comprimento de Rayleigh é particularmente

importante quando feixes sao modelados como feixes gaussianos.

zp = kwj /4; (2.34)

e R(z) é o raio de curvatura de frente de onda do feixe
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R(z)=z |1+ <WA—I§>2 (2.35)

A figura 2] mostra um feixe gaussiano definido por alguns dos parametros que foram

definidos e discutido acima.

Figura 2 — Feixes gaussianos sdo definidos por sua cintura de feixe (wg) e comprimento de Rayleigh (Zr)

Fonte: |[Edmund Optics| (2022))

Um caso particular, em que o feixe passa através de uma lente, que o focaliza em um

material com certa espessura d, a cintura do feixe apds passar pela lente sera

_ Xofo

Wy ~ .
nmTwg

(2.36)

Para zr > fy, onde )y é o comprimento de onda do feixe, fy é o comprimento focal
da lente e n o indice de refracao.

No decorrer dessa secao, discutimos propriedades basicas de um feixe gaussiano: seu
perfil, comportamento e seus parametros que o caracterizam. A defini¢do através da cin-
tura do feixe ird nos permitir o comportamento da intensidade, onde vimos na se¢ao [2.1]
que para observacao de fenomenos nao lineares, precisamos de feixes Opticos intensos,
além de que em foi visto uma dependéncia linear entre a intensidade e o indice de
refragdo. A seguir, discutiremos sobre o fenomeno de automodulacao de fase espacial, esse

que ¢ a motivagao principal desse trabalho de dissertacao.
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2.5 AUTOMODULACAO DE FASE ESPACIAL

A observacao do fendmeno de Automodulagdo de Fase Espacial deste trabalho ira
decorrer por meio de um feixe gaussiano incidente sobre amostras de solventes organicos
previamente selecionados, o que sera tema de discussao no capitulo |3, Quando um feixe
de alta intensidade interage com um meio nao linear, podemos observar intimeros efeitos
espaciais. No instante em que um feixe de alta intensidade atravessa uma amostra e muda
seu indice de refracao, gera uma variagao na fase do feixe que pode resultar num padrao de

interferéncia formado por um conjunto de anéis concéntricos na regiao de campo distante

(RAMIREZ et al), 2010)). A figura [3] ilustra um esquema experimental para observagao da
SSPM.

Figura 3 — Ilustragdo de nossa configuracido experimental para observar a SSPM. Um laser gaussiano é
focalizado usando uma lente convergente passando através da amostra a ser estudada, assim
obtendo o padrao de difragdo do SSPM.

Sample

N

Lens

Fonte: (2020)

Neste trabalho, utilizamos um laser pulsado com uma alta taxa de repeti¢do (~ 50
MHz), assim nao havendo tempo para que as amostras estudadas atinjam uma tempera-
tura de equilibrio térmico entre um pulso e outro. Logo, cada pulso aquece o meio material
gerando um efeito térmico de forma acumulativa, além do efeito nao linear eletronico des-
crito pela susceptibilidade de terceira ordem, tal qual descrito na segao Para este
experimento, o efeito térmico é dominante.

Para descrever a SSPM, vamos partir da consideracao de um feixe de perfil gaussiano

de alta intensidade. Podemos escrever que a componente complexa do campo elétrico
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como

Ey = E (r, 2) = E (0, 2) exp <—#2zo)>exp (ZZO;> (2.37)

Agora, vamos supor que o meio é fino o suficiente para que na propagacao através
do meio, o tnico efeito relevante seja a mudanca que acontece na fase do campo, assim
concluimos que a fase de saida do meio pode ser

koT’2

¢ (r)= R + Agng (1), (2.38)

onde o primeiro termo da equagdo corresponde a contribuicao do raio de curvatura da
frente de onda e o segundo termo é a contribuicao da variacao de fase nao linear relacionada
a intensidade dependente do indice de refragao do meio material. Como discutido na sec¢ao

2.3 o indice de refragdao varia como

An (r,z) = nol (r,2). (2.39)

Essa variagao se comporta de forma quase independente da coordenada de propagacao,
j& que estamos supondo e aproximando a um material muito fino. Entao temos que (DENG

et al., | 2005)

zo0+L 27"2
Apnr = k:o/ An (1, z) dz = Apgexp (——) (2.40)

20 w? (ZO)
Na equagao acima, A¢y = koAn (0,29) L é o pico de variacao de fase ndo linear. O

campo elétrico de saida logo apods a cubeta que contém as amostras é dado por

al

Eow=FE(r,z0+ L) = FE(0,2)exp (—7) exp [i ¢ (1)]. (2.41)

Em (2.41)), o é o coeficiente de absorcao linear da amostra. Permitindo que este campo
optico se propague livremente através do espago, o padrao de difragdo pode ser avaliado
em campo distante através da aproximacao de Fraunhofer da difracao Fresnel-Kirchhoff,

de modo que (RAMIREZ et al., [2010; DENG et al., 2005)

I = 47?
T TAD

/Ooo Jo (koBr) exp (_w;"(gzo))exp {—i (2]];0(;) + A¢np (r))] rdr

E0.0) (1)
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onde D é a distancia entre a saida da amostra e o plano de observacao do padrao de
difracdo no campo distante, Jy é a funcao de Bessel de ordem zero do primeiro tipo, 6 é
o angulo de difracgao.

Quando um feixe de luz é convergente no plano zy, o raio da curvatura da frente
de onda é negativo, enquanto que quando feixe é divergente, o raio é positivo. Além
do mais, quando o feixe é transmitido através de um meio nao linear, o deslocamento
de fase induzido também pode ser negativo ou positivo de acordo, se o meio for auto-
desfocalizacao ou auto-focalizagao, respectivamente. Podemos observar dois padroes para
as diferentes combinagoes dos sinais das mudancas de fase linear e nao linear. O primeiro
deles ocorre quando eles apresentam sinais diferentes: ou seja, para um feixe divergente
em meio autodesfocalizador (R > 0,¢ < 0) ou para um material autofocalizador e feixe
convergente (R < 0,¢ > 0) (DENG et al, 2005). Em ambas as situagoes, um padrao de
anéis é definido e observado o niimero de anéis brilhantes (V) aumenta linearmente com

o aumento da mudanca de fase nao linear

N — |A¢NL|,

- (2.43)

ou expressado de outra forma, com o aumento da intensidade do laser. O anel de difra-
¢ao externo é mais espesso e brilhante, e a separacao entre os anéis adjacentes também
aumenta gradualmente a partir do centro escuro do padrao em direcao a area mais ex-
terna (NASCIMENTO et al., 2006). Examinando essa fase nao linear em todo o espago de

propagacao do feixe, teremos que

|A¢NL (7’ — OO) — A(bNL (0)‘ = 27wN. (244)

A partir da equacao (2.41)) e (2.44), temos que A¢ny, (r — 00) = 0, 0 que leva a

2
Agyr (0) = )\—anf (0,2) L = 27N, (2.45)
0
L
N = —712] (O, Z()) > (246)
Ao

onde 1(0, 29) ¢ a intensidade maxima do feixe gaussiano que entra na amostra

2P

]E](O,Zo):m

(2.47)
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onde P é a poténcia média do laser. A poténcia é uma medida muito importante e facil-
mente obtida através de um medidor de poténcia, fazendo com que seja possivel medir de
forma indireta a intensidade do feixe e assim chegarmos ao valor do ny.f¢. No préximo
capitulo, faremos uma descricdo detalhada dos procedimentos experimentais utilizados

para o desenvolvimento deste trabalho.



30

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, apresentaremos a metodologia experimental utilizada durante o desen-
volvimento do trabalho, desde a sele¢ao dos materiais que foram estudados, caracterizacao

do feixe de excitacao das amostras e a discussiao sobre os principais resultados obtidos.

3.1 SOLVENTES ORGANICOS

A escolha dos solventes a serem estudados nesta dissertacao foi baseada no artigo
"Thermal and non-thermal intensity dependent optical nonlinearities in ethanol at 800
nm, 1480 nm, and 1560 nm” (BAUTISTA et al| [2021)), no qual os autores descrevem os
efeitos de automodulacao de fase, efeitos térmicos e eletronicos no etanol. Com o intuito de
dar continuidade ao trabalho e enriquecer a literatura, optamos por ter mais variedades de
materiais a serem estudados e concentrar apenas na automodulacao de fase espacial atra-
vés do efeito térmico. Abaixo, na tabela [I] apresentamos os solventes organicos escolhidos

posicionados em ordem crescente de niimero de carbonos em suas estruturas.

Tabela 1 — Solventes organicos selecionados e suas respectivas férmulas quimicas.

Solventes orginicos Foérmula quimica

Metanol CH3;0H
Etanol CH;CH,OH
Acetonitrila CyH3N
1-Propanol CH;CH,CH,OH
Isopropanol C3HgO
Butanol CyHyOH
1-Hexanol CeH 14,0
1-Heptanol C7Hq60
Fenilmetanol C,HO
Tolueno C7Hg
1-Octanol CsH130

Fonte: Elaborada pela autora (2021)

Logo apoés selecionarmos as substancias de interesse, medimos as absorbancias, quan-
tidade relacionada a capacidade propria do material em absorver luz em regides espectrais
especificas, através do uso de um espectrofotometro Cary 5000 - Agilent technologies com

regiao de trabalho de 175 a 3300 nm, e aferindo o valor das respectivas absorbancias no
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comprimento de onda de interesse de 1560 nm. As amostras foram acondicionadas em cu-
betas de quartzo com L = 2 mm de espessura para a medida dos espectros de absorbancia,
mas mas a cubeta utilizada durante o experimento possui L = 5 mm de espessura, sendo
este o valor utilizado para obtencio do comprimento efetivo. E possivel visualizar através
da Figura [4] que boa parte dos solventes escolhidos apresentam alta absorcao linear na
regiao definida para o estudo, exceto o tolueno e acetonitrila, que apresentam absorban-
cia muito menor do que os demais solventes em 1560 nm. Isso acontece pois tolueno e
acetonitrila possuem dupla ligagdo, o que confere menor estiramento de ligacao e, por
consequéncia, menos absorbancia. Ja os alcoois possuem ligacao simples, o que confere

maior estiramento e portanto, maior absorbancia.

Figura 4 — Espectro de absorcao dos solventes organicos selecionados.

1.4
miztano
etanol
124 |[—— 1-propanal
——— isopropanaol fi
butamol
1.0 fenilmetanol |I\
o 1-hexanol A
'O = {-heptanol "
S 084 [~ 1-octanol ||- \
o —— toluena [V
g acetonitrila I
L -
= 0,6

0.2 1

0.0 +—=———"7—" l. - T P
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborada pela autora (2021)

E importante ter materiais como o tolueno e a acetonitrila para se ter um contraponto
do que acontece quando a matéria ndo tem uma resposta nao linear significativa que
podera ser visualizado mais a frente também na Tabela [2. Isso nos diz que materiais
com baixa absorcao linear nao apresenta uma alteracao significativa no feixe que sai da
amostra, nao nos permitindo perceber o efeito nao linear que estamos interessados.

Matematicamente, a absorbancia A de um material é dada por:
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I
A= —logy (_)7 (3.1)
Iy
onde Ij é a intensidade do feixe antes de passar pela amostra e I é a intensidade do feixe

assim que passa pela amostra. Partindo da lei de Beer-Lambert (L.U.P.A.C.,[2019), é possivel

relacionar a intensidade de saida com o coeficiente de absorcao linear da substancia (oy):

[ = Tye ™k, (3.2)

Como estamos interessados no coeficiente de absorcao linear ag, a partir das medidas

de absorbancia é possivel obter aq a partir de

A = ek, (3.3)

Através dos valores obtidos para g pela equacao (3.3) e conhecendo a espessura L
das amostras, ¢ possivel calcular o comprimento efetivo L.f; das amostras
(1—eh)

Leff — 04—07 (34)

e entao extrair o valor do indice de refragdo nao linear efetivo ny como veremos na se-
cao [3.3] A seguir, na Tabela 2] apresentamos os valores encontrados para absorbancia,

coeficiente de absorcao e comprimento efetivo para os materiais selecionados.

Tabela 2 — Solventes organicos e seus respectivos valores de absorbancia, coeficiente de absor¢do e com-
primento efetivo.

Solventes orginicos A ag (mm™1) Lesy (mm)
Metanol 0,80 0,924 1,07
Etanol 0,52 0,603 1,58

Acetonitrila 0,15 0,175 4,79
1-Propanol 0,40 0,460 1,95
[sopropanol 0,35 0,403 2,15
Butanol 0,32 0,370 2,28
1-Hexanol 0,24 0,278 2,70
1-Heptanol 0,21 0,245 2,88
Fenilmetanol 0,26 0,299 2,59
1-Octanol 0,19 0,220 3,03
Tolueno 0,01 0,015 4,82

Fonte: Elaborada pela autora (2021)
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Apés esta andlise, partiremos para a caracterizagao do feixe que é produzido pelo laser
que estamos utilizando. Um perfil gaussiano é necessario para interpretarmos teoricamente

os fendmenos 6pticos nao lineares que foram observados nos materiais estudados.

3.2 CARACTERIZACAO DO FEIXE GAUSSIANO

Para observarmos a SSPM, precisamos de que o feixe que sai do laser possua um perfil
transversal gaussiano, pelo que ja discutimos no capitulo [2 Utilizamos um método de
caracterizagao do perfil do feixe conhecido como método da faca (do inglés knife edge)
(MADRAS, 2021)).

Para este método, na saida do laser de érbio foi utilizado o mesmo aparator experi-
mental do trabalho, que estda detalhado na Figura |7l no qual a luz passa por um chopper
(modelo SR540 Stanford Research Systems), contendo um disco de 6 aberturas e com
frequéncia de 40 Hz. Logo apds a passagem pelo chopper, a luz é direcionada por um
espelho para ser capturada por um fotodetector (LMR05/M Thorlabs), que envia um si-
nal elétrico para um osciloscopio. O sinal que chega ao osciloscépio equivale a integral da
gaussiana (fungao erro) que descreve a distribui¢do de intensidade do feixe (ao longo de
uma dada dire¢do no plano perpendicular a propagagao). Porém, o sinal do osciloscopio
¢ no tempo. Entao, é necessario converter para um sinal que seja fun¢ao de um compri-
mento que permita recuperar informacoes sobre o didmetro do feixe. E possivel fazer isso
a partir da equagao e do proprio sinal no tempo (que é o sinal obtido direto do
osciloscépio) (LABS| 2021)).

v =2mryf, (3.5)

onde 1, é a distAncia entre a posicdo em que o feixe incide no chopper e o centro do
chopper e f é a frequéncia do chopper. Obtemos v = 1,88 m/s, substituindo, vamos ter

uma relacao de

s=uvt=1,88 xt, (3.6)

No qual s é o quanto a lamina do chopper anda em distancia linear quando um tempo t
passa. Assim, olhando na tela do osciloscépio o sinal do fotodetector, enquanto o chopper

nao bloqueia o feixe o sinal é constante, temos o degrau maximo da curva no caso de
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nenhuma parte do feixe esta sendo cortada, ele passa totalmente e a intensidade detectada
é maxima. Imediatamente apds o chopper iniciar o corte do feixe, o sinal no osciloscopio
comeca a diminuir. Este é o tempo ¢, que é medido com o osciloscépio. A medida em
que o disco do chopper vai girando, o feixe vai sendo bloqueado e o sinal do fotodetector
no osciloscépio vai diminuindo ainda mais. Até o momento em que o chopper bloqueia
totalmente o feixe gerando a minima amplitude de sinal no osciloscopio, pois enquanto
todo o feixe esta cortado, nenhuma luz chega no detector. No exato instante em que isto
acontece, o sinal medido no osciloscopio é nulo — este é o tempo t;, e assim continua
até o chopper abrir novamente. Logo, sabemos quanto tempo o chopper precisa para
iniciar a bloquear o feixe até bloquea-lo completamente: t = t; — t5. Como sabemos que
a velocidade linear do chopper v através da equagao , sabemos o quanto se deslocou
linearmente durante o tempo t em . Pela definicao de t, esta distancia percorrida é
igual ao didmetro do feixe (MAGNES et al., 2006). Porém, a grandeza fisica de interesse é
a cintura do feixe.

Assumindo um feixe propagando na direcao z com um perfil de intensidade gaussiana

20z + 4?)
w2

: (3.7)

](xuy) = IO €xp [_

onde I é a intensidade do centro do feixe, w é a distancia transversal a partir do centro
do feixe Gaussiano em que a intensidade cai a eiz, definida aqui como raio do feixe na
direcao transversal. O sinal observado no osciloscépio é proporcional a poténcia total que

incide no fotodetector, logo como

AP = I (z,y) dA, (3.8)

p= //[(:c,y) dA, (3.9)

P=1, /: exp _55 da /Z exp %iﬁdy, (3.10)
. Px) = i[omv (1 . <%>) (3.11)

Através dos dados fornecidos pelo osciloscépio, tomamos a “derivada” dos pontos ex-

perimentais e fitamos pela derivada da equacao 3.11
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Ou seja, resulta numa gaussiana, necessaria para tragar o perfil do feixe do laser, onde

obtemos através de um ajuste gaussiano, que nos resulta na Figura

Figura 5 — Gréfico do valor da cintura do feixe Gaussiano em fungdo da posigdo ao longo da dire¢do de
propagacdo. A curva em vermelho é o ajuste de w(z) para um feixe Gaussiano.

Cinfura do feixe (mm)

. —_—
80 1040 150 200 250 300
Posigao (mm)

Fonte: Elaborada pela autora (2021)

Como ja descrito, zy nos da a posicdo onde o raio do feixe é minimo, o que de acordo
com Figura [5| acontece em zy = 225 mm. Por outro lado, wy é a cintura do feixe, ou
seja, wg = 0,159 mm. Este resultado sera relevante para podermos obter os valores das

intensidades do feixe que entra na amostra, como vimos na equacao (2.47)).

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E RESULTADOS

Nesta secao, detalharemos o esquema do experimento e discutiremos os resultados ob-
tidos, que serao apresentados e comparados com informagoes relevantes disponibilizadas
na literatura. Durante estudo do fenémeno SSPM, utilizamos um laser mode-locked IMRA
femtolite, base de fibra dopada com érbio, que emite luz com comprimento de onda de
1560 nm, com taxa de repeticdo de 50 MHz, e com duracao de pulsos de 100 femtosse-
gundos. Efeitos de SSPM foram gerados através da variagdo da intensidade do feixe de

luz usando filtros neutros na saida do laser, conforme mostra a Figura[7] O esquema de
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alinhamento vertical introduzido por Wang et al.(GAOZHONG et al., 2014) foi escolhido
para coletar os dados SSPM, evitando a distor¢ao do anel devido ao efeito combinado de
convecgao e gravidade. Para o controle de energia do feixe que percorre o caminho 6ptico,
utilizamos um conjunto de filtros absorventes de densidade neutra (Thorlabs) ja que efei-
tos de SSPM sao estudados através da variagao da intensidade do feixe de luz. Logo apos
passar pelo conjunto de filtros, o feixe é focalizado através de uma lente convergente com
distancia focal de 20,0 cm e segue para um espelho que direciona o feixe verticalmente
para a amostra, que esta acondicionada numa cubeta de quartzo de 5 mm de espessura
montada sobre um trasladador micrométrico para termos um deslocamento controlado da
amostra. Sabe-se que quando um feixe convergente (divergente) atravessa um meio auto-
desfocalizador gera padroes de difragdo com um ponto claro (escuro) no centro, (DENG et
al., 2005) sendo capturados e visualizados através da CCD (CamlIR1550, Scintacor). Os
experimentos mostram que as amostras se comportam como lentes divergentes, ou seja,
apresentam indices de refracdo nao linear negativos. Este é o resultado esperado, pois
a nao linearidade térmica produz uma variacao negativa no indice de refracao, ja que o
indice de refracdo do material depende, entre outros fatores, da temperatura do meio.

Como estamos trabalhando com materiais com alta absorcao éptica linear, parte da
energia eletromagnética do feixe que incide na amostra é transformada em calor, produ-
zindo o aquecimento do meio. Devido ao aquecimento, a expansao térmica da amostra
leva a uma diminuicao da densidade local de dtomos, o que por sua vez usualmente leva
a menores indices de refracao.

Em primeira aproximagao podemos considerar que o aquecimento experimentado pelo
meio é proporcional & intensidade da luz incidente sobre ele e ao coeficiente de absor¢ao
(AT ~ aI), o que implica que o perfil de temperatura da amostra préximo a regiao
de interagdo com o laser segue a mesma distribuicdo espacial de intensidade que o feixe
incidente. Para o caso de um laser com perfil Gaussiano como o que estamos considerando,
devemos esperar uma diminuicao do indice de refracao do meio maior no centro do feixe
relativo as bordas, fazendo com que o meio se comporte como uma lente divergente. Caso
ocorra o contrario, se o indice de refracdo aumentar com o aumento da temperatura, a
velocidade da luz no meio diminui e o feixe ganha uma fase adicional. Este ganho de
fase é devido ao aumento do caminho Optico, mais expressivo no centro do feixe, em
relacdo as bordas, fazendo com que o meio se comporte como uma lente convergente,

como visualizaremos na Figura |§| (NALIN et al., 2016).
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Figura 6 — (a) Ilustracao dos efeitos de auto-focalizacgao e (b) auto-desfocalizacio sofridas por um laser
ao interagir com a amostra..
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Fonte: [NALIN et al.| (2016))

Figura 7 — Montagem experimental.
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Fonte: Adaptado de BAUTISTA et al. (2021)

Para cada material, repetimos o procedimento cinco vezes fazendo com que os erros nos
dados coletados possam ser estimados de maneira estatistica através do calculo do desvio
padrao das cinco medidas. Na Figura [§] podemos visualizar o efeito de automodulagao de
fase espacial no etanol.

O primeiro critério estabelecido para captura da imagem e medicao de poténcia seria
a visualizacdo do centro brilhante formado, a partir da formacao deste, contavam-se os
anéis do mais externo ao anterior ao centro brilhante, formados na imagem capturada

pela CCD. Porém, percebemos que o conjunto de filtros utilizado para o controle da
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Figura 8 — Formacao de 1 a 9 anéis através do SSPM no etanol e suas respectivas intensidades.
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Fonte: Elaborada pela autora (2021)

intensidade do feixe que chega a amostra nos limitava a essa fineza para este critério.
Entao, decidimos fixar outro pardmetro: apenas o niimero de anéis formados que nos dava
visualizacao clara e discreta de cada um para serem contabilizados. Foi observado que a
partir da formacgao de seis anéis, a area da CCD se torna insuficiente para captura de
toda a circunferéncia do anel mais externo, apenas nos fornecendo partes que nos fazem
identificar que hd a formagao deste. A Figura [J] mostra a formagao dos trés primeiros
anéis gerados pelo fenomeno de SSPM para trés solventes diferentes e suas respectivas
intensidades.

Na Figura , visualizamos a formagao de dois anéis: na figura a) ainda nao foi formado
o centro brilhante na figura, mas ja é possivel distinguir dois anéis; ja na figura b), temos
a figura com o centro brilhante e dois anéis de intensidade e circunferéncia maior que
(a). Isso nos mostra que para uma pequena varia¢ao na intensidade do feixe que chega a

amostra, podemos ter configuragoes diferentes para o mesmo nimero de anéis visualizados.
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Figura 9 — Formagao de 1 a 3 anéis através do SSPM para o (a) metanol, (b) 1-propanol e (¢) butanol e
suas respectivas intensidades.
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Fonte: Elaborada pela autora (2021)

Figura 10 — Formagao de 2 anéis no 1-hexanol com intensidades diferentes. a) sem centro brilhante; b)
com centro brilhante.

Fonte: Elaborada pela autora (2021)

Foi observado também que o nimero de anéis cresce linearmente com a intensidade do
feixe na saida da amostra. Como mencionado anteriormente o efeito de automodulacao
de fase espacial surge devido & uma variacdo no indice de refracdo da amostra (An)
que depende da intensidade I e da temperatura da amostra. Essa variacdo no indice de
refracdo produzird uma mudanca de fase no pulso, levando a uma alteracdo no espectro

do pulso. Para o cédlculo do indice de refragao nao-linear térmico ns 4, usamos a equagao
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(2.44]) (NEUPANE; TABIBI; SEO, 2020):

(3.13)

onde N ¢é o nimero de anéis, L.ss ¢ o comprimento efetivo da cubeta, I ¢ a intensidade
do feixe e A é o comprimento de onda da luz incidente. Para o calculo da intensidade

utilizamos a relagdo entre a intensidade com a poténcia e a area do feixe
P
[ =" = 3.14
. (3.14)

no qual P é a poténcia média.

A Figura|ll|mostra os resultados experimentais para a relagao entre o niimero de anéis
observados e a intensidade da luz incidente.

Note que nossos resultados mostram uma relagao linear entre estas quantidades, o que
nos motiva a tratar N/I em (3.12)) como uma quantidade constante para cada solvente.

Explicitamente, estimamos N/I através do coeficiente angular do ajuste linear obtido
para cada grafico N x I, tornando possivel encontrar os valores de ny ¢ para cada uma
das amostras utilizadas durante o experimento. Na Tabela |3 resumimos as quantidades

importantes para nossa analise:

Tabela 3 — Valores absoluto dos indices de refracao nao linear efetivo.

Solventes organicos I (cm?/W) [ny.sr| (cm?/W)

Metanol 0,147 2,14 x 1074
Etanol 0,177 1,75 x 1074
1-Propanol 0,160 1,16 x 1074
[sopropanol 0,163 1,30 x 10~*
Butanol 0,152 1,04 x 1074
1-Hexanol 0,130 7,52 x 107°
1-Heptanol 0,123 6,66 x 107°
Fenilmetanol 0,128 7,70 x 107°
1-Octanol 0,129 6,64 x 107°

Fonte: Elaborada pela autora (2021)

Um fato a ser observado é uma relagao entre o nimero de carbonos de cada solvente
organico e o valor absoluto do indice de refracao linear efetivo. H4 uma diminui¢ao no
valor absoluto do indice de refracao nao linear e o valor de absorgao linear efetivo a partir

do aumento do nimero de atomos de carbono no material. A Figura[l2|nos dd4 uma melhor
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Figura 11 — Nimeros dos anéis em fun¢do da intensidade de entrada. Os quadrados sdo as medidas
experimentais (cinza: metanol, vermelho: etanol, azul: 1-propanol, roxo: butanol e ciano: 1-
hexanol) e as linhas pretas o ajuste linear.
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Fonte: Elaborada pela autora (2021)

visualizacao dessa relagao. O tolueno e acetonitrila nao foram utilizados para graficos da
Figura 7, j4 que nao tém valores relevantes de absorcao linear no comprimento de onda
em que o trabalho foi realizado, ja discutido anteriormente. Logo, para a elaboracdo dos

graficos a), b) e ¢) foram construidos a partir dos dados dos dlcoois selecionados como



amostras.

Figura 12 — (a) Dependéncia do coeficiente de absorgéo linear ¢ e (b) do valor absoluto de ng .fy com o
nimero de carbonos da amostra. As linhas vermelhas solidas sdo ajustes de fungdes exponen-
ciais, como guia para os olhos.; (¢) Dependéncia do valor absoluto de ny ¢ com o coeficiente
de absorcao linear g de cada amostra, onde a linha vermelha é um ajuste de funcéo linear.
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Ha na literatura estudos realizados para investigagao de efeitos eletronicos em alcoois
(BHATTACHARYYA; PRIYADARSHI; GOSWAMI, 2009) no qual também se mostra que héa
uma clara dependéncia entre ny e g com o niimero de carbonos da amostra. No entanto,
ainda nao ha discussoes sobre a origem destas dependéncias nem expressoes explicitas
sobre como devemos relacionar estes parametros com o nimero de carbonos na amostra.
Até o presente momento, ndo fomos capazes de elucidar as origens destas dependéncias,
mas enriquecemos a literatura com resultados experimentais apontando na direcao de
relacionar o nimero de carbonos de um solvente com suas caracteristicas de resposta
nao-linear de origem térmica. O estudo mais aprofundado desta relacao se mantém como
objeto de investigacdo da nossa pesquisa e seus progressos devem ser reportados no futuro.

No proximo capitulo, traremos as conclusoes relativas ao experimento que reportamos
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ao longo do capitulo[3] juntamente com as perspectivas para trabalhos que complementem
os resultados obtidos e investigacao de alguns comportamentos que foram observados

durante o decorrer do trabalho.
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4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, estudamos os efeitos de Automodulacao de Fase Espacial (SSPM) em
solventes organicos na regiao de 1560 nm. Como discutido ao longo do texto, boa parte
dos solventes escolhidos, especificamente os alcoois, apresentaram alta absorc¢ao linear na
regiao definida para o estudo. Substancias nao alcodlicas, como o tolueno e acetonitrila,
também foram estudados e exibiram uma absorbancia nao significativa em comparacao
aos outros compostos.

Através dos valores obtidos para a absorcao linear, calculamos os valores do compri-
mento efetivo das amostras, que foram utilizados para a extracao dos valores do indice
de refracdo nao linear efetivo. Utilizando a técnica SSPM, através das contagens de anéis
que eram visualizados com o uso de uma camera CCD, foi possivel extrair informacoes
necessarias e assim obter os indices de refracao nao linear efetivos ngy.rs relacionados a
efeitos térmicos. Mostramos que para o mesmo nimero de anéis em diferentes alcoois, sao
obtidas diferentes intensidades Figura [0} outra situagao discutida foi que para o mesmo
alcool e para um ntmero de anéis fixo, pode-se apresentar as duas formas do efeito: sem
e com o centro brilhante, como pode ser visto na Figura [I0] Isto acontece devido a forma
que controlamos a intensidade do feixe que chegava a amostra, realizado através de um
conjunto de filtros, que nao nos permitia ter esse controle de forma suave durante o ex-
perimento. Observamos que o nimero de anéis gerados N cresce de forma linear com a
intensidade I do feixe que incide na amostra de acordo com a previsao tedrica descrita
no capitulo 2l Em graficos N x I estimamos N/I para encontrar os valores absolutos
de ngfy para todas as amostras que continham resposta linear significativa, que foram
apresentados na Tabela

Durante a analise dos dados obtidos através do experimento, foi percebida uma relagao
entre o nimero de carbonos presentes na estrutura de cada solvente organico e |ng .yl :
assim como ocorre com o coeficiente de absorcao linear, observa-se para ns ¢ a tendéncia
de que esta grandeza diminua de valor para um ntmero crescente do nimero de atomos
de carbono em cada substancia.

Como perspectiva de continuidade ao trabalho, estudaremos como se da relacao entre
os valores de |nq.r¢| € absorcdo linear dos solventes organicos com o nimero de atomos

de carbonos, algo que, no melhor de nosso conhecimento, nao se encontra reportado na
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literatura.
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