
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE FÍSICA

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM FÍSICA
Tese de Doutorado

Desenvolvimento de novas técnicas de caracterização ótica
não linear e estudos de novos materiais

Vinícius Castro Ferreira

Porto Alegre
2020





UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE FÍSICA

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM FÍSICA
Tese de Doutorado

Desenvolvimento de novas técnicas de caracterização ótica
não linear e estudos de novos materiais

(Development of new techniques of nonlinear optical
characterization and studies of new materials)

Vinícius Castro Ferreira

Tese de doutorado realizada sob orientação do Prof.

Dr. Ricardo Rego Bordalo Correia e coorientação

do Prof. Dr. Jandir Miguel Hickmann e apresen-

tada ao Instituto de Física da Universidade Federal

do Rio Grande do Sul em preenchimento parcial

dos requisitos para a obtenção do título de Doutor

em Física.

Porto Alegre
2021

* Trabalho financiado pelo Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico e Tecnológico (CNPq),

processo 142118/2016-8, e pela Coordenação de Aperfeiçoamento Pessoal de Nível Superior (CAPES),

código de financiamento 001.



Para aquele menino que procurou entender a natureza a fim de comprovar algumas de suas

convicções e encontrou um universo inteiro de incríveis descobertas.



The fact that our eyes can see through only a tiny slit in the

middle of the vast spectrum, that we can see only a slender

band in the huge range of rays that scientific instruments

can see, is a lovely illustration of the power of science to

excite our imagination: a lovely example of the magic of

the real.

Richard Dawkins; The magic of reality: How we know what’s really true, 2011.
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Resumo

Nesta tese reportamos caracterizações de propriedades óticas lineares, não lineares
e termo-óticas de diversas amostras por técnicas convencionais de caraterização
lineares, não lineares e também apresentamos duas novas técnicas experimentais
inéditas de caracterização ótica não linear. Apresentamos aspectos básicos da ótica
não linear e efeitos térmicos pertinentes para o entendimento do trabalho. Podemos
agrupar os desenvolvimentos apontados em dois grupos principais.

No primeiro grupo estudamos propriedades de líquidos através de técnicas con-
vencionais não lineares. Trabalhamos na caracterização termo-ótica de suspensões
coloidais de nanopartículas de carbono e estudamos propriedades óticas não lineares
e termo-óticas de diversos líquidos iônicos pelas técnicas de varredura Z. Também,
investigamos as dinâmicas moleculares de líquidos dihalometanos, por espectros-
copia de efeito Kerr ótico resolvido no tempo. Na análise pela primeira técnica,
apresentamos um procedimento de atenuação de ruído e desvios sistemáticos que
foi fundamental naquelas medidas e é de grande beneficio em tais análises.

Propomos duas novas técnicas de caracterização de propriedades não lineares no
segundo grupo dos desenvolvimentos abordados nesta tese. A primeira técnica
apresentada é uma variação da técnica de varredura I. Introduzimos a detecção do
sinal com a utilização de um disco como filtro espacial, técnica de varredura I eclipse,
o que acarreta em um ganho significativo de sensibilidade quando comparada com
à tradicional e é capaz de caracterizar propriedades não lineares com vantagens
experimentais em relação as técnicas convencionais. A segunda técnica visa o
entendimento da dinâmica molecular existente em interfaces. Apresentamos a
espectroscopia de efeito Kerr ótico superficial resolvida no tempo capaz de analisar
respostas moleculares através da birrefringência induzida em uma interface.

Os trabalhos reportados aqui auxiliam no desenvolvimento do conhecimento para o
uso em aplicações tecnológicas das distintas amostras apresentadas. Além disso, o
procedimento de atenuação de ruído discutido e as novas técnicas exibidas podem
estudar amostras e determinar propriedades que até então eram limitadas ou incom-
pletas, ampliando as possibilidades do emprego de novos materiais em diversos
propósitos.

Palavras-chave: Ótica não linear, índice de refração não linear, efeito Kerr, coeficiente termo-
ótico, suspensões coloidais, varredura Z, espectroscopia de efeito Kerr ótico, varredura I, inter-
face, líquido iônico



Abstract

In this thesis, we defined linear, nonlinear and thermo-optical properties of several
samples by linear and nonlinear characterization techniques, and we also present
two new experimental methods of nonlinear optical characterization. We introduce
fundamental aspects of nonlinear optics and relevant thermal effects for the un-
derstanding of the work. We can group the developments pointed out in two main
groups.

In the first group, we worked on the thermo-optical characterization of colloidal
suspensions of carbon nanoparticles, the study of nonlinear and thermo-optical
optical properties of several ionic liquids, using the Z-scan and EZ-scan techniques;
and investigated of the molecular dynamics of dihalomethane liquids, via time-
resolved optical Kerr effect spectroscopy. In the analysis by the first technique,
we presented a procedure for noise and systematic deviations attenuation that was
fundamental in those measures, and it is of great benefit in such analyses.

We proposed two new techniques of nonlinear characterization in the second group
of developments associated with this thesis. The first technique presented was a
variation of the I-scan method. We introduced signal detection with the use of a
disk as a spatial filter, the eclipse I-scan technique, which led a significant gain in
sensitivity when compared to the traditional ones and it could characterize nonlinear
optical properties with practical advantages over conventional ones. The second
technique aims to understand the molecular dynamics existing in interfaces. We
presented the superficial time-resolved optical Kerr effect spectroscopy capable of
analysing molecular responses through induced birefringence at an interface.

The reported works assist in the development of knowledge with a focus on te-
chnological applications of the different samples treated here. Besides, the noise
attenuation procedure discussed and the new proposed techniques can study samples
and determine properties that until then were limited or incomplete, increasing the
possibilities of new materials uses.

Keywords: Nonlinear optics, nonlinear refractive index, Kerr effect, thermo-optical coefficient,
I-scan, EI-scan, Z-scan, EZ-scan, colloidal suspensions, optical Kerr effect spectroscopy, OKE,
STROKE, ionic liquid



Resumo simplificado

As possíveis utilizações de materiais estão fortemente relacionadas às suas propri-
edades. Como exemplos de tais usos podemos citar a elasticidade da borracha, a
resistência mecânica do aço e a leveza do plástico, características que os tornam
amplamente empregados nas mais distintas áreas na sociedade. Dentre a infinidade
de atributos que podem ser estudados em materiais, o conhecimento das proprieda-
des óticas são fundamentais para aplicações tecnológicas que envolvem o uso de
luz. O conhecimento de propriedades óticas são fundamentais desde as aplicações
mais simples, como lentes de óculos, passando pelas transmissões de sinais através
de fibras óticas e chegando até a construção de lasers intensos para usos científicos
e médicos. Restringindo o leque de possibilidades, existem características óticas
de materiais que são ativadas somente com a utilização de fontes de luz intensas,
chamadas de propriedades óticas não lineares. A determinação do valor de tais
atributos é essencial para aplicações tecnológicas, sendo amplamente utilizadas em
lasers, processamento de dados e no desenvolvimento de novas nanotecnologias.
Relacionada diretamente a estas características especificas dos materiais, pontuamos
as duas principais contribuições apresentadas nesse trabalho para a construção do
conhecimento: a definição de propriedades não lineares em materiais nunca antes
estudados; e o desenvolvimento de técnicas inéditas de caracterização de efeitos
óticos não lineares.

Relacionados à primeira contribuição desta tese, nós apresentamos quatro estudos
com distintas amostras líquidas onde foram determinadas as suas propriedades não
lineares. A definição pela primeira vez dessas características permite a utilização
desses materiais em aplicações até então não empregadas, tais como geração de
pulsos de luz ultrarrápidos, utilizados em pesquisas acadêmicas e em cirurgias
médicas, e criação de pontos quânticos, que podem se comportar como fontes de luz
e também auxiliar na localização de estruturas específicas dentro do corpo humano
como, por exemplo, células cancerígenas.

Tais propriedades óticas não lineares são determinadas através de técnicas bem
estabelecidas no meio acadêmico. As técnicas atuais possuem vantagens e limitações
na sua utilização. A fim de ir além de algumas barreiras existentes nestas, nós
também apresentamos duas novas técnicas inéditas de caracterização dos atributos
óticos não lineares. Tais experimentos são capazes de mensurar aquelas propriedades
em específicas condições que superam algumas das limitações existente nas técnicas
convencionais. Além disso, também propomos um procedimento de coleta de dados
e minimização de erros experimentais que pode ser implementado nas técnicas
experimentais corriqueiramente utilizadas para tais análises. Com esses novos



experimentos e procedimentos, novas características podem ser estudadas permitindo
a compreensão de fenômenos físicos em pequenas escalas e facilitando o uso de
novos materiais em novas ou bem estabelecidas aplicações.
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Capítulo 1

Introdução

O conhecimento das propriedades dos materiais é de extrema importância para a so-
ciedade. Desde a antiguidade, civilizações tiveram suas eras classificadas de acordo com as
suas habilidades na utilização e domínio de distintos materiais. As mais diversas aplicações
são realizadas com os mais diversos materiais exigindo, assim, o conhecimento das distintas
propriedades de acordo com a sua finalidade. Hoje em dia, diferentes materiais são agrupados e
classificados de acordo com as características e as aplicações dos mesmos.

Na academia, diversos materiais são fabricados e sintetizados para distintas aplicações.
Para todo esse universo de possibilidade de materiais, existe um igualmente grande espectro de
técnicas de caracterização. Alguns autores classificam as propriedades dos materiais em seis
diferentes categorias: mecânica, elétrica, térmica, magnética, ótica e de deteriorização (1). Para
tais propriedades, as técnicas de caracterização podem utilizar diversos sistemas, como, por
exemplo, campos magnéticos, forças mecânicas, feixes de íons, elétrons, processos químicos,
térmicos e óticos. Cada qual com seus objetivos característicos, seus processos de caracterização
e suas vantagens e limitações.

As técnicas de caraterizações óticas utilizam de ondas eletromagnéticas no estudo dos
materiais. O espectro eletromagnético abrange desde as longas ondas de rádio até os raios
gamas, abrangindo as mais variadas energias dos fótons. As emissões de raios gama e X
são utilizadas para estudar os níveis eletrônicos internos de átomos e a estrutura espacial de
cristais e moléculas (2). A característica da boa penetrabilidade tornou o raio X um mecanismo
amplamente utilizado em setores da medicina e da segurança. Técnicas de espectrometria ótica
abrangem comprimentos de onda do espectro ultravioleta até regiões de terahertz, passando
pela faixa visível do espectro eletromagnético, e atuam na compreensão da estrutura atômica
e eletrônica dos materiais, além da determinação de faixas de absorção e transmissão (3).
Espectroscopia Raman utiliza decaimentos não radiativos e excitação de espectros vibracionais
a fim de estudar a estrutura de materiais (2). No âmbito de comprimentos de onda maiores,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier abrange a estrutura atômica dos
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materiais, fônons, rotações e vibrações (3). Nas menores frequências, ondas de rádio possuem
uma grande aplicação na geolocalização, comunicação e na medicina, através da ressonância
magnética nuclear.

Aplicações fotônicas fazem parte do cotidiano. A importância dessa área hoje em dia é
tão grande que desde 1960, 30% dos laureados com o prêmio Nobel em física foram de pessoas
com trabalhos relacionados à fotônica ou com fortemente beneficiadas por essas tecnologias (4).
É difícil não admirar a praticidade que algumas tecnologias nos proporcionaram, tais como os
LED’s e as telas LCD, e inviável pensar em comunicação em larga escala sem a eficiência das
fibras óticas. Materiais fotônicos necessitam de um vasto estudo e uma boa caracterização das
suas propriedades óticas para a sua devida aplicação. Um ramo importante entre as técnicas de
caracterizações óticas é formado pelas técnicas de caracterização que utilizam dos efeitos óticos
não lineares.

A ótica não linear é o campo de estudo em que as propriedades dos materiais dependem
da presença da luz e da amplitude da onda incidente (5). Esse ramo teve sua ascensão nos anos 60,
após o desenvolvimento dos primeiros lasers, fornecendo potências óticas nunca antes alcançadas
(6). Por sua vez, técnicas de caracterização óticas não lineares utilizam efeitos não lineares para
estudar propriedades dos materiais, muitas vezes não abrangidas pela ótica linear. Através desse
tipo de caracterização é possível estudar tempos de excitação, decaimento, dinâmica molecular,
caracterizar propriedades não lineares dos materiais e acessar níveis energéticos de moléculas
(7).

O estudo das propriedades não lineares de materiais é importante devido a uma série da
aplicações tais como: processamento de dados através de chaves óticas que utilizam de efeitos
não lineares (8); lasers ultracurtos utilizam de efeitos não lineares de seus componentes para
funcionamento (9), hoje amplamente utilizados para pesquisas e em procedimentos médicos
(10); entre outras.

Este trabalho abordará quatro técnicas de caracterização de propriedades não lineares
de materiais. As técnicas de varredura Z e de varredura de intensidade (varredura I) têm como
principal objetivo determinar coeficientes não lineares dos materiais, sejam eles refrativos ou
absortivos. Além disso, é possível caracterizar propriedades termo-óticas utilizando tais técnicas.
A espectroscopia de efeito Kerr ótico resolvida no tempo e a espectroscopia de efeito Kerr ótico
superficial resolvida no tempo são capazes de mensurar coeficientes não lineares de materiais
além de estudar a dinâmica de sistemas. Todas as quatro técnicas são realizadas a partir da
excitação da susceptibilidade de terceira ordem do meio, modificando as componentes relevantes
e o modo de excitação. As quatro técnicas serão apresentadas em seus respectivos capítulos
seguidos dos resultados experimentais correspondentes.

O capítulo 2 apresenta uma breve introdução a ótica não linear, juntamente com algumas
propriedades lineares e não lineares relevantes para o entendimento deste trabalho. Iniciando



Capítulo 1. Introdução 3

com uma descrição básica da diferença entre a ótica linear e a não linear, o capítulo apresenta de
efeitos interessantes e intrigantes, tais como processos envolvendo geração de novas frequências
e mistura de quatro ondas. Segue apresentando o índice de refração não linear e um efeito
consequente deste: a autofocalização. Mostra que o efeito de autofocalização pode ser gerado
através de interações térmicas não locais dos sistemas, abordagem necessária para a correta
interpretação dos resultados das técnicas de caracterização utilizadas neste trabalho. Também,
este capítulo aborda os efeitos de absorção não lineares, que são descritos pela parte imaginária
do tensor susceptibilidade.

Dentre as técnicas bem estabelecidas de caracterização não linear, a técnica de varredura
Z é apresentada no capítulo 3. O princípio da técnica e as suas variações estão apresentadas
nesse capítulo. Tal técnica utiliza de efeitos não lineares e lineares apresentados no capítulo 2.
Esse capítulo é de suma importância para o entendimento dos diversos resultados apresentados
neste trabalho.

Os primeiros resultados estão inseridos no capítulo 4. Este apresenta a montagem
experimental utilizada nas medidas da técnica de varredura Z. Além disso, possui quatro seções
distintas apresentando atividades realizadas envolvendo a técnica, além das discussões dos
resultados e da minha atuação na referida atividade. Uma delas apresenta um trabalho já
publicado de caracterização de efeitos termo-óticos de suspensões coloidais. Outra apresenta
um procedimento para atenuação de ruído na técnica de varredura Z, com medidas de diversas
amostras e, entre elas, novos líquidos iônicos. As duas últimas seções deste capítulo apresentam
trabalhos finalizados e em processo de publicação que abordam a caracterização não linear e
termo-ótica de líquidos iônicos, com distintas abordagem entre elas.

O capítulo 5 apresenta a técnica de varredura I. Esta técnica apresenta algumas vantagens
em relação a técnica de varredura Z. O capítulo contém uma revisão bibliográfica e os fundamen-
tos da técnica. Juntamente, uma nova técnica experimental é apresentada, visando o ganho de
sensibilidade quando comparado com a técnica de varredura I convencional. Apesar desta nova
técnica estar relacionada a umas das variações da técnica de varredura Z, não foram encontrados
registros na literatura desta modificação.

A segunda parte dos resultados, relacionados a técnica de varredura I, estão apresentados
no capítulo 6. A montagem experimental é brevemente discutida pois se trata de uma pequena
variação da apresentada no capítulo 4. Os resultados estão divididos em duas seções. A primeira,
publicado em conferência, discute e evidencia, através de efeitos térmicos, a validade da proposta
de ganho de sensibilidade na nova variação experimental técnica de varredura I. A segunda
seção apresenta validação da proposta de ganho de sensibilidade da técnica através dos efeitos
eletrônicos, passíveis de caracterização das propriedades não lineares dos materiais.

O capítulo 7 apresenta a espectroscopia de Kerr ótico resolvido no tempo. Essa técnica,
já bem estabelecida na academia, estuda respostas não lineares e dinâmica molecular de sistemas
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através da indução de birrefringência em uma montagem com dois feixes de polarizações distintas.
O princípio da técnica bem como o sistema de detecção heterodinado são apresentados aqui.

Os resultados referentes à espectroscopia de Kerr ótico resolvido no tempo estão apresen-
tados no capítulo 8. A montagem experimental está apresentada nesse bem como os resultados
da dinâmica molecular de amostras de di-iodometano, trabalho ainda em desevolvimento.

O último conjunto de técnicas e resultados desse trabalho aborda a espectroscopia de
Kerr ótico superficial resolvido no tempo. O capítulo 9 apresenta a técnica, muito semelhante
à aquela apresentada no capítulo 7, mas que visa o estudo da dinâmica restrita a superfícies e
interfaces. Esse abrange uma discussão de algumas propriedades óticas na interface necessárias
para o entendimento da proposta. A técnica apresentada é uma das que são propostas nesse
trabalho que não foram encontradas equivalentes na literatura.

O capítulo 10, apresentada os resultados provenientes da espectroscopia de Kerr ótico
superficial resolvido no tempo. A montagem experimental utilizada é apresentada nesse capítulo
bem como os tipos de cubetas utilizadas. Após, são apresentadas duas seções contendo distintos
resultados. A primeira dessas não apresenta resultados satisfatórios da técnica, mas consideramos
válido reportar a fim de registrar as limitações das primeiras montagens e desenvolver o raciocínio
que consolidou na montagem final. A seção conseguinte apresenta resultados satisfatórios,
evidenciando dinâmica molecular na superfície de uma amostra de dissulfeto de carbono.

A última parte deste trabalho apresenta as considerações finais (capítulo 11) com todo o
conteúdo abordado e apresentado, bem como as perspectivas.

Este trabalho contém um apêndice anexando todo o material já publicado em revistas e
apresentado em conferências. Algumas discussões de resultados já publicados serão apresentadas
de forma breve nos respectivos capítulos, uma vez que a referente publicação está anexada e
apresenta uma discussão bem desenvolvida.



Capítulo 2

Ótica não linear

2.1 Introdução

Durante muito tempo, ótica não linear foi uma previsão teórica dos modelos de interação
da luz com matéria. Essa interação foi prevista pela física Maria Göppert-Mayer em sua tese de
doutorado em 1931 (11). Com a construção do primeiro laser em 1960 (6), foi possível a realizar
estudos e experimentos com fontes luminosas de alta intensidade, acarretando nos primeiros
resultados experimentais que marcaram o início da ótica não linear experimental (12). Em 1964,
após a comprovação experimental da absorção de dois fótons, Göppert-Mayer foi laureada com
o prêmio Nobel em física.

Tipicamente, todos os materiais possuem um regime ótico não linear. Esta é uma
propriedade intrínseca dos materiais. Os efeitos lineares somente ocorrem quando as ondas
eletromagnéticas apresentam baixas intensidades. O fato de não estarmos habituados a observar
efeitos não lineares no nosso cotidiano se dá devido a falta de fontes eletromagnéticas de altas
intensidades que interajam com materiais na nossa rotina. A abordagem ótica não linear se faz
necessária nas condições onde a presença da luz modifica as propriedades dos materiais (5).

Alguns aspectos da diferença entre a ótica não linear e a linear são apresentadas por
alguns autores através de comparativos diretos de suas propriedades (8). Na ótica linear, a
interação da luz com o meio pode ser exemplificada como:

• As propriedades óticas, tais como o índice de refração e o coeficiente de absorção, são
características intrínsecas dos materiais e independentes da intensidade da luz;

• A frequência da luz é sempre constante durante a propagação em um meio;

• Dois feixes propagando na mesma região podem não interagem entre si.

Em contrapartida a esta primeira lista apresentada, a interação da onda eletromagnética com o
meio material e o seu tratamento no regime não linear é caracterizada como:

5
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• As propriedades óticas dos materiais, no regime não linear, dependem da intensidade da
luz;

• A frequência da onda eletromagnética pode ser alterada durante a propagação em um meio
não linear;

• Feixes podem interagir entre si durante a propagação em um meio não linear.

Aspectos como estes apresentados, que podem aparentar não intuitivos e estranhos,
constituem efeitos fascinantes na ótica não linear. Tais fenômenos são bases na aplicação de
novas tecnologias que utilizam de luz, desde o processamento de dados até a medicina.

2.2 Polarização não linear

A interação da luz com os materiais pode ser interpretada como um deslocamento da
posição de equilíbrio das nuvens eletrônicas dos átomos no meio. Em outras palavras, quando um
campo elétrico é aplicado no meio, os átomos que o constituem sairão do seu estado de equilíbrio,
se polarizando. A oscilação das cargas do dipolo atômico em torno da posição de equilíbrio pode
ser aproximada à uma oscilação do tipo harmônica (8). A polarização macroscópica gerada por
um campo elétrico E para materiais dielétricos pode ser escrita da forma

P = ε0χ
(1) · E, (2.1)

onde P é o vetor polarização macroscópica do meio, ε0 é a permissividade elétrica no vácuo e
χ(1) é o tensor susceptibilidade linear (ou de primeira ordem) do sistema. A equação apresentada
pode ser obtida tanto pelas equações de Maxwell quanto através de um modelo que aproxima o
deslocamento da nuvem eletrônica das moléculas individuais no meio à um oscilador harmônico
(13; 14; 15). Tal equação, também chamada de polarização macroscópica linear, é valida somente
para campos elétricos com baixas amplitudes, evidenciando a resposta harmônica do meio.

Para a condição de campos eletromagnéticos intensos, a resposta das moléculas do meio
não pode ser modelada por somente uma oscilação harmônica como ocorria na ótica linear.
Esse regime ocorre tipicamente com campos de radiação comparável com os campos atômicos,
cerca de 1010 V/m (5; 16). Nesse caso, termos de ordens superiores da polarização devem ser
considerados. Sendo assim, a polarização macroscópica não linear pode ser escrita como uma
soma de termos do modo

P = ε0χ
(1) · E + ε0χ

(2) : E2 + ε0χ
(3) : E3 + · · ·+ ε0χ

(n) : En, (2.2)

onde χ(n) é o tensor susceptibilidade de ordem n. A título de simplificação, a equação 2.2
foi apresentada sem as dependências dos seus termos temporais e de frequências, além dos
sub-índices dos tensores da susceptibilidade. Cada termo na soma da polarização no regime não
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linear é responsável por efeitos distintos e possui distintas frequências que a compõe. Para uma
representação com as frequências explícitas, podemos escrever a polarização macroscópica a
partir das soluções para os potenciais anarmônicos de ordens superiores da seguinte forma

P(ω1, ω
(2)
σ , ω(3)

σ , · · · , ω(n)
σ ) = ε0χ

(1)(ω1) · E(ω1)

+ ε0χ
(2)(ω(2)

σ ;ω1, ω2) : E(ω1)E(ω2)

+ ε0χ
(3)(ω(3)

σ ;ω1, ω2, ω3) : E(ω1)E(ω2)E(ω3)
...

+ ε0χ
(n)(ω(n)

σ ;ω1, ω2, · · · , ωn) : E(ω1)E(ω2) · · ·E(ωn),

(2.3)

onde ω1, ω2, ω3 e ωn são frequências do campo elétrico que podem ser iguais ou diferentes entre
si, ω(2)

σ , ω(3)
σ e ω(n)

σ são as frequências resposta da susceptibilidade nas suas respectivas ordens.
É interessante comentar que as polarizações podem ser separadas em distintas ordens tal qual

P(1)(ω1) = ε0χ
(1)(ω1) · E(ω1)

P(2)(ω(2)
σ ) = ε0χ

(2)(ω(2)
σ ;ω1, ω2) : E(ω1)E(ω2)

P(3)(ω(3)
σ ) = ε0χ

(3)(ω(3)
σ ;ω1, ω2, ω3) : E(ω1)E(ω2)E(ω3)

...

P(n)(ω(n)
σ ) = ε0χ

(n)(ω(n)
σ ;ω1, ω2, · · · , ωn) : E(ω1)E(ω2) · · ·E(ωn),

(2.4)

onde P(1), P(2), P(3) e P(n) representam a polarização de primeira, segunda, terceira e n-ésima
ordem respectivamente. A polarização de primeira ordem retoma a já apresentada polarização
linear (equação 2.1).

Neste trabalho apresentaremos as equações no domínio de frequência e invariante no
tempo.

Através de uma transformação de Fourier, tais equações podem ser estudadas no domí-
nio temporal, sendo esta uma resposta não linear dependente do tempo. O caso genérico da
polarização macroscópica de n-ésima ordem pode ser apresentada como (17)

P(n)(t) = ε0

∫ +∞

−∞
dτ1 · · ·

∫ +∞

−∞
dτnR(n)(τ1, · · · , τn) : E(t− τ1) · · ·E(t− τn), (2.5)

onde R(n) é a função resposta real de n-ésima ordem e t e τn são os tempos relacionados na
interação do sistema. No caso particular da polarização linear, a resposta dependente do tempo é
dada por

P(1)(t) = ε0

∫ +∞

−∞
dτR(1)(τ) · E(t− τ), (2.6)

onde R(1) é a função resposta linear do meio.
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2.3 Efeitos paramétricos

Enquanto no regime temporal a função resposta é uma função real, a susceptibilidade
possui termos reais e imaginários. A parte real deste tensor é a responsável pelos termos
paramétricos, onde o meio participa como intermediário, sem haver troca efetiva de energia
entre campo e matéria. Nesta seção iremos abordar tais termos e efeitos necessários para um
entendimento básico dos estudos apresentados neste trabalho.

2.3.1 Geração de frequências

Um dos itens apresentados no começo dessa seção citava a variação da frequência da
onda eletromagnética durante a propagação como um dos fenômenos característicos na ótica não
linear. Nesta subseção iremos apresentar a geração de novas frequências em um meio no regime
ótico não linear. A fim de exemplificar, propomos um campo elétrico da forma

E(r, t) = E1 expi(k1·r−ω1t) +E2 expi(k2·r−ω2t) +c.c.. (2.7)

Aplicando o campo elétrico sugerido na polarização de segunda ordem, teremos respostas no
domínio de frequências do tipo

P(2)(ωσ) = ε0χ
(2)(2ω1;ω1, ω1) : E2

1e
−2iω1t (SHG)

+ε0χ
(2)(2ω2, ω2, ω2) : E2

2e
−2iω2t (SHG)

+2ε0χ
(2)(ω1 + ω2;ω1, ω2) : E1E2e

−i(ω1+ω2)t (SFG)
+2ε0χ

(2)(ω1 − ω2;ω1, ω2) : E1E∗2e−i(ω1−ω2)t + c.c. (DFG)
+2ε0χ

(2)(0;ω1, ω1) : E1E∗1 (OR)
+2ε0χ

(2)(0;ω2, ω2) : E2E∗2, (OR)

(2.8)

onde ωσ representa a dependência da polarização em relação a frequência resultante em cada
caso. Nesta equação podemos ver várias respostas de frequências distintas às do campo elétrico
incidente. Uma das respostas possíveis da polarização é a soma de frequências incidentes iguais
(second harmonic generation, SHG), distintas (sum frequency generation, SFG), diferença entre
elas (difference frequency generation, DFG) ou uma resposta de campo não propagante, um
campo estacionário (optical retification, OR). Todos estes efeitos, também chamados de mistura
de três ondas, são gerados pela polarização de segunda ordem e são otimizados pela casamento
de fase entre as ondas que envolvem o processo, conforme apresentado na figura 2.1. Tal qual a
soma de frequências corresponde à conservação de energia, o casamento de fase corresponde à
conservação de momentum dos fótons envolvidos no processo (5).

Tais processos de segunda ordem podem ser representados via níveis de energias. A
figura 2.2 exemplifica a interação de dois campos de frequências ω1 e ω2 em um meio com
susceptilidade de segunda ordem gerando uma onda de frequência ω3 conforme apresentado
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Figura 2.1: Representação da otimização do casamento de fase no processo de mistura três
ondas.

na equação 2.8. Juntamente, uma escala de níveis energéticos apresentando a absorção de dois
fótons de frequências ω1 e ω2 e a emissão de um fóton de frequência ω3. Nesta representação foi
utilizado do efeito de SFG, mas qualquer outro processo de mistura de três ondas poderia ser
exemplificado.

Figura 2.2: Representação do processo de geração de soma de frequências. a) Ondas incidentes
e onda propagada a partir da interação de um meio caracterizado por χ(2). b) Representação em
níveis de energia apresentando absorção de dois fótons e emissão de um fóton com frequência
igual a soma das duas primeiras.

Diversos outros efeitos caracterizados pela susceptibilidade de segunda ordem, tais como
efeito Pockels, amplificações paramétricas e geração de fótons emaranhados, foram omitidos
aqui por não serem considerados pertinentes à proposta deste trabalho. Tais efeitos podem
facilmente ser encontrados em outras referências (5; 7; 14).

Materiais que possuem uma simetria de inversão em relação ao campo incidente apre-
sentam a susceptibilidade de segunda ordem nula, bem como os efeitos provenientes deste.
Isso pode ser facilmente concluído através de uma mudança de sinal na polarização do meio.
Nesta situação, uma inversão do campo elétrico aplicado deveria resultar em uma inversão da
polarização do meio, visto que a resposta simétrica permanece constante. Podemos escrever duas
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polarizações como

P(−E) =− ε0χ
(1) · E− ε0χ

(2) : E2 − ε0χ
(3) : E3 − · · · ,

−P(E) =− ε0χ
(1) · E + ε0χ

(2) : E2 − ε0χ
(3) : E3 + · · · .

(2.9)

Para materiais com simetria de inversão, a condição P(−E) = −P(E) deve ser satisfeita, o que
implica que χ(2) e todos os termos pares da susceptibilidade são nulos. Desta forma, é possível
concluir que, para materiais centrossimétricos, os efeitos de provenientes de ordens pares da
susceptibilidade são nulos.

Semelhante ao apresentado para os efeitos de segunda ordem, existem geração de dis-
tintas frequências para efeitos provenientes da susceptibilidade de terceira ordem. Deste modo,
suponhamos um campo elétrico incidente composto de três frequências distintas e vetores de
onda distintos dado por

E(r, t) = E1e
i(k1·r−ω1t) + E2e

i(k2·r−ω2t) + E3e
i(k3·r−ω3t) + c.c.. (2.10)

Para 3 frequências distintas, teremos diversas possíveis combinações para a resposta da polariza-
ção da forma

P(3)(ωσ) = ε0χ
(3)(ωn;ωn, ωl, ωm) : (3EnE∗n + 6ElE∗l + 6EmE∗m) En, (NFWM)

= ε0χ
(3)(3ωn;ωn, ωn, ωn) : E3

n, (THG)
= 6ε0χ

(3)(ωn + ωl + ωm;ωn, ωl, ωm) : 3EnElEm, (NFWM)
= 6ε0χ

(3)(ωn + ωl − ωm;ωn, ωl, ωm) : 3EnElE∗m, (NFWM)
= 3ε0χ

(3)(2ωn + ωl;ωn, ωn, ωl) : E2
nEl, (DFWM)

= 3ε0χ
(3)(2ωn − ωl;ωn, ωn, ωl) : E2

nE∗l . (DFWM)

(2.11)

Os índices n, l e m apresentados nas equações acima variam de 1 a 3. Isto faz com que todas
as combinações possíveis para as frequências da resposta das polarizações sejam abrangidas.
A equação 2.11 apresenta diversas respostas de mistura de quatro ondas provenientes das
susceptibilidade de terceira ordem, podem ser classificadas como ondas não degeneradas (non-

degenerated four wave mixing, NFWM) e ondas degeneradas (degenerated four wave mixing,
DFWM), este último incluindo o processo de geração de terceiro harmônico (third harmonic

generation, THG). O processo é eficiente quando o casamento de fase das quatro ondas é
obedecido, conforme apresentado na figura 2.3.

A representação através de níveis de energia dos processos envolvendo susceptibilidade
de terceira ordem é dada pela figura 2.4. Nesta imagem, os possíveis processos de mistura de
quatro ondas são apresentadas pelos itens a e b.
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Figura 2.3: Representação da otimização do casamento de fase do processo de mistura de quatro
ondas.

Figura 2.4: Representação das interações de meio caracterizado por χ(3) e representação em
níveis de energia dos processos. a) Efeito de geração de soma de frequências (ou geração de
terceiro harmônico para o caso onde ω1 = ω2 = ω3) e b) efeito de mistura de quatro ondas não
degenerada (ou degenerada para o caso ω1 = ω2).

2.3.2 Índice de refração dependente da intensidade

A dependência do índice de refração com a intensidade do feixe é um dos exemplos da
violação das previsões da ótica linear. Além disso, esse efeito é um dos fundamentais para o
entendimento das técnicas que serão apresentadas e discutidas nesse trabalho.

Dentro da abordagem realizada aqui, a variação do índice de refração com a presença
da luz é resultado da interação de terceira ordem da polarização não linear. Efeitos originários
da polarização não linear de segunda ordem podem ser desprezados alegando que os materiais
abordados nesse exemplo são centrossimétricos. Consideramos também que a intensidade é
grande o suficiente para gerar efeitos de terceira ordem da susceptibilidade mas não de ordens
superiores à esta e, tampouco, ressonante com o material. Com todas essas considerações,
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podemos escrever a equação da polarização macroscópica de primeira e terceira ordem como

P(t) = ε0χ
(1) · E + ε0χ

(3) : E3. (2.12)

Visando clareza na apresentação, vamos sugerir um campo elétrico da forma

E(t) = E cos(ωt). (2.13)

Aplicando tal campo na equação 2.12, teremos

P(t) = ε0χ
(1) · E cos(ωt) + 3

4ε0χ
(3) : E3 cos(ωt) + 1

4ε0χ
(3) : E3 cos(3ωt), (2.14)

onde foi utilizada a identidade trigonométrica

cos3(x) = 3
4 cos(x) + 1

4 cos(3x). (2.15)

Utilizando somente a resposta da polarização dependente da frequência ω, é possível
definir uma susceptibilidade efetiva da forma

χeff = χ(1) + 3
4χ

(3) : E2. (2.16)

Sabendo que o índice de refração não linear é proporcional a susceptibilidade, podemos definir
um índice de refração efetivo da forma

n2
eff = 1 + χeff . (2.17)

Portanto, é possível rearranjar e equação acima apresentada do modo

n2
eff = n2

0

(
1 + 3

4
χ(3) : E2

n2
0

)
, (2.18)

onde n2
0 é o índice de refração linear do meio dado por

n2
0 = 1 + χ(1). (2.19)

Na equação 2.18 já é possível concluir que o índice de refração efetivo de um material
com susceptibilidade de terceira ordem não nula possui uma dependência quadrática do campo
elétrico. Para quantificar a dependência do índice de refração efetivo com a intensidade aplicada
ao meio, é possível expandir a equação 2.18 em série de Taylor da forma

neff = n0

(
1 + 3

8
χ(3) : E2

n2
0

+ · · ·
)
, (2.20)
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sendo que tal expansão só é válida para casos onde n0 � χ(3). Desprezando os termos de ordem
superiores na expansão, condição válida visto que tais termos são muito pequenos e desprezíveis,
a equação 2.20 pode ser reescrita como

neff = n0 + n2I, (2.21)

onde o índice de refração não linear, n2, será dado por (18)

n2 = 3
4
χ(3)

n2
0cε0

, (2.22)

e a intensidade de um feixe eletromagnético é dado por

I = n0cε0

2 E2, (2.23)

sendo c a velocidade da luz no vácuo.

2.3.3 Efeito de autofocalização

Uma das consequências práticas do índice de refração não linear é o efeito de autofocali-
zação. Para verificar tal efeito, iremos analisar a resposta do índice de refração não linear para
um feixe com perfil de intensidade gaussiano do tipo

I(r) = I0

(
w0

w(z)

)2

e−r
2/w(z)2

, (2.24)

onde r a direção radial da frente de onda e I0 é a intensidade no centro do feixe dado por

I0 = 2P0

πw2
0
, (2.25)

sendo w(z) é o raio do feixe na posição z dado por

w(z) = w0

√
1 +

(
z

z0

)2
, (2.26)

w0 o raio do feixe no foco e z0 o comprimento de Rayleigh dado por

z0 = πw2
0

λ
. (2.27)

onde λ é o comprimento de onda do feixe. A intensidade em um feixe deste tipo possui uma
dependência radial da intensidade. Conforme apresentado, o índice de refração dependente
da intensidade resultará em um gradiente radial de índice de refração para o caso de um feixe
semelhante ao apresentado. A figura 2.5 apresenta um perfil gaussiano, semelhante a intensidade
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de um feixe proposto, e valores de índice de refração não linear. O valor do índice de refração
não linear gerará uma modificação positiva ou negativa no índice de refração efetivo do meio.

Figura 2.5: Perfil de intensidade gaussiano, em preto, e linhas vermelha e rosa presentando a
variação do índice de refração não linear induzido no meio.

A variação radial do índice de refração gera um gradiente na velocidade de propagação.
Tal dependência na propagação acarreta em uma curvatura da frente de onda, fazendo com que a
amostra se comporte de forma semelhante a uma lente para o feixe propagado. Esta lente será
convergente ou divergente de acordo o sinal do índice de refração não linear, n2, que é uma
característica do material. Neste processo e para meios isotrópicos, tais quais os considerados
até aqui, somente os termos da diagonal do tensor susceptibilidade serão não nulos, i.e. χ(3)

xxxx,
χ(3)
yyyy e χ(3)

zzzz.

Quando o comprimento do meio for longo quando comparado a distância focal da
autofocalização, zf , o feixe será confinado em uma região em que a autofocalização irá competir
com a difração no meio. Neste momento, ocorrerá o autoaprisionamento do feixe. O feixe
propagará em uma região confinada, semelhante a um guia de onda. Para condições extremas,
essa localização do feixe pode gerar filamentações no material devido à autofocalização e
acarretar em um dano ao meio (14). Ambos comportamentos do feixe estão apresentados na
figura 2.6.

2.3.4 Birrefringência induzida

No efeito de autofocalização discutimos uma aplicação direta do índice de refração
dependente da intensidade. Naquele momento consideramos que toda a variação do índice de
refração ocorreria na direção de polarização do feixe incidente, o qual excita e interage com o
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Figura 2.6: Feixe propagando dentro de um meio apresentando efeito de autofocalização. Após
uma distância zf , tal feixe apresentará um comportamento de autoaprisionamento, quando a
difração no meio é compensada pela autofocalização induzida (5).

índice de refração dependente da intensidade. Tal condição acarreta que somente os termos da
diagonal principal do tensor de susceptibilidade serão não nulos. Contudo, compreendendo a
interação no meio de uma maneira mais global, a variação do índice em uma direção gerada a
partir de uma feixe linearmente polarizado acarretará em uma birrefringência induzida uma vez
que o campo elétrico está restrito à uma direção.

A dependência da intensidade no índice de refração também é conhecida como efeito
Kerr, em referência ao físico John Kerr, que reportou pela primeira vez tal efeito (19). Aqui,
iremos enfatizar que tal variação de índice pode ocorrer de forma diferente em direções distintas
do meio. Um campo elétrico aplicado no eixo x de um material com resposta ótica não linear
não desprezível irá induzir uma variação do índice de refração nesta direção diferente ao da
direção y. Isso resulta que a variação dos eixos das direções da refração serão distintas, ou seja,
∆nx −∆ny 6= 0. Um feixe propagando na direção z desse material sob tais condições sofrerá
diferentes variações de fase em suas distintas polarizações. A figura 2.7 representa o indução de
birrefringência por um campo elétrico estático semelhante ao proposto por John Kerr.

Figura 2.7: Birrefringência induzida em um meio com resposta Kerr ótico ativa na aplicação de
um campo elétrico (7).

Ao contrário dos efeitos apresentados nas subseções anteriores, termos fora da diagonal
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principal da susceptibilidade de terceira ordem podem ser não nulos. A possibilidade da excitação
do índice de refração não linear em uma direção e a propagação de feixes com polarizações em
outras acarreta na necessidade da utilização de diferentes termos da susceptibilidade de terceira
ordem para descrever a interação no meio.

2.3.5 Absorção não linear

Termos superiores do tensor susceptibilidade são responsáveis por efeitos não lineares na
interação da luz com o meio. Os efeitos refrativos apresentados até agora são correspondentes à
parte real da susceptibilidade de terceira ordem. As partes imaginárias destes são as responsáveis
pelos absorções não lineares. A polarização macroscópica imaginária de terceira ordem pode ser
escrita do modo

P(3)(t) = 3
4ε0={χ(3)} : E3, (2.28)

onde é possível verificar uma dependência da intensidade na polarização.

Similar ao desenvolvimento apresentado para o índice de refração não linear, a absorção
efetiva no material pode ser escrita como

αeff = α + βI, (2.29)

onde α é o índice de absorção linear do meio e β é o índice de absorção não linear dado por (18)

β = 3
2

ω

n2
0c

2ε0
={χ(3)}. (2.30)

A interpretação deste efeito é similar ao apresentado anteriormente pelo índice de refração
não linear. Uma das propriedades intrínsecas do material, o índice de absorção, é modificado
pela presença da luz. Isso, tal qual apresentado na introdução deste capítulo, é um dos itens que
diferencia a ótica linear e a não linear, quando uma propriedade do material é modificada pela
presença da luz.

2.4 Efeitos térmicos

A compreensão de alguns efeitos absortivos lineares são de suma importantes para a
análise de algumas respostas de materiais e para o entendimento de técnicas abordadas nesse
trabalho. Essa seção abordará efeitos térmicos e a maneira que efeitos de autofocalização podem
ser gerados a partir destes.
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2.4.1 Autofocalização por efeitos térmicos

A propagação de um feixe em um meio linear pode levar a um processo de absorção ou
de ganho. Em algumas situações, este efeito pode acarretar em uma variação na frente de onda
semelhante à gerada por efeitos eletrônicos óticos não lineares. O entendimento dos efeitos de
absorção linear é fundamental para a correta interpretação e entendimento de uma das técnicas
de caracterização de propriedades termo-óticas que serão apresentadas neste trabalho.

Da mesma forma que a variação do índice de refração modifica a curvatura da frente de
onda de um feixe propagado, a variação de temperatura no meio pode gerar um efeito semelhante.
Durante a propagação da luz, o meio pode absorver energia e se aquecer. A propagação da
energia térmica absorvida em um meio é dada através da equação de difusão de calor fora do
estado estacionário da forma (20)

Cρdens
∂

∂t
[∆Ttemp(r, t)] = Q̇(r) + κO2 [∆Ttemp(r, t)] , (2.31)

onde C é o calor específico, ρdens é a densidade e κ é o coeficiente de difusão térmico, sendo tais
termos propriedades do meio. O termo Q̇ está relacionado com a fonte de aquecimento do meio,
sendo o fluxo de energia em um volume unitário por unidade de tempo a uma distância r do eixo.
Esta equação só é valida para casos onde r <∞ e ∆Ttemp(r, 0) = 0, condições que permitem
que a equação tenha uma solução.

O índice de refração, por sua vez, também pode ser escrito como uma dependência da
variação de temperatura da forma

neff (r, t) = n0 −
dn

dTtemp
∆Ttemp(r, t). (2.32)

Tendo em vista que a absorção no meio gera uma equação de difusão de calor, a variação de
temperatura no material apresenta uma dependência radial. Como foi discutido no caso da auto
focalização gerada por efeitos eletrônicos, a dependência radial do índice de refração acarretará
em uma dependência radial da propagação da frente de onda e, consequentemente, uma curvatura
da frente de onda, fazendo com que a amostra apresente um comportamento semelhante a de
uma lente. Além disso, existe uma propriedade que mensura quão rápida é a formação dessa
lente. O tempo de formação da lente térmica é dada por

tc = w2
0Cρdens

4κ . (2.33)

A figura 2.8 apresenta curvas proporcionais a variação de temperatura para diversos tempos
t/tc. É possível verificar que quando maior o tempo de exposição, mais próximo do estado
estacionário estará a variação de temperatura. Tal comportamento será bem nítido e importante
em uma das técnicas utilizadas neste trabalho de caracterização das propriedades termo-óticas.
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Figura 2.8: Perfis proporcionais à distribuição de temperatura versus unidade de distância radial.
Cada linha representa um tempo diferente de exposição (21).

Uma grande diferença passível de citação entre os dois modos de geração de efeitos de
autofocalização, além da sua origem, está na questão de localização temporal e espacial dos
mesmos. Enquanto os efeitos eletrônicos apresentam tempo de resposta instantâneo, efeitos
térmicos dependem fortemente do tempo de interação do feixe com o material. Devido ao tempo
de resposta, os efeitos eletrônicos também são referidos como respostas rápidas enquanto os
térmicos como respostas lentas. Além do mais, efeitos térmicos se difundem por todo o material,
gerando uma variação do índice de refração até mesmo onde não existe intensidade de luz
propagando, enquanto as variações gerados por efeitos eletrônicos ocorrem somente onde existe
interação da luz com o meio. Devido a esta segunda propriedade espacial das interações, muitas
vezes os efeitos térmicos são referidos como não locais enquanto os efeitos eletrônicos como
locais.



Capítulo 3

Varredura Z

3.1 Introdução

A técnica de varredura Z foi proposta no início dos anos 90 como uma solução simples e
com grande sensibilidade para caracterização de propriedades óticas não lineares de materiais
(22; 23). Tal técnica é capaz de caracterizar propriedades óticas não lineares de amostras através
de efeitos de auto-indução de lente durante o deslocamento de uma amostra na direção z de
propagação do feixe.

Com o passar do tempo, diversas outras montagens e análises foram propostas com base
na técnica de varredura Z. Podemos classificar as montagens experimentais em dois grupos:
a primeira configuração da técnica, proposta por Sheik-Bahae e colaboradores (23), a qual
denotaremos de varredura Z convencional, e a proposta por Xia e colaboradores (24), que gera
um aumento na sensibilidade, aqui chamada de varredura Z eclipse. Estas duas variações já
possuem uma vasta literatura apresentando modelagem teórica (24; 25; 26), efeitos de ordens
superiores (27; 28) e propriedades termo-óticas (29; 30; 31). Neste capítulo iremos apresentar os
princípios destas duas técnicas e suas variações. Os resultados obtidos durante este período de
doutorado utilizando estas técnicas serão apresentados no capítulo posterior. Existem diversas
outras variações da técnica de varredura Z, tais como a varredura Z de duas cores, de reflexão, de
dois braços, entre outras que não serão abordadas neste trabalho (32).

3.2 Princípio da técnica

A técnica de varredura Z é baseada na indução de uma lente no meio durante a propagação
de um feixe. Tal efeito gera uma curvatura na frente de onda de um feixe propagando através
de uma amostra. Distante da região da varredura, um detector é posicionado atrás de um filtro
de seleção espacial. Assim, a modificação da frente de onda acarretará em uma variação de
transmitância detectada através deste filtro espacial. As propriedades óticas não lineares bem
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como as termo-óticas podem ser caracterizados através dessa variação de transmitância medida.

As principais montagens experimentais da técnica de varredura Z, apresentadas na figura
3.1, são diferenciadas pelo tipo de filtro espacial utilizado. Em ambos os casos o feixe é
focalizado em uma região na qual a amostra será transladada. A varredura nesta região acarretará
na indução de uma lente pela amostra, promovendo a variação de transmitância detectada através
do filtro espacial. A técnica de varredura Z convencional, figura 3.1a), foi a primeira proposta
e utiliza de uma abertura (íris) para seleção da parte central do feixe, que chega ao detector. A
técnica de varredura Z eclipse se identifica pela utilização de um disco para seleção do feixe,
permitindo somente a borda do feixe ser detectada, conforme a figura 3.1b), se assemelhando
com o fenômeno astronômico de semelhante nome. E por fim, removendo qualquer obstrução
entre a amostra e o detector, teremos a técnica de varredura Z fenda aberta, figura 3.1c). Sendo
esta última responsável pelos estudos de efeitos de absorção não lineares em materiais.

Figura 3.1: Técnica de varredura Z e suas diferentes configurações. a) A técnica de varredura Z
convencional apresenta uma íris como filtro espacial, b) a varredura Z eclipse um disco e c) a
varredura Z fenda aberta não apresenta nenhum filtro espacial na frente do detector.

3.3 Técnica de varredura Z convencional

A técnica de Z-scan, denominada aqui como técnica de varredura Z convencional, se
caracteriza por possuir uma íris como sendo o seletor espacial do feixe. Toda a luz detectada
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será somente a que propagar através desta abertura.

As próximas duas subseções apresentaram as duas principais respostas provenientes da
técnica de varredura Z. As denominadas eletrônicas abrangem as respostas provenientes da
excitação de ordens superiores da susceptibilidade, isto é, índice de refração não linear. As
respostas térmicas são oriundas de absorções lineares e serão discutidas devida as semelhanças à
resposta eletrônica da técnica de varredura Z, muitas vezes interpretada erroneamente.

3.3.1 Respostas eletrônicas

O principal objetivo da técnica de varredura Z é a caracterização das propriedades
eletrônicas de um meio. Tais termos são dependentes de susceptibilidade de terceira ordem e,
nessa subseção, discutiremos a técnica na sua configuração convencional visando a caracterização
do índice de refração não linear

Para o desenvolvimento da teoria dessa técnica, utilizaremos a posição focal como
referencial, z = 0. Suponhamos um campo elétrico gaussiano para uma posição z qualquer pode
ser escrito como (8; 33)

E(z, ρ) = E0
w0

w(z) exp
[
− ρ2

w2(z) − ikz − ik
ρ2

2R(z) + iζ(z)
]
, (3.1)

sendo w(z) a metade da cintura do feixe na posição z e w0 esta medida no foco, ρ a coordenada
radial do feixe, k o vetor de onda, R o raio de curvatura da frente de onda e ζ a fase de Gouy
(8). Para simplificação na apresentação dos cálculos que seguirão neste trabalho, a equação
apresentada será reescrita como

E(z, ρ) = E(z) exp
[
− ρ2

w2(z) − ik
ρ2

2R(z)

]
, (3.2)

onde
E(z) = E0

w0

w(z) exp [−ikz + iζ(z)] . (3.3)

A intensidade a partir deste campo elétrico será dada por

I(z, ρ) = I0

[
w0

w(z)

]2

exp
[
− 2ρ2

w2(z)

]
, (3.4)

onde I0 = |E0|2.

O campo propagado da amostra, o qual denominaremos de campo do sinal ES , será o
campo incidente com um adicional da fase gerada no meio, da forma

ES(z, ρ) = E(z, ρ)ei∆φ(z,ρ). (3.5)
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A inclusão da fase não linear adquirida pelo feixe através do índice de refração não linear, n2,
leva à uma modificação na fase da onda pela propagação através da amostra dada por

∆φ = ∆φ0

1 + z2/z2
0

exp
[
− 2ρ2

w2(z)

]
, (3.6)

com
∆φ0 = k n2 I0 Leff , (3.7)

onde I0 é a amplitude da radiação no eixo do feixe e no ponto focal, z0 é o comprimento de
Rayleigh do feixe focalizado e Leff é o comprimento efetivo da amostra dado por

Leff = 1− e−αL
α

, (3.8)

sendo α o coeficiente de absorção linear da amostra e L o comprimento da amostra.

Para casos onde a variação de fase gerada durante a propagação do feixe é pequena, a
equação 3.5 pode ser reescrita como

ES(z, ρ) = E(z, ρ) (1 + i∆φ(z, ρ)) . (3.9)

Substituindo os termos apresentados na equação 3.2 e 3.6, teremos

ES(z, ρ) = E(z) exp
[
− ρ2

w2(z) − ik
ρ2

2R(z)

]
+ E1(z) exp

[
− 3ρ2

w2(z) − ik
ρ2

2R(z)

]
, (3.10)

onde
E1(z) = ik n2 I Leff E(z). (3.11)

Na equação 3.10 é possível verificar que o campo elétrico gerado no efeito não linear apresenta a
cintura do feixe menor na razão 1/

√
3 em relação ao campo de excitação.

Por fim, a intensidade do sinal detectado será dada por

IS = |ES|2 , (3.12)

IS = |E(z)|2 e−2ρ2/w2(z) + 2 <{E∗(z) E1(z)} e−4ρ2/w2(z) + |E1(z)|2 e−6ρ2/w2(z). (3.13)

É interessante discutirmos individualmente os termos desta última equação. O primeiro termo
representa o oscilador local do sistema, que neste caso também é o campo que gerará o efeito
não linear. O segundo termo é conhecido como heterodino, que apresenta o produto entre o
campo do oscilador local e do sinal gerado. O último termo é denominado como homodino é
originado do campo gerado no efeito não linear. Para a aproximação já realizada na equação
3.9, o último termo da equação 3.13 pode ser desprezado frente aos dois primeiros, visto que
o campo gerado pelo efeito não linear é pequeno quando comparado com o campo gerador do
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efeito. Desta forma, a transmitância normalizada desta intensidade a uma distância d da amostra
e para a intensidade no eixo de propagação, ρ = 0, é dada por

T (z) = |E(d)|2 + 2<{E∗(d) E1(d)}
|E(d)|2

. (3.14)

Tal equação foi resolvida por Sheik-Bahae e colaboradores par ρ = 0, sendo escrita como (23)

T (z) = 1 + 4 ∆φ0 z/z0

[1 + (z/z0)2] [9 + (z/z0)2] . (3.15)

A equação 3.15 apresenta a variação de transmitância para técnica de varredura Z con-
vencional. A representação grafica desta equação está apresentada na figura 3.2. É possível
determinar alguns parâmetros característicos da medida. Calculando onde derivadas são nulas da
equação 3.15, é possível encontrar a distância entre o pico e o vale

∆zp−v = 1, 72 z0. (3.16)

Consequentemente, utilizando esse valor novamente na equação 3.15, é possível encontrar uma
constante de proporcionalidade entre a amplitude da transmitância, ∆Tp−v e a fase no eixo da
forma

∆Tp−v = 0, 406 ∆φ0. (3.17)

Como ∆φ0 é diretamente proporcional ao índice de refração não linear, a equação 3.17 apresenta
somente um termo não linear como incógnita, que é o próprio n2. Todos os outros termos
da equação ou são características lineares da amostra, α, ou são resultados experimentais da
técnica, ∆Tp−v, ou são parâmetros da medida, I0, L, k. Sendo assim, tal ajuste é o suficiente
para caracterização do índice de refração não linear para uma amostra.

O resultado apresentado na equação 3.15 é válido somente para o centro do feixe, ρ = 0,
e para pequenas variações de transmitância, respeitando as aproximações realizadas em que a
fase gerada durante a propagação é pequena. Experimentalmente, uma abertura muito pequena,
a ponto de aproximar a uma abertura infinitesimal, pode acarretar em ruídos caso ocorram
flutuações com o feixe, inviabilizando a medida. Em um caso de abertura não desprezível,
resultados de simulação numérica mostram que a relação entre a variação de transmitância e a
fase gerada é dada por (23)

∆Tp−v = 0, 406(1− S)0,25 |∆φ0| , (3.18)

onde S é abertura da íris igual a
S = 1− e−2ρ2

i /w
2
d , (3.19)

sendo ρi a abertura da íris e wd a cintura do feixe na posição da íris. Tal solução só é valida para
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Figura 3.2: Variação de transmitância típica da medida da técnica de varredura Z convencio-
nal, modelado pela equação 3.15. Alguns parâmetros importantes da técnica também estão
apresentados.

|∆φ0| ≤ π. Portanto, pela equação 3.18, o índice de refração pode ser escrito por

n2 = ∆Tp−v
0, 406(1− S)0,25k Leff I0

, (3.20)

onde fica explicito a relação do mesmo com a variação de transmitância normalizada.

3.3.2 Respostas térmicas

Outro tipo de resposta existente na técnica de varredura Z, frequentemente interpretada
de maneira questionável e de extrema importância, está relacionada com a absorção linear
da amostra. O aquecimento proveniente da absorção não radiativa poderá gerar um efeito de
variação de transmitância semelhante ao verificado na resposta refrativa do material, gerado por
pulsos com duração maior que o tempo de estabelecimento da lente térmica (23; 34) ou através
da alta taxa de repetição de feixes com pulsos ultra-rápidos (30).

No caso de feixes contínuos, o sistema entrará em um regime estacionário de formação de
lente em um tempo superior ao tempo característico de formação da lente térmica. Para o caso de
feixes pulsados com altas taxas de repetição, por se tratar de efeitos acumulativos, o aquecimento
dependerá fortemente do tempo de exposição do material. Para aproximações semelhantes as
apresentadas na modelagem eletrônica do efeito de autofocalização do sistema, a variação da
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transmitância normalizada pode ser escrita como (30)

T (z̃, t) = 1 + ϑ(q)
q

1
[1 + z̃2]q−1

× tan−1

 2 q z̃
[(2q + 1)2 + z̃2] tc(z̃)

2qt + 2q + 1 + z̃2

 , (3.21)

onde z̃ = z/z0 e a intensidade da lente térmica é dada por

ϑ(q) = k L
q hωN ς f H(q)

2 π κ
dn

dT

(
2

π w2
0

)q−1

, (3.22)

onde hω é a energia do fóton, N é a densidade de centros absorvedores, ς a seção de choque (ou
de absorção) de cada absorvedor de fótons, f a taxa de repetição, H é dado por

H(q) =
∫
P q(t)dt, (3.23)

e q é a potência correspondente ao regime de absorção observado. O tempo característico de
formação da lente, tc, tem uma relação com a difusividade D térmica dada por

D = w

4tc
. (3.24)

Para o caso de absorção de um, dois ou três fótons, o valor de q será igual a 1, 2 e 3, respectiva-
mente. No caso particular cujo o aquecimento é proveniente por uma alta taxa de repetição e
absorção do material é somente linear, a transmitância pode ser escrita como

T (z̃, t) = 1 + ϑ(1) tan−1

 2 z̃
[9 + z̃2] tc(z̃)

2t + 3 + z̃2

 . (3.25)

A dependência em relação ao tipo de absorção está apresentada na figura 3.3 (35). Nesta imagem,
estão apresentados 3 gráficos, um para cada grau de absorção, 1, 2 e 3 fótons, e para distintos
tempos de exposição da amostra ao feixe. O tempo de absorção está normalizado em relação ao
tempo característico da lente, sendo utilizado t̃ = t/tc.

Novamente para o caso particular da absorção linear e feixe de alta repetição, é possível
verificar o comportamento completo de uma janela de exposição temporal do feixe na figura
3.4. No regime de alta frequência, o aquecimento da amostra ocorrerá e irá se sobrepor aos
efeitos eletrônicos, impossibilitando a caracterização dos efeitos eletrônicos não lineares. Nesse
caso, medidas de evolução temporal devem ser realizadas para todas as posições da varredura e a
extrapolação da curva de evolução temporal para tempos tendentes a zero deve ser executada.
Desta forma, a variação de transmitância em tempos iguais a zero apresentará aquecimento
desprezível e os efeitos eletrônicos poderão ser mensurados (30; 36). Os ajustes de evolução
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Figura 3.3: Variação de transmitância normalizada típica da medida de varredura Z convencional
para absorção de um (q = 1), dois (q = 2) e três fótons (q = 3) e tempos de esposição t̃ = 1 para
linha contínua, t̃ = 10 para linha pontilhada e t̃ = 100 para a linha tracejada (35).

temporal podem ser realizados com a equação 3.21.

3.4 Técnica de varredura Z eclipse

A técnica de varredura Z eclipse, EZ-scan, foi proposta por Xia e colaboradores alguns
anos após a publicação do primeiro trabalho de varredura Z convencional (24). A grande
diferença na montagem experimental entre as duas técnica se dá pela utilização de um disco
como seletor espacial do sinal da transmitância ao invés da íris proposta pela primeira. Tal
variação acarreta em um acréscimo significativo de sensibilidade na técnica bem como na relação
sinal-ruído (SNR), visto que grande parte da intensidade do campo elétrico que gera a não
linearidade (oscilador local) é bloqueada. Tal melhora na sensibilidade e na SNR pela supressão
do oscilador local pode ser idenficada na equação 3.13. Nesta, o primeiro termo será reduzido
pela obstrução da parte central do feixe enquanto o segundo termo, o campo elétrico gerado
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Figura 3.4: Variação de transmitância normalizada para diferentes tempos de exposição temporal
de uma amostra de CS2 a um feixe de intensidade de pico igual a 12, 5 GW/cm2. Nos instantes
iniciais, a amostra não está aquecida e o efeito é puramente eletrônico. Com a evolução do
tempo, efeitos acumulativos geram uma variação de transmitância dominante proveniente de
efeitos térmicos (30).

na amostra por efeitos não lineares, E1, permanecerá inalterado. A sensibilidade da técnica de
varredura Z eclipse permite uma análise da distorção da frente de onda do feixe propagado da
ordem de até λ/104 enquanto a técnica de varredura Z convencional é da ordem de λ/300 (24).
Ambas técnicas resultam em uma variação de transmitância, contudo a técnica de varredura Z
eclipse apresentará uma inversão no eixo de intensidade quando comparada com a técnica de
varredura Z convencional. Na figura 3.5 é possível observar a tal inversão do perfil da variação da
transmitância bem como o aumento do sinal detectado quando comparado a técnica de varredura
z convencional. Tal medida foi realizada com tolueno em condições idênticas para as duas
montagens da técnica (24).

Na técnica de varredura Z eclipse, a variação da transmitância pode ser relacionada a
variação do índice de refração através de uma relação empírica dada por (24)

∆Tp−v = 0, 68 (1− S)−0,44 |∆φ0| , (3.26)

onde S, nesse caso, é a quantidade de luz bloqueada, sendo 1−S a quantidade de luz transmitida.

Uma solução analítica para a resposta eletrônica foi apresentada por Tian e colaboradores
em um trabalho que apresenta a resposta para um posição radial genérica. Deste modo, a resposta
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Figura 3.5: Variação de transmitância para uma amostra de tolueno exemplificando o ganho de
sensibilidade da técnica de varredura Z eclipse (24).

para a borda do feixe será dada por (25)

T = (z, Yd) =
∞∑
m=0

∞∑
n=0

amn cos
(
π(m− n)

2 + cmnY
2
d

)
e−bmnY 2

d , (3.27)

onde

amn = [δφ(z, t)]m+n

m!n!(m+ n+ 1) , (3.28)

bmn = (1 + z̃2)
(

2m+ 1
z̃2 + (2m+ 1)2 + 2n+ 1

z̃2 + (2n+ 1)2

)
− 2, (3.29)

cmn = 4z̃(1 + z̃2)(m− n)(m+ n+ 1)
[z̃2 + (2m+ 1)2] [z̃2 + (2n+ 1)2] , (3.30)

e
Yd = rd

Dw0
, (3.31)

é um termo adimensional, sendo rd o raio do disco seletor espacial posicionado a um distância d
da amostra e D = d/z0.

Entre as poucas modelagens existentes da técnica de varredura Z eclipse, recentemente
Pereira e Correia apresentaram um estudo onde é possível generalizar diversas configurações
da técnica de varredura Z (37). Além da configuração eclipse, este trabalho apresenta uma
generalização para termos refrativos e absortivos de terceira ordem aplicável à configuração
convencional, fenda aberta e às fontes de laser contínuos e pulsados.
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Para altas taxas de repetição ou pulsos longos, efeitos térmicos serão igualmente amplifi-
cados quando comparados com a técnica de varredura Z convencional. A medição de efeitos
térmicos via EZ-scan pode ser útil para o caso de amostras que apresentem sensibilidade quanto
ao aquecimento. Nesses casos, observação e caracterização de efeitos térmicos podem ser feitos
com baixas intensidade e menor aquecimento do meio (29; 31).

3.5 Técnica de varredura Z fenda aberta

Juntamente com a proposta inicial da técnica de varredura Z, Sheik-Bahae e colaboradores
propuseram a aquisição de todo o feixe que passa pela amostra, sem nenhum tipo de filtro espacial
ou obstrução entre a amostra e o detector (23). Dessa forma, em caso de absorção não linear
ou saturação de absorção, o sinal detectado apresentará um único pico ou vale centralizado na
região focal, onde está localizada a maior intensidade disponível do feixe.

Para casos de absorção não linear, a fenda aberta apresentará somente um vale na região
central da varredura. Isto se dá pelo fato de que a intensidade no foco é maior que nas regiões
periféricas da varredura e, consequentemente, a absorção não linear. No caso de uma amostra
apresentando resposta do índice de refração e absorção não lineares, a medida refrativa sofrerá
uma deformação na variação de transmitância, sendo necessária a medida de fenda aberta para a
correta interpretação dos resultados.

A fim de apresentar uma breve explanação de como os efeitos refrativos e absortivos
competem entre si, definiremos uma quantidade dependente do absorção não linear e do índice
de refração não linear da forma

ζ = β

2kn2
. (3.32)

Na figura 3.6a, é possível verificar a medida através de fenda aberta, onde nenhuma variação de
refração é medida, juntamente com um caso onde a medida não apresenta índice de absorção não
linear, β = 0. A figura 3.6b apresenta diversas simulações para distintas competições, distintos
valores de ζ, entre termos não lineares, refrativos e absortivos. Nesta figura está novamente
apresentada o caso sem absorção não linear, ζ = 0.

A variação de transmitância para a técnica de varredura Z fenda aberta tem solução
numérica dada por (23)

Tβ(z) =
∞∑
m=0

[−βI0Leff/(1− z̃)]m

(m+ 1)3/2 . (3.33)

Uma solução para a variação da transmitância completa, incluindo a parte refrativa do
material, é dada por (33)

Ttot(z) = T (z)− βI0Leff (3 + z̃2)
(1 + z̃2)(9 + z̃2) , (3.34)
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Figura 3.6: a) Representação da variação de transmitância através da técnica de varredura Z para
o caso de uma refração não linear sem efeitos absortivos (linha preta) e fenda aberta apresentando
absorção não linear (linha vermelha). b) Simulações da técnica de varredura Z com filtro espacial
e diferentes intensidades de absorção não linear.

onde T (z) é a variação de transmitância da parte refrativa, conforme apresentado nas equações
3.15 e 3.27.



Capítulo 4

Varredura Z - Resultados

4.1 Introdução

Conforme apresentado no capítulo 3, a técnica de varredura Z permite diversas linhas
de estudo, desde caracterização de novas amostras até desenvolvimento de novas análises
experimentais e teóricas. Neste capítulo iremos apresentar os trabalhos desenvolvidos que estão
diretamente ligados com a técnica de varredura Z.

Cada seção abordará um trabalho realizado. Nestas, apresentaremos uma visão geral do
estudo realizado, as amostras utilizadas e as principais contribuições dos obtidas no desenvolvi-
mento do estudo.

4.2 Montagem experimental

Todas as medidas referentes à varredura Z foram realizadas na mesma montagem experi-
mental. Diversos equipamentos e componentes óticos foram necessários para modular o feixe. A
montagem aqui apresentada reproduz esquema existente no laboratório.

A figura 4.1 apresenta a montagem experimental utilizada na obtenção dos dados com-
petentes. Um laser oscilador mode-locked de titânio-safira é utilizado como fonte. Sua faixa
espectral é ajustável, variando de 760 a 820 nm e gera pulsos da ordem de 120 fs em uma
frequência de aproximadamente 76 MHz. Um isolador de Faraday está montado a fim de
bloquear qualquer luz retrorefletida, auxiliando na estabilidade da fonte laser. Dois moduladores
óticos (choppers) são montados de forma que se comuniquem entre si através de um amplificador
do tipo lock-in, realizando janelas de exposição temporal com uma rápida abertura do feixe e
com um ciclo de trabalho pequeno, cerca de 2, 4% (2, 66 ms de exposição da luz para 110 ms
de luz bloqueada). Esta é a condição necessária para proporcionar um tempo de relaxamento
térmico das amostras entre duas janelas de exposição temporal. Um conjunto de placa de 1/2 de

31
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onda e polarizador estão posicionados na entrada da técnica de varredura Z a fim de controlar a
intensidade de luz que chega na amostra. Além da montagem típica da técnica de varredura Z
eclipse, lente, transladador e disco, possuímos uma lente após o disco para garantir a detectção
de toda a luz propagada por aquele. Por fim, a janela de exposição temporal é adquirida através
de um programa desenvolvido na plataforma LabView.

Figura 4.1: Montagem experimental utilizada na obtenção dos resultados experimentais referentes
à técnica de varredura Z eclipse. Mais detalhes estão apresentados no texto.

A validação da montagem experimental e dos parâmetros da mesma são realizados
através da medição de efeitos não lineares em amostras padrões. Utilizamos do gerenciamento
térmico para caracterizar do índice de refração não linear de uma amostra de dissulfeto de
carbono. Conforme apresentado na figura 4.2, a variação de transmitância para essa amostra em
uma cubeta de 1 mm de caminho ótico foi de ∆Tp−v = 0, 071, para uma medida de varredura
Z eclipse. O vazamento de luz foi ajustado por S = 0, 08, a intensidade do laser igual a
I0 = 1, 88 GW/cm2, duração do pulso igual a τ = 150 fs, focalizado em uma cintura mínima
de 35 µm. Utilizando todos estes parâmetros, se chega a um índice de refração não linear para
a amostra de dissulfeto de carbono igual a n2 = 2, 27× 10−15 cm2/W , que concorda com os
resultados encontrados na literatura (36).

4.3 Caracterização termo-ótica de suspensões coloidais de na-
nopartículas de carbono em PEG

O avanço tecnológico das últimas décadas apresentou uma grande vertente na dimi-
nuição do tamanho dos diversos componentes utilizados. Desta forma, tecnologias em escala
nanométrica tem sido cada vez mais estudadas e aplicadas no nosso cotidiano. Nanopartículas
de carbono em suspensão, ao contrário de outras estruturas de baseadas neste átomo, podem
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Figura 4.2: Variação de trânsmitância para uma amostra de dissulfeto de carbono medida através
da técnica de varredura Z eclispe. Linha vermelha apresenta uma linha guia do comportamento
teórico esperado pela técnica.

ser construídos através de processos simples de fragmentação de grafite (38; 39). Suspenções
coloidais de carbono possuem diversas propriedades interessantes, como fotoluminescência e
alta fotoestabilidade, alem de possuírem um grande potencial em aplicações de meio de ganho,
aparelhos optoeletrônicos e diodos emissores de luz orgânicos (40; 41; 42; 43; 44; 45; 46; 47).
Uma das linhas de pesquisa do nosso grupo foca em produção, estabilização e caracterização
de nanopartículas em suspensões coloidais. Desta forma, tendo acesso a semelhantes amostras,
realizamos caracterizações óticas e termo-óticas para nanopartículas de carbono suspensas em
polietileno glicol (PEG) (29).

Foram utilizadas 3 concentrações distintas de suspensões coloidais além do solvente puro.
As concentrações estão apresentadas na tabela 4.1 juntamente com a identificação utilizada para
cada amostra. Inicialmente, através da técnica de varredura Z eclipse, ocorreu uma tentativa
de caracterização dos efeitos eletrônicos para tais amostras, contudo nenhuma apresentou
resposta mensurável para efeitos refrativos não lineares no nosso sistema. Utilizando a mesma
técnica, foram realizadas medidas focando as resposta térmicas da amostra. As figuras 4.3 e 4.4
apresentam as evoluções temporais nas posições de pico e vale da resposta térmica e a varredura
Z eclipse 2, 35 ms após o início da janela de exposição temporal para o PEG puro e para as 3
concentrações das suspensões coloidais respectivamente (29). Nestas medidas foram empregados
procedimentos de atenuação de ruídos (48). A determinação das propriedades termo-óticas dos
líquidos foi realizada através de ajuste numérico da integral de propagação Huygens-Fresnel,
visando a obtenção da distribuição de campo no disco utilizado como filtro espacial (29). Os
valores ajustados estão apresentados na tabela 4.1. O produto entre a eficiência de conversão
térmica (ξ) e o coeficiente absorção (α) estão apresentados na tabela. Medidas de varredura Z
fenda aberta foram realizadas e nenhuma amostra apresentou absorção não linear mensurável
no nosso sistema, estando alguns resultados apresentados inseridos nas figuras de varredura Z
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eclipse.

Amostra Concentração (mg/mL) ηα (10−3cm−1) dn/dT (10−5K−1)
CQD-A 0, 0725 26, 9± 1 −14± 1
CQD-B 0, 0372 14, 8± 1 −20± 1
CQD-C 0, 0125 6, 3± 1 −27± 1
PEG - 2, 0± 1 −30 (49)

Tabela 4.1: Ajustes dos parâmetros termo-óticos para amostras de nanopartículas de carbono e
do PEG pra comprimentos de ondas igual a λ = 800 nm.

Figura 4.3: a) Evolução temporal na posição de máximo e mínimo para uma amostra de
polietileno glicol (PEG) realizada com intensidade igual a 0, 3 GW/cm2 (equivalente a 50 mW ).
b) Variação de transmitância medido através da varredura Z eclipse 2, 35 ms após o início
da janela de exposição temporal. Inserida nesta está presente a medida de varredura Z fenda
aberta reportando a ausência de efeitos absortivos não lineares para nosso sistema, medido sob
intensidade igual a 2, 3 GW/cm2.

Através dos valores apresentados na tabela 4.1, podemos realizar dois ajustes de acordo
com a variação da concentração. Deste modo, temos que (29)

(ξα)COL − (ξα)PEG = µCconcentração, (4.1)

(
dn

dT

)
COL

−
(
dn

dT

)
PEG

= γCconcentração, (4.2)

onde µ = 0, 344 mLmg−1 cm−1 e γ = 2, 33 × 10−3 mLmg−1K−1. Tal relação linear pode
ser utilizada para predição de propriedades de diversas concentrações de líquidos, Cconcentração.

Além dessa relação linear, observamos um comportamento não convencional na variação
do índice de refração com a temperatura. Para soluções coloidais de nanopartículas metálicas,
foram reportados crescimentos dos coeficientes termo-óticos com a o aumento da concentração
de soluto (50; 51). No caso desta amostras de nanopartículas de carbono, o comportamento
observado foi o oposto. A fim de verificar este comportamento, realizamos medidas em um
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Figura 4.4: a) Evolução temporal na posição de máximo e mínimo da transmitância para CQD-A
(quadrados vermelhos), CQD-B (quadrado azuis) e CQD-C (quadrados pretos), realizada com
intensidade igual a 64 MW/cm2 (equivalente a 9, 5 mW ). b) Variação de transmitância medido
através da varredura Z eclipse 2, 35 ms após o início da janela de exposição temporal para
CQD-A. Inserida nesta está presente a medida de varredura Z fenda aberta para a amostra
CQD-A, evidenciando a ausência de efeitos absortivos não lineares para nosso sistema, medido
com intensidade igual a 350 MW/cm2.

refratômetro de Abbe. Enquanto o resultado experimental através da técnica de varredura Z
eclipse apresentou uma variação de 50% do coeficiente termo-ótico da amostra mais concentrada
em relação ao solvente puro, no refratômetro esta variação foi de apenas 25% e confirmou a
tendência da variação do dn/dT (29). Este comportamento peculiar precisa ainda ser melhor
entendido e estudado.

4.4 Caracterização não linear e termo-ótica através de atenu-
ação de ruído na técnica de varredura Z eclipse

A técnica de varredura Z, tanto na sua montagem convencional quanto na eclipse, é
amplamente utilizada, bastante discutida e as propriedades pertinentes dos materiais podem ser
determinadas de maneira direta (23; 24; 30). O fato de existir uma translação durante a obtenção
dos dados experimentais destas técnicas pode acarretar em diversos erros sistemáticos na medida.
Podemos citar, como exemplos, pontos de espalhamento ou sujeiras fixadas em paredes de
cubetas utilizadas em análises ou irregularidades no movimento do transladador responsável pela
varredura da amostra. Além destes, podem existir ruídos oriundos de flutuações de intensidade do
laser e da vibração da mesa e dos componentes da montagem experimental. A fim de superar tais
irregularidades que podem inviabilizar a análise por esta técnica, propomos dois procedimentos
de atenuação de ruídos e erros sistemáticos: um aplicável à efeitos eletrônicos e outro visando os
efeitos térmicos. Realizamos este estudo utilizando a técnica de varredura Z eclipse, mas tais
procedimentos também são aplicáveis a técnica de varredura Z convencional.



Capítulo 4. Varredura Z - Resultados 36

Visando a caracterização dos efeitos eletrônicos, oriundos da excitação do índice de
refração não linear, realizamos duas varreduras sequenciais, uma utilizando feixes com alta
intensidade e a outra com baixa intensidade. No começo da janela de exposição temporal, a
varredura realizada com a utilização da alta intensidade do campo elétrico apresentará a resposta
não linear refrativa juntamente com todo o tipo de erro sistemático apresentado no sistema. Uma
medida sequencial somente com a intensidade modificada, com baixa intensidade, mapeará
toda a resposta proveniente dos erros sistemáticos e não excitará o índice de refração não linear.
Sendo assim, é possível realizar a remoção de algumas irregularidades na medida que podem
inviabilizar a análise experimental.

As figuras 4.5 e 4.6 os procedimentos realizados para uma amostra de carbeto de silício
e um líquido iônico BMIOMe.NTf2 respectivamente (48). Ambas as figuras apresentam as
varreduras sem nenhum tipo de tratamento realizadas alta e baixa intensidades, figura a), e
após a subtração das duas medidas, figura b). No caso do carbeto de silício, as medidas foram
realizadas com intensidades iguais a 1, 5 GW/cm2 e 0, 15 GW/cm2. A grande variação de
transmitância apresentada na figura 4.5a) se dá devido a interferência e reflexões existentes
do feixe no interior da amostra. Nesse caso, utilizando a medida realizada com intensidade
igual a 0, 15 GW/cm2 como análise de erros sistemáticos e removendo esta da medida com alta
intensidade, chegamos a variação de transmitância verificada na figura 4.5b). Esse procedimento
viabiliza a caracterização dessa amostra através dessa técnica. A figura 4.6 apresenta semelhante
análise para um líquido iônico BMIOMe.NTf2. Nesse caso, as medidas bases foram realizadas
com intensidades 1, 4 GW/cm2 e 0, 5 GW/cm2. De maneira semelhante à anterior, removendo
os erros sistemáticos da medida, chegamos a variação de transmitância apresentada na figura
4.6b). Os erros sistemáticos para essa amostra foram originados de impurezas fixadas nas paredes
da cubeta utilizada na análise, acarretando em espalhamentos de luz durante a varredura. Essa
medida só foi possível realizar devido à este procedimento de atenuação de erros. Tanto no caso
do carbeto de sílicio quanto do líquido iônico, os resultados foram apresentados juntamente com
uma linha de guia a fim de evidenciar a variação de transmitância verificada.

Conforme apresentado, a nossa montagem experimental utiliza um laser com pulsos da
ordem de femtosegundos com alta taxa de repetição. Com o objetivo de realizar o gerenciamento
térmico na medida, o pulso é modulado em janelas de exposição temporal. A resposta térmica
da varredura Z eclipse é gerada através de efeitos cumulativos e predomina em logos tempos de
exposição. Deste modo, logo após o início da exposição temporal da amostra ao feixe, os efeitos
térmicos podem ser desprezados uma vez que o tempo de exposição é curto o suficiente para
que nenhum tipo de aquecimento pela taxa de repetição do feixe ocorra. A medida térmica está
presente para longos tempos de exposição enquanto a medida logo após o início da janela de
exposição temporal apresenta a medida utilizada para mapear todos os tipos de erros sistemáticos
e ruídos. Neste regime, além dos erros sistemáticos da montagem experimental e da amostra,
qualquer tipo de ruído, seja ele da flutuação do laser ou de vibrações e movimentações do aparato
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Figura 4.5: Transmitância normalizada para o carbeto de silício. a) Varredura de duas medidas
sequenciais com intensidades iguais a 1, 5 GW/cm2 (quadrados pretos) e 0, 15 GW/cm2

(círculos vermelhos). b) Subtração das duas diferentes varreduras com distintas intensidades
evidenciando a variação de transmitância típica da técnica de varredura Z eclipse. A linha
vermelha é um auxílio visual para verificar a variação de transmitância.

Figura 4.6: a) Variação de transmitância do BMIOMe.NTF2 no início da janela de exposição
temporal para alta e baixa intensidade. b) Subtração das duas varreduras distintas evidenciando a
variação de transmitância proveniente da excitação do índice de refração não linear, típica da
técnica de varredura Z eclipse. A linha vermelha representa um auxílio visual da variação de
transmitância.

experimental, será atenuado, visto que as duas medidas utilizadas para realizar o procedimento
são adquiridas ao mesmo tempo. Além disso, a utilização de tal medida provê a análise de um
efeito puramente térmico, sem nenhum tipo de deformação proveniente de possíveis efeitos
eletrônicos.

Para exemplificar esse procedimento aplicado aos efeitos térmicos, realizamos medidas
25 µs e 2, 2 ms após a janela de exposição temporal (48). No primeiro momento, nenhum tipo de
aquecimento na amostra se faz presente. No segundo tempo, efeitos térmicos são predominantes.
Realizando a remoção da medida de base da medida predominante térmica, é possível verificar
uma grande melhora na relação sinal ruído. A figura 4.7 apresenta os resultados obtidos para
uma amostra de água deionizada. Nessa situação, acreditamos que grande parte da irregularidade
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medida ocorreu devido à espalhadores na cubeta que armazenou a amostra. Nessa situação, foi
possivel verificar uma melhora da relação sinal-ruído de 1:2 para 40:1. A figura 4.8 apresenta
análises semelhantes para o iônico líquido BMIOMe.NTF2. As varreduras apresentadas antes do
procedimento foram realizadas para potência média igual a 50 mW . Após a atenuação de ruídos
e erros sistemáticos, podemos ver um ganho na relação sinal-ruído, nesse caso para potências de
10 mW e 50 mW . As linhas vemelhas apresentadas nesta figura são somente auxílios visuais
para evidenciar o comportamento esperado pela técnica de varredura Z eclipse.

Figura 4.7: Transmitância normalizada para uma amostra de água deionizada aprentando medidas
c) 25 µs (quadrados pretos) e 2, 2 µs (círculos vermelhos) após o ínicio da janela de exposição
temporal. b) Subtração das duas varreduras em distintos tempos evidenciando a variação de
transmitância típica da técnica de varredura Z eclipse.

Figura 4.8: a) Variação de transmitância do BMIOMe.NTF2 para dois tempos distintos de
exposição da amostra ao feixe. b) Subtração das duas varreduras evidenciando a variação de
transmitância proveniente de efeitos térmicos. A linha vermelha representa um auxílio visual da
variação de transmitância.

Em todas as medidas, foram evidenciadas melhoras na relação sinal-ruído. A tabela
4.2 apresenta a melhora nesta relação antes e após a utilização do procedimento proposto. A
medida apresentada no trabalho anterior, figura 4.4, também foi obtida através da utilização deste
procedimento e o ganho na relação sinal-ruído também está apresentada na tabela dos resultados.
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Amostra Origem do efeito SNR antes SNR após
Carbeto de silício Efeito eletrônico - 2:1
BMIOMe.NTF2 Efeito eletrônico - 3:1
Água deionizada Efeito térmico 1:2 40:1
BMIOMe.NTF2 Efeito térmico 15:6 30:1
Nanopartículas de carbono em PEG Efeito térmico 1:1 10:1

Tabela 4.2: Resultado da relação sinal-ruído (SNR) antes e após a utilização do procedimento de
atenuação de ruídos e erros sistemáticos medidos na técnica de varredura Z eclipse.

Cubetas de quartzo com 2 mm de caminho ótico foram utilizadas em todas as medidas
de amostras líquidas apresentadas nesse trabalho.

Procedimento semelhante ao utilizado nas respostas eletrônicas, varreduras sequenciais
com distintas intensidades, pode ser utilizado para a técnica de varredura Z fenda aberta. Contudo,
para este tipo de montagem, a utilização desse procedimento pode ser desnecessário uma vez
que a luz detectada não passa por nenhum filtro espacial, não existindo problemas caso ocorram
espalhamentos.

4.5 Caracterização não linear e termo-ótico de novos líquidos
iônicos

Líquidos iônicos (IL) são sais líquidos em temperatura ambiente. Tais materiais apresen-
tam diversas aplicações como catalisadores, baterias, em nano-química, são bons estabilizadores
de nanopartículas e, além disso, possuem grande interesse por serem considerados solventes
"verdes", quando todo o material consegue ser reaproveitado após o processo químico. IL tam-
bém são amplamente utilizados como estabilizadores em processos fabricação de nanopartículas
através de processos de fotoablação. Nestes, o conhecimento das propriedades eletrônicas não
lineares e térmicas é fundamental para a correta utilização do solvente.

Em parceria com o Laboratório de Catálise Molecular, ligado ao Instituto de Química
da UFRGS, caracterizamos as propriedades óticas não lineares e termo-óticas de dois ILs
sintetizados. Os ILs estudados foram o dicianamida de 1-metoxi-etano-3-metillimidazólio,
com fórmula molecular BMIOMe.N(CN)2, e bis-(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-metoxi-
etano-3-metilimidazólio, com fórmula molecular BMIOMe.NTF2. As respectivas estruturas
moleculares estão apresentadas na figura 4.9.

O espectro de absorbância para ambos os ILs está apresentado na figura 4.10. Tais medi-
das foram realizadas utilizando uma cubeta de caminho ótico de 2 mm em um equipamento Cary
5000 UV-Vis-NIR (Agilent). Os valores obtidos para a absorção não linear estão apresentados
na tabela 4.3.
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Figura 4.9: Estrutura molecular dos líquidos iônicos estudados. Representação do a) dicianamida
de 1-metoxi-etano-3-metillimidazólio, com fórmula molecular BMIOMe.N(CN)2, e b) bis-
(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-metoxi-etano-3-metilimidazólio, com fórmula molecular
BMIOMe.NTF2.

Figura 4.10: Espectro de absorbância dos líquidos iônicos estudados. Linha preta representa o
BMIOMe.N(CN)2 e a vermelha o BMIOMe.NTF2.

Através do gerenciamento térmico é possível realizar a caracterização do índice de
refração não linear. A variação de transmitância pela técnica de varredura Z eclipse provenientes
de efeitos não lineares de ambos os líquidos estão apresentado na figura 4.11a) e d). O líquido
iônico BMIOMe.NTF2 apresentou uma variação de trânsmitância igual a ∆Tp−v = 0, 011. Os
parâmetros de ajuste foram os mesmos utilizados na calibração pela amostra de dissulfeto de
carbono. A intensidade utilizada foi igual a I0 = 1, 88 GW/cm2. Desta forma, é possível
calcular um índice de refração não linear igual a n2 = (2, 1± 0, 4) × 10−16 cm2/W . Como
é verificado pela variação de transmitância apresentada, o líquido iônico BMIOMe.N(CN)2

não apresentou não linearidade mensurável para o nosso sistema. Visto que a amplitude do
ruído do sistema para a varredura com intensidade igual a I0 = 0, 92 GW/cm2 foi da ordem de
0, 012, a variação de transmitância deve ser menor que esta. Desta forma, chega-se a conclusão
que o índice de refração não linear para a amostra de BMIOMe.N(CN)2 deve ser menor que
n2 = 3, 9 × 10−16 cm2/W . A intensidade dessa segunda medida foi menor que a primeira
visto que tal amostra apresentou um grande aquecimento (bem maior que o BMIOMe.NTF2

comparativamente) e tal limitação foi necessária para permitir a amostra relaxar termicamente
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entre duas janelas de exposição temporal. Além da medida refrativa, a figura 4.11 também
apresenta a resposta da varredura de ambos os líquidos medidos 2, 35 ms após a janela de
exposição temporal e a evolução temporal da transmitância nas posições de máximo e mínimo
da curva térmica. Nestas é possível verificar novamente a grande diferença dos efeitos de
aquecimento do segundo IL, que limitou a intensidade máxima utilizada para caracterizar as
propriedades refrativas não lineares do mesmo. As medidas eletrônicas aqui apresentadas estão
apresentadas na tabela 4.3. Por fim, inseridos nas figuras a) e d) se apresentam as medidas
realizadas através de fenda aberta, não evidenciando nenhum tipo de absorção não linear para
essas amostras sob as condições experimentais submetidas.

É possível encontrar alguns resultados de caracterização não linear para líquidos iônicos
na literatura. O índice de refração foi medido para sistemas de suspensão coloidal de nanopartí-
culas de prata no líquido iônico BMI.BF4 (52), misturas de azobenzeno contendo polímero de
IL cristalino (53) e em filmes finos de polímero de IL cristalino (54). Sendo assim, essa foi a
primeira caracterização de índice de refração não linear reportada para um líquido iônico puro,
sem nenhum tipo de dopagem ou solução (55).

Figura 4.11: Transmitância normalizada para o IL BMIOMe.NTF2 apresentando a) efeitos
eletrônicos, b) efeitos térmicos, adquiridos 2, 35 ms após a janela de exposição temporal, e
c) a evolução temporal do sinal medido na posição de pico e vale da resposta térmica. d)
Transmitância normalizada para o IL BMIOMe.N(CN)2 evidenciado d) a ausência de efeitos
eletrônicos mensuráveis no nosso sistema, e) efeitos térmicos, medidos 2, 35 ms após a janela
de exposição temporal, e f) evolução temporal na posição de pico e vale da resposta térmica.
Inserido nas medidas a) e d) estão as respectivas varredura Z fenda aberta, estas realizadas com
intensidade de pico igual a 1, 6 GW/cm2.

Propriedades térmica são difíceis de mensurar pela técnica de varredura Z eclipse devido
a falta de modelos simplificados para esta (25; 37). Por esta razão, realizamos medidas que
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varredura Z convencional para os dois ILs com o objetivo de quantificar as propriedades térmicas
a partir das modelos estabelecidos para esta técnica (30; 35). A condutividade térmica, necessária
para o ajuste dos parâmetros termo-óticos, foi avaliada através do modelo proposto por Fröba e
colaboradores (56). O valor obtido está apresentado na tabela 4.3.

A figura 4.12 apresenta a evolução temporal nas posições de máximo e mínimo da
variação de transmitância proveniente de efeitos térmicos para o IL BMIOMe.NTf2, em tons de
verde, e para o IL BMIOMe.N(CN)2, em tons de azul (55). As medidas a Ambas as medidas
foram realizadas com potência média igual a 51 mW . O ajuste em ambas as medidas fornece
parâmetros necessários para caracterizar propriedades térmicas dos materiais e é realizado com
a equação 3.25. Os valores ajustados estão apresentados na tabela 4.3. Os valores obtidos
dos coeficiente termo-óticos e do tempo característico da lente são consistentes com os valores
encontrados na literatura (57; 58; 59; 60).

Figura 4.12: Evolução temporal da transmitância normalizada nas posições de pico e vale da
resposta térmica medido pela técnica de varredura Z convencional a) para o IL BMIOMe.NTf2,
tons de verde, e b) para o IL BMIOMe.N(CN)2, tons de azul. Ambas as medidas foram realizadas
com potência média do feixe igual a 51 mW no interior da amostra.

Líquido iônico α (cm−1 n2 (10−16cm2W−1) ϑ tc (ms) κ (WK−1m−1) dn/dT (10−6K−1)
BMIOMe.NTF2 0, 028± 0, 010 2, 1± 0, 4 0, 032± 0, 005 4± 1 0, 111 −1, 0± 0, 3
BMIOMe.N(CN)2 0, 017± 0, 015 < 3, 9 0, 17± 0, 03 2, 8± 0, 8 0, 197 −15± 7

Tabela 4.3: Propriedades caracterizadas para os dois líquidos iônicos apresentados nesse trabalho,
sendo elas a absorção linear para λ = 780nm (α), o índice de refração não linear (n2), intensidade
de lente térmica (ϑ), tempo característico de formação da lente térmica (tc), condutividade térmica
(κ) e o coeficiente termo-ótico (dn/dT ).

As medidas de varredura Z convencional, varredura Z eclipse e absorção linear referentes
aos dois líquidos iônicos apresentados aqui foram realizadas em cubetas de comprimento ótico
igual a L = 2 mm.
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4.6 Estudo comparativo teórico e experimental de proprieda-
des não lineares de líquidos iônicos baseados em cátions
imidazólicos

Conforme apresentado, ILs apresentam características únicas e o estudo de parâmetros
óticos não lineares aumentam ainda mais essas características, possibilitando até mesmo a
utilização em aplicações fotônicas. A predição de tais propriedades antes mesmo da sintetização
auxiliaria na engenharia de moléculas focando na propriedade requerida.

Em uma colaboração com o Laboratório de Reatividade e Catálise, vinculado ao Instituto
de Química da UFRGS, desenvolvemos um estudo teórico e experimental com quatro ILs,
sendo eles metilimidazólio sulfato de hidrogênio (MImH.HSO4), butilimidazólio sulfato de
hidrogênio (BImH.HSO4), 1-butil-3-metilimidazólio sulfato de hidrogênio (BMI.HSO4) e 1-butil-
3-metilimidazólio sulfonato trifluorometano (BMI.CF3SO3). As amostras foram sintetizadas por
este grupo, que também realizou uma série de estudos caracterizando propriedades óticas lineares
e não lineares através de teoria de funcional de densidade (DFT), tais como polarizabilidade e
hiperpolarizabilidade de primeira e segunda ordem. Estes termos são responsáveis por diversas
respostas não lineares, relacionados às susceptibilidades de primeira e segunda ordem. Com o
objetivo de realizar uma comparação entre os valores teóricos e experimentais de tais amostras,
caracterizamos tais ILs através das técnicas de varredura Z apresentadas nessa tese.

A figura 4.13 apresenta os quatro ILs utilizados nesse trabalho juntamente com os
respectivos mapas de potencial eletrostático. Esses resultados foram obtidos através de análises
via teorema de funcional de densidade (DFT) (61). A figura 4.14 apresenta o espectro de absorção
medido para todos os ILs. Todas as medidas foram realizadas utilizando uma cubeta de caminho
ótico de 2 mm em um equipamento Cary 5000 UV-Vis-NIR (Agilent). Os valores obtidos para a
absorção não linear estão apresentados na tabela 4.5.

Figura 4.13: Representação dos quatro ILs utilizados nesse trabalho juntamente com os seus
mapas de potencial eletrostático, sendo vermelho o potencial negative e o azul o potencial
positivo.

As propriedades eletrônicas dos ILs foram caracterizados através da técnica de varredura
Z eclipse. A figura 4.15 apresenta as variações de transmitância adquiridas no começo da janela
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Figura 4.14: Espectro de absorção dos quatro ILs caracterizados. O seta identifica o comprimento
de onda utilizado nos experimentos, λ = 780 nm.

de exposição temporal, gráficos da esquerda. Em todos eles é possível verificar uma variação
proveniente da excitação do índice de refração não linear. A intensidade utilizada em cada
medida está apresentada na figura. A partir destas, é possível determinar o índice de refração não
linear para tais amostras, apresentado na tabela 4.4. Inseridos no gráfico variação proveniente de
efeitos eletrônicos não lineares também estão apresentados as variações de transmitância obtidos
a partir da técnica de varredura Z fenda aberta. Nenhuma das amostras apresentaram absorção
não linear para o nosso sistema. Os gráficos da direita desta figura apresentam a variação de
transmitância medidos 2, 3 ms após o início da janela de exposição temporal, onde os efeitos são
predominantemente térmicos. A potência média utilizada em cada uma dessas medidas também
está inserida na na imagem.

Os valores refrativos não lineares são gerados a partir da susceptibilidade de terceira
ordem com interações de onda dadas por χ(3) (−ω;ω, ω,−ω). Esta ordem pode ser determinada
a partir dos valores experimentais através da equação (5)

χ(3) (−ω;ω, ω,−ω) = n2
0

283n2 (ω) . (4.3)

A hiperpolarizabilidade é uma propriedade não linear da molécula, relacionada à respec-
tiva susceptibilidade por unidade de volume (5). A hiperpolarizabilidade de segunda ordem, que
corresponde aos efeitos refrativos não lineares, pode ser relacionada à susceptibilidade da forma
(62)

γ (−ω;ω, ω,−ω) = χ(3) (−ω;ω, ω,−ω)[
1
3 (n2

0 + 2)
]4
N

, (4.4)

onde N é o número de densidade molecular. Para realizar essa análise, consideramos que o
índice de refração para todos os líquidos variam de n0 = 1, 42 até 1, 45 (63; 64), sendo esta
variação menor que o erro associado a medida do índice de refração não linear. A tabela 4.4
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Figura 4.15: Transmitância normalizada para os quatro ILs medidos pela técnica de varredura
Z eclipse no início da janela de evolução temporal (gráficos da esquerda), proveniente de
efeitos eletrônicos, e 2, 3 ms de exposição (gráficos da direita), caracterizando efeitos térmicos.
Inseridos nos gráficos estão apresentados as medidas para varredura Z fenda aberta.
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apresenta os valores obtidos para todos os termos eletrônicos, sendo eles o índice de refração
não linear, susceptibilidade de terceira ordem e hiperpolarizabilidade de segunda ordem para
a configuração de ondas que excitam o índice de refração não linear e o número de densidade
molecular.

Líquido iônico n2 (10−16cm2W−1) χ(3) (10−22m2/V 2) χ(3) (10−14esu) N (1021cm−3) γ (10−36esu)
MImH.HSO4 2, 7± 0, 7 2, 0± 0, 6 1, 4± 0, 5 4, 7± 0, 1 0, 9± 0, 2
BImH.HSO4 4, 2± 0, 6 3, 1± 0, 5 2, 2± 0, 3 3, 8± 0, 1 1, 6± 0, 3
BMI.HSO4 4, 5± 0, 5 3, 3± 0, 4 2, 4± 0, 4 3, 6± 0, 1 1, 9± 0, 2
BMI.CF3SO3 2, 7± 0, 4 2, 3± 0, 4 1, 6± 0, 3 3, 1± 0, 1 1, 3± 0, 2

Tabela 4.4: Valores experimentais das propriedades óticas não lineares, sendo elas o índice de
refração não linear, n2, a correspondente susceptibilidade de terceira ordem, χ(3) (−ω;ω, ω,−ω),
e hiperpolarizabilidade de segunda ordem, γ (−ω;ω, ω,−ω). Também estão apresentados
os números de densidades moleculares (N ), necessários para determinação das propriedades
moleculares apresentadas.

Os valores da hiperpolarizabilidade de segunda ordem obtidos experimentalmente podem
ser comparados aos valores teóricos provenientes de simulações de DFT (61). Tais resultados
experimentais apresentaram uma ordem de grandeza de diferença quando comparado aos simula-
dos e uma semelhante tendência de crescimento dos valores, que concorda com o crescimento da
cadeia alquil do anel imidazol nos ILs de sulfato.

As propriedades térmicas foram estudadas através da técnica de varredura Z convencional,
visto que essa possui modelos bem desenvolvidos para esta resposta (30; 35). A figura 4.16
apresenta a evolução temporal nas posições de máximo e mínimo para a variação da transmitância
proveniente de efeitos térmicos para todos os líquidos. Todas as medidas foram realizadas com
potência média igual a 300 mW no interior da amostra. As linhas vermelhas representam o
ajuste teórico. Nesse caso, utilizamos uma equação que leva em conta os termos quadráticos da
intensidade de lente térmica, uma vez que tais valores não são pequenos ao ponto de despreza-los
(35). Desta forma, restritos à absorção linear, podemos escrever a transmitância proveniente de
efeitos térmicos da forma (65; 66)

T =
[
1 + ϑ

2 tan−1
(

2z̃
(9 + z̃2) (1 + z̃2) tc0

2t + 3 + z̃2

)]2

, (4.5)

onde tc0 é o tempo característico da formação da lente relacionada à cintura mínima do feixe,
w0. Através do ajuste desses dados, podemos determinar propriedades térmicas tais quais a
intensidade da lente térmica, ϑ, o tempo característico da lente relacionada à cintura mínima do
feixe, tc0, o coeficiente termo-ótico, dn/dT e a difusividade térmica, D. Todos estes resultados
estão apresentados na tabela 4.5. Além desses valores, esta também apresenta a condutividade
térmica obtida através do modelo proposto por Fröba e colaborades (56).

Os valores obtidos dos coeficiente termo-óticos para todos os ILs foram consistentes com
os valores encontrados na literatura (57; 58). Os tempos característicos de formação da lente
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Figura 4.16: Evolução temporal nas posições de pico e vale da variação de transmitância
proveniente de efeitos térmicos, pré e pós focal, para os quatro ILs medidos pela técnica de
varredura Z convencional. Todas as medidas foram realizadas com potência média igual a
300 mW .

Líquido iônico α (cm−1) tc0) (ms) ϑ κ (Wm−1K−1) dn/dT (10−6K−1) D (10−3cm2s−1)
MImH.HSO4 0, 13± 0, 04 2, 3± 0, 2 0, 31± 0, 03 0, 17± 0, 02 5, 2± 0, 8 1, 1± 0, 1
BImH.HSO4 0, 05± 0, 01 2, 6± 0, 4 1, 04± 0, 02 0, 15± 0, 02 4, 6± 0, 6 0, 9± 0, 2
BMI.HSO4 0, 02± 0, 01 3, 0± 0, 3 0, 58± 0, 05 0, 14± 0, 02 5, 4± 0, 7 0, 8± 0, 2
BMI.CF3SO3 0, 04± 0, 01 4, 5± 0, 5 0, 36± 0, 03 0, 13± 0, 02 1, 5± 0, 6 0, 6± 0, 2

Tabela 4.5: Valores experimentais relacionado às propriedades termo-óticas para os líquidos
iônicos, sendo eles: absorção linear, α, o tempo característico da lente relacionada à cintura
mínima do feixe, tc0, intensidade da lente térmica, ϑ, condutividade térmica, κ, o coeficiente
termo-ótico, dn/dT e a difusividade térmica, D.

térmica foram comparáveis aos reportados previamente de semelhantes materiais (59; 60).
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Varredura de intensidade

5.1 Introdução

As técnicas de varredura Z convencional e do tipo eclipse são amplamente utilizada e bem
estabelecidas para a determinação da parte real e imaginária do suscetibilidade de terceira ordem
(23; 24). Esta técnica também se apresenta muito eficiente para análise de propriedade termo-
óticas de materiais (29; 30). As grandes desvantagens destas técnicas se dão por características
morfológicas e de sensibilidade do material. Uma amostra que não apresente, por exemplo, um
bom paralelismo entre as faces gerará um deslocamento do feixe propagado a medida que a
varredura Z for realizada. Em um segundo exemplo, caso a amostra apresente algum tipo de
espalhador, intensidade será injetada ou removida do sinal que chega no detector. Ainda, caso a
amostra apresente alguma sensibilidade à altas intensidades, degradação ocorrerá na amostra
caso submetida à análise pela técnica de varredura Z devido ao deslocamento na região de
focalização. Nos dois primeiros casos, a variação de transmitância normalizada será prejudicada,
e no segundo uma degradação da amostra, todas inviabilizando a caracterização pela técnica de
varredura Z. Existem alguns procedimentos experimentais que podem ser realizados a fim de
atenuar estes efeitos indesejados, tais quais os apresentados nos capítulos anteriores, mas estão
limitados a casos em que ocorram inserção de luz de maneira sistemática, como flutuações no
sistema ou espalhamentos da amostra (29; 48; 67).

A execução de uma varredura em intensidade, varredura I (do inglês I-scan), permite a
caracterização de materiais em casos onde a varredura da amostra gere efeitos indesejados ou
degradação, impossibilitando a análise. Conforme evidenciado pelo nome, esta técnica realizada
uma variação de intensidade do feixe inserido na amostra, enquanto sua posição permanece
constante. A amostra estática diminui os efeitos indesejados provenientes de deslocamento do
feixe e espalhamentos, típicos de uma varredura, e garante que a amostra não será transladada
pela região de maior intensidade disponível, localizada no foco. Uma possível desvantagem
desta técnica está relacionada com amostras que apresentam um sinal pequeno da resposta não

48
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linear. Sendo a caracterização realizada através do ajuste de uma reta na varredura de intensidade
normalizada, baixas intensidades do feixe podem apresentar grandes níveis de ruído. Nessas
condições, uma análise dos níveis do ruído do sistema deve verificar a viabilidade da análise pela
técnica e tornar possível a caracterização de amostras.

Apesar de pouco estudada na literatura, optamos por estudar e analisar tal técnica vista
a facilidade de montagem e operação uma vez que existe um sistema de varredura Z em
funcionamento. Além disso, a troca do filtro espacial utilizada pelas montagens já estudadas
acarretaria em uma melhora na sensibilidade e SNR da técnica. Nas próximas seções, iremos
discutir a técnica encontrada na literatura e apresentar a modificação proposta nesse trabalho.

5.2 Princípio da técnica

A técnica de varredura I utiliza dos mesmos efeitos já descritos de auto-focalização e
absorção não linear gerados na amostra. A montagem experimental é semelhante a da varredura
Z. A amostra é posicionada em uma distancia a da posição z = 0, tipicamente região de mínimo
ou máximo da curva de varredura Z, e a variação de intensidade vai acarretar em uma auto-
focalização do feixe. A variação de intensidade para a amostra posicionada próximo ao foco
acarretará em uma variação da curvatura de frente de onda proveniente da auto-indução de lente,
fazendo com que a quantidade de luz que chega no detector seja alterada quando comparada ao
regime linear.

Em um segundo momento, a amostra é deslocada para uma região distante do foco e uma
nova variação de intensidade é feita nesta posição a fim de realizar a normalização. Visto que
somente na região próxima ao ponto focal que ocorrerá variação da frente de onda ou absorção
por efeitos não lineares, a medida em campo distante servirá somente para fins de normalização.
Sendo assim, é possível obter uma reta de transmitância normalizada versus intensidade, com a
inclinação proporcional às propriedades óticas não lineares.

5.3 Varredura de intensidade convencional

A técnica de varredura I utiliza de uma íris como filtro espacial do feixe detectado
(68; 69; 70; 71). A esta denominaremos como convencional a fim de distinguir das demais
apresentadas neste trabalho. O modelo teórico para a técnica de varredura I convencional pode
ser obtido através de uma análise semelhante a apresentada na técnica de varredura Z.

Conforme apresentado no capítulo anterior, a varredura Z convencional, apresentada e
modelada por Sheik-Bahae e colaboradores (23), pode ser escrita por

T (z,∆Φ0) = 1− 4kn2ILeffz/z0

((z/z0)2 + 9)((z/z0)2 + 1) . (5.1)
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Tal modelo pode ser usado diretamente para obter a inclinação da reta para o caso de varredura I
(69; 70). Para uma posição fixa da amostra, a equação 5.1 pode ser reescrita como

T (z,∆Φ0) = 1− 4kn2Leffa

(a2 + 9)(a2 + 1)I, (5.2)

estando a amostra posicionada a uma distância az0 do ponto focal.

Por ser uma aplicação direta de equação 5.1, a equação 5.2 só é valida para a aproximação
de campo distante, onde a distância da íris é muito maior que o comprimento de Rayleigh do
sistema. Taheri e colaboradores apresentaram um modelo para casos onde esta aproximação não
é valida, dado por (71)

T (I0) = 1 + 4kgdn2Leff√
2 (g2 + 9d2/d2

0) d0
I0, (5.3)

onde d é a distancia entre a amostra e a íris e

g = 1 + da

a2 + z2
0
, (5.4)

d0 = πw2

λ
. (5.5)

Alguns estudos já foram aplicadas à esta técnica na montagem convencional. Souza e
colaboradores caracterizou uma amostra vítrea de telurita, com composição TeO2–Nb2O5 (72).
Nesta análise foi mensurado um índice de refração não linear igual a 2, 7× 10−15 cm2/W e o
um índice de absorção não linear menor que 0, 1 cm/GW , o qual representa a sensibilidade para
o sistema utilizado.

Absorção não linear também pode ser caracterizada através desta técnica (68; 71). Uma
das vantagens da varredura I quando comparada à varredura Z se dá pela possibilidade de
analise para o caso de amostras com inomogeniedade ou faces não paralelas. Mesmo com estas
características inconvenientes, a absorção não linear de tais amostras podem ser analisadas através
da varredura Z fenda aberta, uma vez que a ausência do filtro espacial em tal montagem não
prejudica a detecção do feixe com pequenos deslocamentos. Além disso, técnicas de limitação
ótica também apresentam aspectos importantes no estudo de propriedades absortivas não lineares
e regimes de saturação de absorção (73; 74). Estudos de excitação de ordens superiores da
susceptibilidade também foram estudados através desta técnica (70).

5.4 Varredura de intensidade eclipse

Tal qual o notável aumento de sensibilidade que ocorre entre a técnica de varredura Z
convencional e a varredura Z eclipse, a técnica de varredura I convencional pode ter a relação
sinal-ruído melhorada caso seja substituído o filtro espacial utilizado na detecção do feixe. Ao
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utilizar um disco como seletor espacial na varredura de intensidade ao invés de uma íris, um
aumento na sensibilidade deve ser evidenciado. Isto se dá pelo fato de grande parte do campo
homodino ser obstruído, diminuindo sua proporção em relação à frente de onda distorcida pelo
efeito de auto-focalização que chega ao detector.

A utilização do disco mantém as mesmas vantagens que a varredura de intensidade
convencional quando comparada com a técnica de varredura Z: capacidade de caracterização
de amostras inomogêneas, sem paralelismo entre as faces e/ou sensíveis a altas intensidades
presentes na região focal. Além do mais, a aplicação de um disco como seletor espacial permite
a utilização de intensidades menores para detecção de não linearidades (quando comparadas com
a varredura I convencional).

Não encontramos registros na literatura da utilização de disco ao invés de íris na técnica
de varredura I. Utilizando soluções numéricas apresentadas previamente, é possível realizar um
comparativo entre as varreduras de intensidade para ambos os filtros espaciais.

A equação 3.26 relaciona a variação da transmitância da técnica de varredura Z com a
fase gerada. A variação de transmitância presente na técnica de varredura Z eclipse é o dobro
da trânsmitância normalizada na técnica de varredura I eclipse, uma vez que tal técnica verifica
somente a variação do pico ou do vale. Desta forma, a transmitância normalizada para a técnica
de varredura I eclipse pode ser escrita como

TEI−scan = 1
20, 68(1− S)−0,44 |∆φ0| . (5.6)

Realizando a substituição de ∆φ0 é possível reescrever tal equação da forma

TEI−scan =
(1

20, 68(1− S)−0,44 n2 k Leff

)
I0. (5.7)

A parte interna da equação representa a inclinação da reta com a intensidade de pico no eixo das
abcissas. Desta forma, o índice de refração não linear será dado por

n2 = 2 (∆T/∆I)
0, 68(1− S)−0,44 k Leff

, (5.8)

onde ∆T/∆I é a inclinação da reta do ajuste.

A figura 5.1 apresenta a transmitância normalizada para o caso de varredura I eclipse e
convencional. Foram utilizadas as equações 5.8 e 3.18 para a simulação, esta ultima devidamente
ajustada para a técnica. É possível observar uma variação da transmitância normalizada muito
maior para o caso eclipse do que o caso convencional. Dependendo do nível de ruído do sistema,
a variação de transmitância para a técnica de varredura I convencional poderia ser imperceptível
nessas condições.
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Figura 5.1: Comparativo teórico entre medidas de varredura I convencional e eclipse. As retas
foram confeccionadas utilizando valores de n2 = 3, 2× 10−15 cm2/W , S = 0, 05, λ = 780 nm
e L = 1 mm .

A figura 5.2 apresenta os mesmos resultados com um ruído simulado a partir de um
número aleatório que faz o valor simulado da transmitância normalizada variar cerca de ±0, 015.
Neste exemplo, a verificação da não linearidade para o caso da técnica de varredura I convencional
pode ser inviável, com o desvio padrão da medida superando a sensibilidade da montagem,
enquanto é possível observar uma variação na transmitância para a técnica de varredura I eclipse.
Em ambas as simulações foram utilizados valores de n2 = 3, 2 × 10−15 cm2/W , S = 0, 05,
λ = 780 nm e L = 1 mm.

Figura 5.2: Comparativo teórico entre medidas de varredura I convencional (círculos vermelhos)
e eclipse (quadrados pretos) com um ruído agregado de ±0, 015 gerado através de números
aleatórios. As retas representam os valores sem os ruídos, apresentados na figura 5.1. As
simulações foram confeccionadas utilizando valores de n2 = 3, 2× 10−15 cm2/W , S = 0, 05,
λ = 780 nm e L = 1 mm .



Capítulo 6

Varredura de intensidade - Resultados

6.1 Introdução

Este capítulo apresenta os trabalhos desenvolvidos utilizando a técnica de varredura I
durante este período de doutorado. Cada seção abordará uma atividade, discutindo a proposta do
trabalho e o desenvolvimentos obtidos.

A primeira parte dos resultados apresenta um estudo comparativo entre a técnica de var-
redura I convencional e a eclipse utilizando as respostas no regime térmico nestes experimentos.
Na segunda parte, apresentamos resultados de caracterização de índice do refração não linear de
amostras através de nova técnica proposta, evidenciando a impossibilidade desta caracterização
através da montagem convencional.

6.2 Montagem experimental

A montagem experimental utilizada na técnica de varredura I eclipse e convencional é a
mesma apresentada previamente na figura 4.1. Somente algumas pequenas modificações foram
realizadas. Para executar a varredura I, a amostra permanece imóvel enquanto a intensidade é
variada com o auxílio do conjunto de placa de 1/2 de onda e polarizador. Na frente do detector
também ocorrem as mudanças entre a íris e o disco, a fim de comparar a sensibilidade entre a
técnica de varredura I convencional e eclipse. Desta forma, ambas as medidas de varredura I
ocorrem na mesma montagem experimental, facilitando a comparação.

53



Capítulo 6. Varredura de intensidade - Resultados 54

6.3 Sensibilidade da técnica de varredura I eclipse via efeitos
térmicos

A fim de validar qualitativamente a variação experimental e o ganho de sensibilidade ob-
tidos teoricamente pela técnica de varredura I eclipse, utilizamos de efeitos térmicos proveniente
de polietileno glicol 200 (PEG) em uma cubeta de 2 mm de comprimento ótico. Foram realizadas
medidas próximas e distantes da região focal em ambas as montagens a fim de normalização.

A figura 6.1a) apresenta transmitância normalizada medida através da varredura de
intensidade convencional de PEG enquanto a figura 6.1b) apresenta a medida para varredura de
intensidade do tipo eclipse sob as mesmas condições de amostra e do feixe. Ambas as medidas
foram realizadas 2, 3 ms após a abertura da janela de exposição temporal, caracterizando o
regime dominado pela resposta térmica do material. A amostra foi posicionada antes do ponto
focal, z = −0, 46z0. A obstrução (luz bloqueada) foi de 89, 3% para a o disco e 96, 8% para
a íris. Através dos resultados experimentais, é possível concluir que a técnica de varredura Z
eclipse realmente gera um ganho de sensibilidade e relação sinal-ruído quando comparada com a
técnica convencional. O ganho na sensibilidade pode ser evidenciado pela maior inclinação da
reta de ajuste para o caso do tipo eclipse, 8, 13× 104, quando comparada com a convencional,
3, 02× 104 (75). Além disso, o fato da montagem com o eclipse apresentar uma menor flutuação
dos dados experimentais em relação ao ajuste mostra que a relação sinal-ruído é melhor quando
comparada com a técnica convencional. Tanto os efeitos térmicos quanto os eletrônicos geram
uma variação de frente de onda que resulta na variação de transmitância detectada. Sendo assim,
consideramos equivalentes os ambos os efeitos na proposta do ganho de sensibilidade e SNR na
técnica de varredura I eclipse.

Figura 6.1: Transmitância normalizada de uma amostra de PEG para a) a técnica de varredura I
convencional e b) varredura I eclipse. É possível verificar uma ganho na sensibilidade (maior
inclinação) e na relação sinal-ruído (menor desvio do ajuste linear).
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6.4 Sensibilidade da técnica de varredura I eclipse via efeitos
eletrônicos do dissulfeto de carbono

Com o intuito de comprovar o aumento de sensibilidade para efeitos eletrônicos, foram
realizados estudos com amostras de dissulfeto de carbono, CS2, em uma cubeta de quartzo de
1 mm. Tal amostra apresenta uma não linearidade eletrônica mensurável para nosso sistema e
suas propriedades não lineares estão bem definidas na literatura (23; 30).

Inicialmente foi realizada uma medida de varredura Z eclipse para definir a melhor região
para a fixação da amostra na medida de verredura de intensidade. A figura 6.2a) apresenta tal
medida, realizada com a potência de 1, 6 GW/cm2 e um disco obstruindo 92% da luz transmitida.
A amostra foi posicionada a uma distância de aproximadamente −1, 15z0, próximo ao pico da
curva de varredura Z, antes do ponto focal. Nessa posição, foram realizadas varreduras de
intensidade convencional e eclipse. Sob as mesmas condições, foram realizadas varreduras de
intensidade em uma posição 20 mm anterior ao ponto focal, a fim de realizar a normalização
da medida. A figura 6.2b) apresenta todas estas varreduras de intensidades. Nesta imagem, é
possível verificar que a medida para o caso convencional não apresenta variação significativa das
diferentes posições, enquanto tal variação é evidente para o caso do tipo eclipse. Essa variação se
dá pelo fato de existir uma não linearidade induzida na região próxima ao foco, provocando uma
mudança de curvatura na frente de onda e, consequentemente, na quantidade de luz que atravessa
o filtro espacial e chega ao detector. Isso fica igualmente explícito quando se verifica a diferença
absoluta entre a varredura de intensidade medida próxima e distante do foco, apresentada na
figura 6.2c). O caso de varredura de intensidade eclipse apresenta uma aumento na diferença
do sinal medido enquanto a convencional permanece aproximadamente constante dentro da
flutuação do sistema. Esta análise é passível de concluir a autenticidade da proposta quanto a
sensibilidade da técnica, visto que a intensidade apresentou uma variação mensurável somente
em um dos casos, o mais sensível. Por fim, a figura 6.2d) apresenta a medida de varredura I
eclipse, normalizada, para a amostra de CS2. Tal normalização apresenta, ainda que ruidosa, um
comportamento linear, conforme esperado pela teoria. O ajuste dos resultados se fez com uma
reta de inclinação igual a 0, 018 ± 0, 002 cm2/GW e interceptação no eixo da transmitância
normalizada em 0, 995± 0, 002. Utilizando S = 0, 92 e L = 1 mm, o índice de refração medido
para a amostra pela nova montagem experimental é de n2 = 2, 23 ± 0, 24 × 10−15 cm2/W ,
corroborando com os resultados prévios através de outras técnicas (36). A interceptação fora
do zero é aceitável uma vez que a diferença é pequena e está dentro do ruído do sistema. A
normalização não foi realizada para a técnica de varredura I convencional visto que as curvas
próxima e distante do foco não apresentaram diferença notável para as medidas realizadas.

Podemos avaliar o ganho na relação sinal-ruído entre a técnica convencional e a eclipse.
A relação sinal-ruído nesse sistema pode ser avaliada pela razão entre o sinal medido e a raiz
quadrada do mesmo (visto que os dados obtidos em ambas as técnicas são proveniente de uma
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Figura 6.2: Análises para uma amostra CS2 em uma cubeta de quartzo de 1 mm. a) Transmitância
normalizada medido através da técnica de varredura Z eclipse. b) Varredura de intensidade
para posições próxima e distante do foco para montagem convencional e eclipse. c) Diferença
entre o sinal próximo e distante do foco para cada uma das montagens. d) Varredura I eclipse já
normalizada apresentando um comportamento linear.

média de aquisições). Desta forma, a acréscimo na relação sinal-ruído, SNRganho, pode ser
mensurado pela razão entre as técnicas, do modo

SNRganho = SNREI−scan

SNRI−scan
. (6.1)

Utilizando a equação 5.7 e realizando uma adaptação direta da variação de transmitância da
técnica de varredura Z convencional no caso de abertura finita para a técnica de varredura I
convencional, equação 3.18, teremos

SNRganho = 0, 68(1− SEI−scan)−0,44√
0, 68(1− S)−0,44

0, 406(1− SI−scan)0,25√
0, 406(1− S)0,25

−1

, (6.2)

onde os termos comuns em ambas as equações foram omitidos. A equação apresentada pode ser
reescrita da forma

SNRganho = 0, 68(1− SEI−scan)−0,94

0, 406(1− SI−scan)−0,25 . (6.3)

Utilizando os valores apresentados, SEI−scan = 0, 92 para o disco e SI−scan = 0, 3 para a íris,
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teremos que SNRganho ≈ 17. Portanto, a utilização do disco nesta avaliação do dissulfeto de
carbono pela técnica de varredura I eclipse acarretou em uma melhoria de 17 vezes na relação
sinal ruído quando comparada à convencional. Ainda assim, tal amostra não pode ser mensurada
através da técnica convencional devido à diferença de sensibilidade entre as técnicas.



Capítulo 7

Espectroscopia de efeito Kerr ótico
resolvida no tempo

7.1 Introdução

Um dos efeitos resultantes da interação não linear da luz com o meio é a dependência
do índice de refração à intensidade. Tal resposta, já apresentada neste trabalho, se caracteriza
como uma modificação do índice de refração na presença de um campo elétrico intenso. Esta
dependência da intensidade no índice de refração foi importante na caracterização não linear nas
técnicas apresentadas nos capítulos 3 e 5. Contudo, ali, o efeito resultava em um sinal gerado e
medido no mesmo sentido da propagação e polarização do feixe incidente, i.e., o campo gerador
da variação do índice de refração estava alinhado com a polarização do feixe analisador. Os
próximos capítulos apresentarão técnicas de caracterização resultantes da excitação do índice
de refração não linear com variação da propriedade analisada nos sentidos de propagação e
polarização diferentes ao do feixe que induziu.

Discutindo um pouco da origem histórica, John Kerr demonstrou pela primeira vez, em
1875, o efeito que levou seu nome. No efeito Kerr, uma birrefringência é induzida em um
meio transparente e isotrópico na presença de um campo DC. Em 1969, foi demonstrada pela
primeira vez a espectroscopia de efeito Kerr ótico (OKE) (76). Nesta ocasião, Mayer e Gires
mostraram teoricamente que um laser pulsado teria intensidade suficiente para induzir uma
birrefringência em um material. Anos mais tarde, em 1975, após o advento do laser, Duguay e
Hansen demonstraram experimentalmente a espectroscopia OKE, utilizando pulsos de alguns
picosegundos e estudando a dinâmica orientacional de CS2 e nitrobenzeno (77).

Pulsos ultracurtos são necessários nas técnicas de espectroscopias óticas não lineares por
duas razões básicas: a primeira, já citada neste trabalho, se dá na necessidade da alta intensidade
para excitação dos termos não lineares, condição existente no pico dos pulsos; em segundo

58



Capítulo 7. Espectroscopia de efeito Kerr ótico resolvida no tempo 59

lugar, a necessidade de uma resolução temporal na análise e interpretação dos efeitos gerados na
interação. Para o melhor entendimento de um efeito, para a determinação da dinâmica através
de seus tempos de respostas característicos, o mecanismo de análise deve possuir um tempo
característico mais rápido que fenômeno a ser estudado. No caso do tempo característico do
mecanismo de análise ser mais longo que a resposta da perturbação do meio, duas condições
podem ocorrer: ou esse efeito poderá ser mal interpretado ou será omitido pela falta de resolução.
Estes fatos exemplificam a necessidade da utilização de pulsos ultra-rápidos.

Efeitos não lineares são resultados da excitação de ordens superiores da polarização
macroscópica. Em todos estes termos, mais de um campo elétrico é necessário para descrever a
polarização não linear correspondente. Para estudar respostas temporais não lineares, é possível
realizar técnicas utilizando dois feixes distintos, com diferentes tempos de interação e/ou atraso
entre si, onde um dos feixes excita a não linearidade e outro verifica o efeito gerado. Sistemas
de bombeamento e prova (ou excitação e prova) utilizam dois feixes interagindo no meio com
um atraso variável entre eles. Um deles, o bombeamento (ou excitação), apresenta um alta
intensidade que induzirá diversos efeitos no material estudado. O segundo, o prova, possui
uma baixa intensidade não gerando nenhum efeito adicional não linear no material durante
a sua propagação, somente interagindo com o material para sofrer os efeitos gerados pelo
bombeamento.

7.2 Principio da técnica

A espectroscopia OKE estuda a dinâmica molecular de um sistema através da birrefrin-
gência induzida em um material. Um feixe de excitação induz o efeito não linear no meio e um
segundo feixe, de prova e polarizado a 45 graus em relação ao primeiro, sente o efeito gerado
em diversos intervalos de interação, antes e depois da propagação do primeiro. A variação
de fase do feixe de prova gerada pela birrefringência é detectada e, a partir dela, é possível
estudar dinâmicas moleculares e tempos característicos dos materiais (78). Em uma discussão da
resposta molecular para líquidos isotrópicos, a birrefringência é induzida pelo alinhamento das
moléculas e pela excitação dos modos inter e intra-moleculares, consequência da interação do
momento de dipolo com o campo elétrico (79). Uma representação simplificada dessa interação
está apresentada na figura 7.1 Para materiais vítreos e cristalinos, tal efeito pode ser verificado
pela distorção da nuvem eletrônica da molécula e excitação dos modos vibracionais do sólido
(5).

Um exemplo do sinal detectado está apresentado na figura 7.2, realizada por Heisler e
colaboradores para uma amostra de CS2 (78; 80). Nesta é possível observar a existência de
um pico de sinal para tempos de atraso iguais a zero, isto é, quando o feixe de excitação e
de prova propagam simultaneamente na amostra, gerando e testando a maior birrefringência
induzida no material. Após este momento, o sinal decai exponencialmente com distintos tempos
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Figura 7.1: Alinhamento de moléculas ocasionado por um campo elétrico intenso e a consequente
indução da birrefringência. O campo de análise, propagando com polarização a 45 graus em
relação ao campo de excitação, sentirá distintos índices de refração para cada projeção da
polarização.

característicos gerado através de interações difusivas, libracionais e intermediárias das moléculas,
que serão discutidas posteriormente. A figura também apresenta a autocorrelação dos feixes do
sistema, necessária para a interpretação dos sinais. Através da análise do sinal total, é possível
estudar as distintas respostas dos materiais.

Figura 7.2: Medida de OKE para uma amostra de CS2. O sinal completo e os individuais
deconvoluídos estão apresentados (80).
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A componente libracional é diretamente proporcional ao índice de refração não linear.
Além das propriedades citadas, a espectrocopia de OKE pode mensurar o índice de refração não
linear através de análises comparativas com uma amostra conhecida (81), propriedade analisada
nas técnicas apresentadas nos capítulos prévios.

7.3 Detecção ótica heterodina da espectroscopia de efeito Kerr
ótico

A detecção ótica heterodina do OKE (OHD-OKE), proposta por Ippen e Shank (82),
amplificou consideravelmente o sinal da técnica. Nesta configuração, um pequeno vazamento de
luz, atuando como oscilador local, é inserido no detector a fim de medir o termo heterodino do
sinal (segundo termo da equação 3.13 apresentada no capítulo 3).

Neste momento vale a pena relembrarmos os capítulos 3 e 5. Em ambos, apresentamos
técnicas em que a variação do sinal detectado é originado pelo termo heterodino do sinal
total gerado no interior da amostra. Nestes capítulos também já foi possível verificar como a
utilização da proporção correta entre os campos que compõem o sinal pode acarretar em um
ganho na sensibilidade da técnica. A técnica de OKE apresenta igualmente um ganho para casos
heterodinados, na proporção correta entre os campos quem compõem o sinal.

A heterodinação do sinal na montagem experimental da OHD-OKE pode ser realizada
de duas maneiras distintas: ou tornando o feixe de prova levemente elíptico antes de chegar
na amostra, acarretando no vazamento de luz através do analisador; ou detectando as distintas
polarizações do prova, verificando a variação de fase gerada pela indução da birrefringêcia. No
primeiro caso, um polarizador atuando como analisador é posicionado em frente ao detector de
modo que permita que somente a polarização perpendicular a do feixe de prova seja transmitida.
Desta forma, somente a componente modificada pela birrefringência induzida no meio seria
detectada. A detecção heterodinada se dá pelo fato de ocorrer um vazamento através do analisador,
isto é, tornando o feixe de prova levemente elíptico (79). A segunda maneira de realizar a detecção
heterodinada possui vantagem em relação a primeira, uma vez que a análise das polarizações
perpendiculares já subtrai diretamente o termo heterodino do sinal, enquanto a primeira necessita
de processos complementares para isso. Além disso, algumas possíveis flutuações aleatórias
da fonte podem ser omitidas no segundo caso apresentado (78; 79). A detecção heterodina
da espectroscopia de OKE utilizada nesse trabalho é semelhante a segunda apresentada e uma
representação simplificada desta está apresentada na figura 7.3.

A interação do pulso de prova no sistema modificado pela atuação do feixe de excitação
na detecção heterodina da espectroscopia de OKE pode ser descrita da forma (83)

T (τ) =
∫ +∞

−∞
dtIprobe(τdelay − t) {1 + sin [φ(t)]} , (7.1)



Capítulo 7. Espectroscopia de efeito Kerr ótico resolvida no tempo 62

Figura 7.3: Representação simplificada da detecção ótica heterodina da espectroscopia de efeito
Kerr ótico.

onde Iprobe é a intensidade do feixe de prova, τdelay é o atraso entre os pulsos de prova e de
excitação e φ(t) é a dependência temporal da fase induzida no sistema pelo pulso de excitação
dada por

φ(t) = ωL

c
∆n(t), (7.2)

onde, conforme apresentado em capítulos anteriores, ω é a frequência do comprimento de onda
do feixe utilizado, L o comprimento de interação entre os feixes e c é a velocidade da luz. A
variação do índice de refração ∆n(t) será descrita como uma integral dependente da função
resposta não linear molecular, R, e da intensidade do feixe de bombeamento que induziu a
variação, Ipump. Isto ocorre devido ao fato da variação de índice de refração poder ocorrer em
distintos tempos. Sendo assim, podemos escrever esta variação como

∆n(t) =
∑
m

∆nM(t), (7.3)

∆n(t) =
∑
m

∫ +∞

−∞
dt′Ipump Rm(t− t′), (7.4)

onde Rm é a enésima parte da função resposta não linear molecular.

Utilizando a variação do índice de refração e da fase induzida na equação 7.1, chegamos
na equação

T (τdelay) ∝
∫ +∞

−∞
dtAc(t)R(τdelay − t). (7.5)
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Tal equação mostra que as interações em diversos atrasos do bombeamento e prova resultam em
um sinal da OHD-OKE que é proporcional à integral da autocorrelação do pulsos no experimento,
Ac, e da função resposta não linear molecular, R.

A fim de compreender melhor os processos que compõem o sinal, podemos reescrever
a equação acima como a convolução entre a autocorrelação e a função resposta não linear
molecular, sendo (78)

∫ +∞

−∞
dtAc(t)R(τdelay − t) = Ac(t)

⊗
R(t), (7.6)

que, por sua vez, a função resposta pode ser substituída, chegando a

∫ +∞

−∞
dtAc(t)R(τdelay − t) = Ac(t)

⊗
[σ(t) + r(t)] , (7.7)

onde σ é a contribuição eletrônica e r é a contribuição nuclear da função resposta.

A função resposta do meio pode ser escrita como uma soma da resposta eletrônica e
da resposta nuclear do meio (83). A resposta eletrônica é instantânea na escala temporal e é
observado somente quando os dois pulsos, bombeamento e prova, estão sobrepostos. Por estas
razões, tal resposta pode ser tratada como uma delta de Dirac. Sob a condição de que o sistema
está longe de qualquer ressonância eletrônica, a resposta nuclear pode ser descrita como uma
soma das possíveis respostas diferentes do sistema, ri. Neste termos estão contidos as respostas
dos movimentos nucleares intra e intermoleculares que se observa na dinâmica de relaxamento.
A soma destes pode ser escrita como

r(t) =
∑
i

ri(t). (7.8)

Para o caso da dinâmica intermolecular de amostras líquidas com simetrias simples, como
algumas apresentadas neste trabalho, as resposta nucleares são compostas por três distintos
regimes temporais (78). Sendo assim, os três termos são dados por

r1(t) = a1 exp(−t/τdiff )[t− exp(−t/τrise1)], (7.9)

r2(t) = a2 exp(−t/τint)[t− exp(−t/τrise2)], (7.10)

r3(t) = a3 exp(−α2t2/2) sin(ω0t), (7.11)

onde ai são termos de normalização, τdiff e τint são os tempos de difusivos e intermediários
respectivamente, τrise1 e τrise2 são tempos de subida dos respectivos termos, α é a polarizabilidade
do sistema e ω0 é a frequência principal de oscilação. Tais respostas possuem suas especificas
origens e serão individualmente apresentadas.

A equação 7.9 se refere à contribuição difusiva do sistema, o retorno das moléculas
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ao estado de equilíbrio após a orientação e indução da birrefringência. A molécula sofre
um movimento libracional oriunda da limitação do movimento rotacional devido à presença de
vizinhos. Esse movimento pode ser considerado como um efeito molecular uma vez que os termos
do movimento podem ser descritos como termos de movimento dos tensores de polarizabilidade
(79). Moléculas que possuem polarizabilidade isotrópica também pode apresentar uma resposta
para este termo. Nesse caso, o sinal é originado pelos efeitos da interação dipolo/dipolo induzido.
Isso ocorre pois, durante essa dinâmica, a molécula não sofre efeitos somente do campo aplicado,
mas também do dipolo induzido nas moléculas vizinhas, que tem uma forte dependência da
distância até as vizinhas, da molécula vizinha e da posição da molécula de interesse relativa ao
campo elétrico aplicado.

A equação 7.10 está relacionada aos tempos intermediários de decaimento. Esta resposta
possui um decaimento tipicamente mais rápido que o difusivo e sua origem ainda é assunto de
discussões. McMorrow e Lotshaw propuseram um modelo para esta resposta tratando como
modos intermoleculares com oscilações coerentementes excitadas, podendo ser amortecidos
subcriticamente, amortecidos supercriticamente ou criticamente amortecido (84). Uma extensão
desse modelo foi proposta utilizando um amortecimento dependente da frequência baseado
em populações térmicas nos níveis quânticos dessas oscilações (79). De acordo com este
estudo, tempo intermediário deve ser proporcional à densidade e inversamente proporcional à
temperatura, condição já definida para o tempo de correlação orientacional (85).

Por fim, a equação 7.11 representa a perda da fase de osciladores de baixa frequência ao
redor da frequência principal de oscilação ω0. Sob a atuação do campo, a molécula realiza um
movimento de rotação que é interrompido devido a presença do potencial das moléculas vizinhas
(80). Essa é a resposta que induz a birrefringência e retorna ao seu estado inicial sem nenhum
tipo de dinâmica com longo tempo de resposta, a componente libracional da figura 7.2.

Até então, todos esses tempos característicos das dinâmicas foram apresentados no
espectro temporal. A deconvolução do sinal e a análise no domínio de frequência possibilita
um estudo mais claro das respostas do sistema. Essa proposta foi uma grande contribuição na
análise e na interpretação da espetroscopia de OKE proposta por McMorrow e Lotshaw (86).
Eles apresentaram uma maneira de realizar a deconvolução pela transformada de Fourier para
a técnica, permitindo a remoção do termo difusivo do sinal da parte orientacional da resposta,
além da análise através da densidade espectral.

A deconvolução do sinal é realizada através da parte imaginária do sinal, utilizando
propriedades da transformada de Fourier (78; 79). Sendo assim

={T (τ)} = ={Ac(t)}={R(t)} . (7.12)

De acordo com o teorema da deconvolução, a transformada de Fourier da deconvolução de duas
funções é igual ao produto da transformada de cada função. Além disso, uma vez que toda a
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dinâmica está contida dentro da função reposta do meio, este é o termo que interessa a fim de
analisar a dinâmica no espaço de frequência. Deste modo, chegamos a deconvolução D dada por

D(ω) = ={R(t)} = ={T (τ)}
= {Ac(t)}

. (7.13)

O resultado dessa transformação é chamada de densidade espectral. A resposta eletrônica não
contribui nessa transformação devido ao fato de ser uma constante real.

Ainda, é possível remover a parte difusiva orientacional da densidade espectral, sendo
chamada então de densidade espectral reduzida. Nesse caso, a resposta apresentada pela equação
7.9 é removida deste sinal, evidenciando os tempos intermediários. Um exemplo da transfor-
mação do sinal de OHD-OKE e da apresentação da densidade espectral e densidade espectral
reduzida pode ser vista nas figuras 7.4a, 7.4b e 7.4c respectivamente, para uma amostra de
2,4,6-trifluoropiridina (79). É possível verificar o deslocamento do pico para tempos menores
(frequências maiores) da densidade espectral para a densidade espectral reduzida. Outro ganho
significativo na análise no espaço de frequências se dá pela resposta oscilatória da molécula.
A figura 7.4 deixa evidente a existência de pequenas oscilações em duas frequências distintas
no decaimento da medida de OHD-OKE. No espectro de frequência, tais frequências ficam
evidentes através de dois picos característicos nas frequências de vibração (no caso específico da
amostra de 2,4,6-trifluoropiridina, estão localizadas em 230 e 270 cm−1).

Figura 7.4: Resposta no a) regime temporal da OHD-OKE, b) densidade espectral e c) densidade
espectral reduzida de uma amostra de 2,4,6-trifluoropiridina (79).



Capítulo 8

Espectroscopia de efeito Kerr ótico
resolvida no tempo - Resultados

8.1 Introdução

A espectroscopia de OHD-OKE, apresentada no capítulo anterior, estuda a dinâmica
em líquidos através de uma montagem de excitação e prova. Nesse capítulo, apresentaremos
os resultados experimentais obtidos que utilizam diretamente esta técnica. O domínio deste
experimento foi fundamental para o desenvolvimento da técnica que será apresentada no capítulo
9, uma vez que apresentam grande similaridade entre si.

Essa seção abordará a montagem experimental utilizada no laboratório para a aquisição
de dados da espectroscopia de OHD-OKE. Além disso, serão discutidos os resultados obtidos
para uma amostra de di-iodometano (CH2I2) e dibromometano (CH2Br2), além das perspectivas
em medidas de dihalometanos. Além de apresentar resultados bastante interessantes, não foram
encontrados caracterizações através de OHD-OKE na literatura paras estas amostras.

8.2 Montagem experimental

A montagem experimental utilizada na técnica OHD-OKE está apresentada na figura 8.1.
Optamos por apresentar todo o caminho ótico, bem como os componentes e os equipamentos a
fim de permitir uma melhor compreensão da montagem experimental existente no laboratório.

A fonte utilizada é um oscilador laser mode-locked Coherent Mira 900, que utiliza de um
cristal de Ti:Safira e, na configuração utilizada nesses resultados, entregava pulsos de 150 fs
a uma frequência de 76 MHz e com cerca de 600 mW de potência na saída da cavidade. Na
saída do laser, existe um conjunto composto de um isolador de Faraday e uma placa de meia
onda atuando para que o feixe não seja retro-refletido ao longo do experimento e desestabilize a
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geração de pulsos.

Figura 8.1: Representação completa da montagem experimental existente no laboratório utilizada
na detecção ótica heterodina da espectroscopia de efeito Kerr ótico. Os detalhes estão discutidos
no texto.

Ao longo de toda a montagem, diversas íris são posicionadas a fim de definir os caminhos
de propagação e alinhamentos, além de auxiliar na obstrução de espalhamentos provenientes
do feixe de bombeamento que possam chegar aos detectores. Após uma série de reflexões que
direcionam o feixe, este é dividido por um divisor de feixe que separa o bombeio e o prova, em
uma proporção de cerca de 90− 10%. O feixe mais intenso percorre um caminho que passa por
uma linha de atraso, uma montagem refletora que se desloca na direção de propagação, além
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de passar por um modulador ótico que auxiliará na atenuação de ruídos. Antes de chegar na
amostra, o feixe de excitação ainda refrata através de um conjunto de polarizador e placa de meia
onda que permite a definição da polarização e atenuação do sinal, caso necessário. A excitação,
nos resultados que serão apresentados aqui, foi polarizada perpendicular ao plano da mesa. O
feixe de prova percorre um caminho de comprimento semelhante ao bombeamento, a fim de
permitir que os pulsos cheguem juntos na amostra. Este segundo caminho também conta com
um conjunto de polarizador e placa de meia onda permitindo o controle da polarização e da
intensidade. O feixe de prova foi polarizado a 45o em relação ao de excitação.

Os dois feixes são focalizados no interior da amostra através de uma lente com distância
focal de aproximadamente 5 cm. Após a propagação pela amostra, o feixe de bombeamento
é obstruído enquanto o de prova é circularmente polarizado com o auxílio de uma placa de
um quarto de onda a fim de balancear a intensidade que chega aos dois detectores. Após,
as polarizações são separadas com o auxílio de um polarizador Glan-Thompson, detectadas
individualmente e subtraídas entre si através de um amplificador do tipo lock-in, modelo 7265
DSP da marca Perk In Elmer Instruments, conforme previsto pela detecção heterodinada da
espectroscopia de efeito Kerr ótico. Todo o sistema é controlado por um programa em plataforma
LabView, que recebe a informação da subtração dos sinais realizada no amplificador lock-in e
movimenta a linha de atraso.

A montagem experimental foi validada através da caracterização de amostras conhecidas
na literatura. Foram analisadas amostras de acetona e dissulfeto de carbono, apresentadas na
figura 8.2. A tabela 8.1 apresenta os valores ajustados através de exponenciais simples, da forma
A1e

−t/τdiff + y0 e exponenciais duplas, dadas por A1e
−t/τdiff +A2e

−t/τint + y0, e compara com
os valores encontrados na literatura com cada tipo específico de ajuste (87; 88; 89; 90; 91). Cada
tempo apresentado representa um regime específico e foi ajustado na região onde tal resposta
ocorre, baseando em resultados previamente reportados na literatura.

Figura 8.2: Resultados experimentais para amostras de CS2 e acetona a fim de validar a montagem
experimental da técnica.

Considerando o resultado satisfatório da reprodutibilidade da técnica em comparação
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Amostra Propriedade Equação ajustada Medido Reportado

Acetona
τdiff

Exponencial simples 916± 20 982± 16 (87)
Exponencial dupla 1067± 75 1090 (88), 1021 (89)

τint Exponencial dupla 140± 4 240 (88)

CS2
τdiff Exponencial dupla 1733± 93 1680± 150 (90) , 1760 (91)
τint Exponencial dupla 530± 63 400± 70 (90), 550 (91)

Tabela 8.1: Resultados experimentais e comparações com resultados reportados para amostras
de CS2 e acetona com distintos ajustes exponenciais.

com a literatura, consideramos a montagem experimental devidamente confiável dentro do limite
de detecção. Dessa forma, tal configuração foi utilizada para analisar as dinâmicas e os tempos
característicos associados ao di-iodometano.

8.3 Dinâmica molecular de dihalometanos

Dihalometanos possuem distintas utilizações dependendo do átomo utilizado na formação
da molécula. Por exemplo, o di-iodometano é um líquido que possui uma alta densidade,
característica que permite a utilização na determinação de densidade de minerais e outros
amostras sólidas (92). Além disso, possui um alto índice de refração, aproximadamente igual a
1, 74, sendo amplamente utilizado em misturas de líquidos de casadores de índice de refração,
aplicação em que o conhecimento das suas propriedades óticas lineares e não lineares pode ser
necessária. O dibromometano e o diclorometano são utilizados como solventes de moléculas
orgânicas, em soluções de corante aplicados como meio de ganho em lasers e em sistemas
geradores de feixes supercontínuos onde são utilizados para amplificar o campo local sobre os
dopantes (93; 94; 95).

Em uma pesquisa literária, foram encontrados diversos trabalhos abordando esses materi-
ais, tais como: caracterização do índice de refração não linear através de integração temporal
interferométrica na faixa do comprimento de onda de infravermelho com pulsos de nanosegun-
dos (96) e em matrizes porosas vítreas em pulsos de picosegundos no comprimento de onda de
532 nm (97); estudos teóricos de estados eletrônicos (98) e dinâmica e orientação molecular
sobre uma superfície de cobre (99); e dinâmica molecular através da indução de birrefringência
de um feixe na faixa de THz (100) e através de espalhamento coerente na mistutra de quatro
ondas (101). Contudo, nenhum desses trabalhos encontrados abordaram as dinâmicas através de
configurações semelhantes a que utilizamos, tampouco não realizaram caracterização de índice
de refração não linear com pulsos de femtosegundos, técnica apresentada no capítulo 3.

O di-iodometano é um material que utiliza cobre como estabilizador. A amostra foi
adquirida da empresa Sigma-Aldrich com 99% de pureza. Foi realizada a filtragem através
de poros de tamanho igual a 0, 25 µm a fim de eliminar partículas que geram espalhamento e
deixam o sinal ruidoso. Após, a amostra foi medida na montagem da OHD-OKE e o resultado
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está apresentado na figura 8.3. É possível verificar que existe uma difusão bastante longa na
amostra, além da excitação de modos vibracionais que ficam evidentes na oscilação presente no
decaimento do sinal.

Figura 8.3: Resultado experimetal medido através da espectroscopia de OHD-OKE para uma
amostra de di-iodometano.

A deconvolução pode ser realizada para tal medida a fim de verificar o frequência
característica de vibração da molécula. A figura 8.4 apresenta densidade espectral da medida
de OHD-OKE para a amostra de di-iodometano. A deconvolução foi realizada utilizando uma
medida de autocorreção entre os feixes de bombeamento e de prova sob as mesmas condições da
montagem experimental existentes na aquisição da dinâmica. Nesta, a parte difusiva orientacional
é removida, restando o regime intermediário, modos intermoleculares, apresentado na primeira
região, entre 0 e 60 cm−1. O pico característico de vibração da molécula, observável também no
regime temporal, fica evidente na região de 120 cm−1. Essa vibração concorda com resultados
prévios encontrados na literatura (100; 101). Para frequências mais altas, além de 130 cm−1, os
picos existentes precisam ser interpretados quanto a possíveis artefatos experimentais.

A figura 8.5 apresenta o espectro Raman para di-iodometano, mesma amostra analisada
através da espectroscopia de OHD-OKE. A medida foi realizada em um microscópico confocal
Raman, modelo LabRAM HR Evolution Raman, fabricado pela Horiba. O modo vibracional
observado neste resultado coincide com medido pela espectroscopia de OHD-OKE.

A amostra de diclorometano utilizada apresentava pureza analítica, portanto, nenhum tipo
de filtragem prévia foi realizada nesta. Analisando a amostra pela espectroscopia de OHD-OKE,
obtemos a dinâmica molecular apresentada na figura 8.6. É possível verificar um longo tempo
difusivo além de pequenas oscilações no sinal proveniente de vibrações intramoleculares neste
resultado.

Ainda que a vibração da molécula observada no decaimento do sinal tenha uma inten-
sidade pequena, ela pode ser verificado na deconvolução do sinal. A figura 8.7 apresentada a
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Figura 8.4: Resultado experimetal medido através da espectroscopia de OKE para uma amostra
de di-iodometano.

Figura 8.5: Espectro Raman da amostra de di-iodometano analisada neste trabalho. O pico
representa a vibração característica da molécula na faixa de 120 cm−1.

densidade espectral obtida a partir dos resultados da espectroscopia OHD-OKE. Nesta, é possível
observar um pico na região de 170 cm−1, o que coincide com os valores reportados na literatura
(102; 103; 104).

Tanto os resultados obtidos para o di-iodometano quanto os do diclorometano apresenta-
ram picos secundários na região periférica do pico de vibração. As origens de tais tempos de
resposta não são claras e ainda necessitam de mais estudos para o melhor entendimento.

A fim de reforçar os resultados obtidos nesse estudo, iremos desenvolver mais algumas
atividades. Uma análise utilizando um espectrômetro Raman precisa ser realizada para a
amostra de diclorometano. Também é necessário desenvolver semelhantes análises nos demais
membros líquidos da família dos dihalometanos com apenas um tipo de halógeno, sendo eles
o diclorometano, e até com mais de um tipo de halogeno, tais como o fluoroiodometano,
cloroiodometano, bromoiodometano e o bromoclorometano.
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Figura 8.6: Resultado experimetal medido através da espectroscopia de OHD-OKE para uma
amostra de diclorometano.

Figura 8.7: Resultado experimetal medido através da espectroscopia de OHD-OKE para uma
amostra de diclorometano.
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Espectroscopia de efeito Kerr ótico
superficial resolvida no tempo

9.1 Introdução

Materiais podem possuir distintas propriedades e características dependendo da região
espacial observada. Em líquidos, por exemplo, algumas propriedades podem apresentar ca-
racterísticas bastante distintas se observadas no volume ou nas interfaces. O conhecimento e
o entendimento de efeitos de superfície são fundamentais para diversas aplicações, tais como
lubrificantes, sensores e processos de catálises heterogêneas (105).

As características óticas de superfície podem ser avaliadas por diversas técnicas. As
propriedades lineares dos materiais, respostas provenientes da susceptibilidade de primeira
ordem, podem ser avaliadas por métodos tais como: a técnica de elipsometria, que pode medir
o coeficiente dielétrico do meio, a estrutura e composição da superfície além de possibilitar o
monitoramento in situ da temperatura, crescimento e absorção durante a fabricação de filmes
finos; técnicas de diferença de reflexão, capazes de medir a refletividade na superfície de
materiais, absorção e até mesmo alguma birrefringência existente na interface; entre outras (106).
Estas técnicas avaliam propriedades intrínsecas dos materiais sem modificar as suas propriedades
durante a medição, o que é característico do regime linear de interação da luz.

De outra forma, também podemos analisar as propriedades de interfaces através de
técnicas não lineares. A geração de segundo harmônico, soma e subtração de frequências são
associadas a susceptibilidade de segunda ordem da polarização macroscópica e ocorre em regiões
com quebra de simetria, condição existente na interface de um material. A inversão de simetria,
apresentada e discutida no capítulo 2 para volumes, é quebrada na superfície, permitindo que
os termos pares da susceptibilidade sejam não nulos. As técnicas de misturas de três ondas são
bastante sensíveis às interfaces, sendo muito úteis na determinação da cobertura, orientação e
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determinação da susceptibilidade de segunda ordem da camada superficial e análise de vibrações
Raman (106).

A polarização de terceira ordem também pode gerar efeitos em interfaces de materiais.
Estudos em interfaces utilizando não linearidade de terceira ordem podem ser realizados utili-
zando mistura de quatro ondas, através da geração de terceiro harmônico, soma ou subtração de
frequências, mistura degenerada de quatro ondas ou espalhamento coerente anti-Stokes Raman
(106). Além destas, ordens ainda mais superiores da polarização macroscópica também podem
ser utilizadas para estudos de interfaces como, por exemplo, a geração de quarto harmônico (107).
Ainda que técnicas que utilizam os termos pares da susceptibilidade serem bastante sensíveis à
superfície (pela quebra de simetria do meio), a intensidade do sinal diminui com o aumento da
ordem excitada na interação. Tais atenuações de sinais podem ser compensadas com interações
de plasmons de superfície e ressonâncias do material (106).

O estudo das dinâmicas temporais na superfície de materiais também são de suma impor-
tância. Além da caracterização de amostras, a evolução ao longo do tempo de uma interação
molecular pode auxiliar no entendimento de processos de ligações e interações moleculares.
Para experimentos com resolução temporal na escala de tempo de dinâmicas libracionais e
vibracionais, na escala de sub- e picossegundos, é comum utilizar experimentos que usufruam
de sistemas de excitação e prova. No âmbito da dinâmica molecular em superfície, podemos
citar alguns experimentos como a SHG/SFG ultra-rápida resolvida do tempo, que excita a sus-
ceptibilidade de quarta ordem da polarização macroscópica, e a espectroscopia no infravermelho
resolvida no tempo, que atua na região de comprimentos de ondas associados ao infravermelho
e é relacionada à polarização macroscópica de terceira ordem (106; 108; 109). Apesar das
respostas dessas ultimas duas técnicas poderem parecer semelhantes aos resultados medidos pela
técnica de OHD-OKE, elas estão relacionadas somente à dinâmica dos modos vibracionais da
molécula ou as respostas de quarta ordem da polarização não linear.

Outra possível maneira de estudar dinâmicas de interfaces é através do confinamento
de amostras em pequenos volumes, chegando até a situação onde a maioria das moléculas
estarão em contato com uma interface. Essa estratégia foi bastante explorada por Fourkas e seus
colaboradores que realizaram experimentos de OHD-OKE de líquidos confinados em nanoporos
de sílica em distintas amostras, realizando variações dos tamanhos das regiões de confinamento
e sob distintas temperaturas (105; 110; 111; 112). Esses trabalhos observaram um aumento no
tempo difusivo das moléculas a medida que o nanoporo de confinamento diminui. O efeito de
interface poderia ser o causador desse tempo de decaimento mais longo, contudo tal modificação
não consegue discernir os efeitos de superfície dos possíveis efeitos de confinamento do líquido.

No capítulo 7 discutimos como modificação do índice de refração pela intensidade pode
ser utilizada para estudar a dinâmica molecular e movimentos vibracionais e libracionais em
um meio. Aquela técnica, já muito bem estabelecida, é utilizada somente nos estudos em um
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volume, não sendo aplicada para interfaces e descontinuidades de materiais (79). Aqui propomos
a inédita espectroscopia de efeito Kerr ótico superficial resolvida no tempo, ou simplesmente
STROKE (do inglês surface time-resolved optical Kerr effect), como uma técnica capaz de
estudar dinâmica molecular em interfaces de líquidos. Indo além das técnicas brevemente
apresentadas nessa introdução, a espectroscopia STROKE tem a grande vantagem de analisar
dinâmica molecular através da excitação do polarização não linear de terceira ordem, verificando
a indução de birrefringência na interface, e de não possuir efeitos de confinamento, sendo capaz
de discutir os movimentos associados à interação com a superfície e possíveis formas de ligação.

9.2 Princípio da técnica

O STROKE é capaz de medir o sinal da resposta ótica gerada após a anisotropia induzida
pelo pulso da excitação, devido ao alinhamento molecular produzido na região do seu campo
evanescente. O campo elétrico de luz incidente em uma interface sólido/líquido transparente
induz um índice de refração anisotrópico, que é medido pelo seu efeito na reflexão de um
segundo feixe de luz. A montagem e o princípio da técnica é muito semelhante ao apresentado
previamente no OHD-OKE. A dinâmica é analisada através de um sistema de bombeamento e
prova, dois feixes com um atraso variável entre si. Um feixe intenso, o bombeamento, interage
na interface da amostra induzindo uma birrefringência na região afetada pelo campo próximo da
onda evanescente no líquido. O segundo feixe, o prova, é refletido em distintos tempos de atraso
em relação ao feixe de bombeamento e sonda a birrefringência gerada pelo primeiro. O sinal
resultante na saída do experimento apresentará um perfil semelhante ao apresentado na figura
7.2, contudo, com tempos de relaxamento característicos da interface.

Os feixes são incididos na amostra em um ângulo levemente maior que o ângulo crítico
do sistema (essa discussão do ângulo crítico será aprodundada nas próximas seções). Essa
condição não permite que o feixe refrate na amostra, garantindo que toda a resposta sentida
e gerada seja somente na região da interface do material. Uma representação simplificada da
montagem experimental está apresentada na figura 9.1. Nesta, é possível observar a linha de
atraso dos feixes, a interação na interface da amostra e a detecção heterodina do sistema.

A variação da fase induzida no OHD-OKE depende do comprimento de interação do
feixe nas moléculas. Restrito a esta dependência, a medida realizada na reflexão resulta em um
sinal muito baixo, uma vez que somente poucas camadas de moléculas na interface irão interagir
com o feixe. Dessa forma, o STROKE é proposto para ângulos levemente superiores ao crítico
uma vez que essa região apresenta uma grande variação do coeficiente de reflexão para uma
índice de refração. Sendo assim, iremos desenvolver uma discussão sobre os coeficientes de
Fresnel na interface a fim de poder evidenciar a necessidade e a vantagem de realizar tal medido
na região de ângulo crítico e, posteriormente, poder comparar o sinal obtido no STROKE com o
apresentado no OHD-OKE.
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Figura 9.1: Montagem experimental simplificada da espectroscopia de STROKE, apresentando a
linha de atraso do feixe de bombeamento, a incidência na cubeta e a detecção heterodinada.

9.3 Coeficientes de Fresnel na interface

Para analisar as distintas respostas verificadas pelo feixe de prova na birrefringência
induzida no meio e a possibilidade de análise do sinal nessa região, precisamos entender melhor
como funciona a dependência dos coeficientes de Fresnel para a variação de índices de refração
e de ângulos de incidências. Aqui, usaremos os planos de incidência e os feixes perpendiculares
e paralelos a este da forma tradicional. A polarização S e a polarização P são as polarizações
perpendiculares e paralelas ao plano de incidência respectivamente. A figura 9.2 apresenta o
plano de incidência com alguns termos que serão utilizados nesse desenvolvimento, sendo eles κi,
κt e κr os vetores de onda e θi, θt e θr os ângulos dos feixes incidentes, transmitidos e refletidos
respectivamente. Nela também estão contido as denominações de índice de refração do meio
incidente e do meio transmitido, dado por ni e nt respectivamente, além das setas vermelhas que
representam as componentes normais na interface.

A amplitude do campo elétrico incidente na interface (y = 0) é apresentada como E0i. A
amplitude do campo elétrico transmitido e do campo refletido na interface serão definidos por
E0t e E0r respectivamente, onde

E0r = rE0i,

E0t = tE0i,
(9.1)

sendo r o coeficiente de reflexão e t o de transmissão. Reescrevendo a equação acima, podemos
separar os coeficientes para a polarização perpendicular ao plano de incidência (S)

r⊥ = E0r⊥/E0i⊥,

t⊥ = E0t⊥/E0i⊥,
(9.2)
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Figura 9.2: Definição do plano de incidência comumente utilizada e aderida neste trabalho. Os
termos apresentados estão detalhados no texto.

e para a polarização paralela ao plano de incidência (P)

r‖ = E0r‖/E0i‖,

t‖ = E0t‖/E0i‖.
(9.3)

Conforme definido na figura 9.2, as condições de contorno na interface do campo elétrico
estão localizadas na posição y = 0. Os campos elétricos e magnéticos para polarização S (campo
elétrico perpendicular ao plano de incidência) estão apresentados na figura 9.3a).

Figura 9.3: Representação do campos elétricos e magnéticos para o caso da polarização a) S ou
perpendicular e b) P ou paralela do campo elétrico.

Portanto, o campo elétrico para a polarização S na interface será dado por

Ei(x, y = 0, z, t) + Er(x, y = 0, z, t) = Et(x, y = 0, z, t). (9.4)
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Análogo para o campo magnético, as condições de contorno serão dadas por

−Bi(x, y = 0, z, t) cos(θi) +Br(x, y = 0, z, t) cos(θr) = −Bt(x, y = 0, z, t) cos(θt). (9.5)

Iremos considerar a aproximação de campo lentamente variável, desconsiderando as vari-
ações rápidas dos campos, e manteremos as amplitudes complexas. Além dessas aproximações,
iremos realizar as substituições

B = nE

c
, (9.6)

θr = θi, (9.7)

onde vincula o campo magnético ao elétrico e garante que o ângulo de incidência é igual ao
ângulo de reflexão. Deste modo, a equação 9.5 pode ser reescrita como

ni (E0r − E0i) cos θi = −ntE0t cos θt, (9.8)

onde ni e nt são os índices de refração do meio em que o feixe incide e transmite respectivamente.
A condição estabelecida na equação 9.7 também prevê que o índice de refração relacionado ao
campo incidente seja igual ao índice de refração relacionado ao campo refletido.

Utilizando a condição da continuidade do campo apresentada na equação 9.4, teremos

ni (E0r − E0i) cos θi = −nt (E0r + E0i) cos θt. (9.9)

Onde, chegamos na equação

r⊥ = ni cos θi − nt cos θt
ni cos θi + nt cos θt

, (9.10)

que representada o coeficiente de reflexão, r⊥, que é igual a razão entre o campo refletido e o
campo incidente, E0r/E0i.

De maneira análoga, o coeficiente de transmissão para polarizações paralelas ao plano de
incidência é dado por

t⊥ = E0t

E0i
. (9.11)

Utilizando a equação 9.4, podemos reescreve-la como

t⊥ = E0r + E0i

E0i
, (9.12)

onde, novamente, pode ser reescrita como

t⊥ = r⊥ + 1. (9.13)
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Por fim, utilizando a equação 9.10, é possível reescrever a equação acima como

t⊥ = 2ni cos θi
ni cos θi + nt cos θt

. (9.14)

Agora iremos desenvolver semelhante discussão para o feixe de polarização paralela,
polarização P. Os campos correspondentes a este feixe estão representados na figura 9.3b). As
condições de contorno na superfície para esta polarização são dadas por

E0i cos θi + E0r cos θr = E0t cos θt, (9.15)

B0i −B0r = B0t. (9.16)

Utilizando as condições apresentadas nas equações 9.6 e 9.7, é possível reescrever a
anterior da forma

E0i (ni cos θt − nt cos θi) = E0r (ni cos θt + nt cos θi) . (9.17)

A razão entre os campos é definida como o coeficiente de reflexão para a polarização
paralela. Sendo assim

r‖ = E0r

E0i
= ni cos θt − nt cos θi
ni cos θt + nt cos θi

. (9.18)

O coeficiente de transmissão paralelo é igual a razão dos campos pertinentes a esta.
Análogo ao desenvolvimento apresentado para a polarização paralela, é possível chegar ao
coeficiente de transmissão paralelo da forma

t‖ = 2ni cos θi
ni cos θt + nt cos θi

. (9.19)

A refletividade R, relacionada à intensidade do feixe, é dada pelo módulo quadrado
do seu respectivo coeficientes de reflexão. As figuras 9.4a) e b) apresentam os coeficientes de
reflexão e a refletividade respectivamente para a condição de uma onda propagando de um meio
com índice de refração menor para um meio com índice de refração maior. Figura 9.5 apresenta
os mesmo termos, contudo, para a condição de uma onda propagando de um meio com índice
de refração maior para um meio com índice de refração menor. Em ambos os casos, foram
utilizados coeficientes de refração iguais a 1 e 1, 5.

Na primeira figura, 9.4 é possível uma condição onde a refletividade da polarização
perpendicular é nula, no ângulo igual a 56, 3o. O mesmo ocorre na figura 9.5 para ângulo igual a



Capítulo 9. Espectroscopia de efeito Kerr ótico superficial resolvida no tempo 80

33, 7o. Este ângulo é chamado de ângulo de Brewster, que é definido como

θB = arctan
(
nt
ni

)
. (9.20)

Para outra condição de incidência entre dois meios, de um meio com índice de refração
maior para um meio com índice de refração menor, por exemplo um feixe incidente na interface
vidro-ar, é possível verificar a presença de ângulo crítico. Essa condição é verificada na figura
9.5 para o ângulo igual a 41, 8o. Tal ângulo possui seu valor numérico dado por

θcrit = arcsin
(
nt
ni

)
. (9.21)

É interessante observar que, para ângulos acima do crítico, não ocorrem variações na
intensidade dos feixes refletidos.

Figura 9.4: Coeficientes de a) reflexão e b) refletividade para a condição de uma onda propagando
de um meio com menor índice de refração para um meio com maior índice de refração. O ângulo
de Brewster é observado em θi = 56, 3o.

Figura 9.5: Coeficientes de a) reflexão e b) refletividade para a condição de uma onda propagando
de um meio com maior índice de refração para um meio com menor índice de refração. O ângulo
de Brewster é observado em θi = 33, 7o e o ângulo crítico em θi = 41, 8o.
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9.3.1 Variação da fase na reflexão

A espectroscopia STROKE estuda a dinâmica molecular através da birrefringência
induzida na interface e analisada na reflexão de um feixe. Por esta razão, o entendimento do
comportamento e da variação da fase na interface é muito importante. Nesta subseção iremos
analisar as variações fase induzidas pelos coeficientes de Fresnel durante a propagação de uma
do campo elétrico em uma interface do meio.

Para o caso da incidência em um meio de um índice de refração menor para um maior, a
reflexão gera um salto de fase de π para ambos as polarizações do feixe até o ângulo de Brewster.
Para ângulos superiores ao de Brewster, a polarização perpendicular ao plano de incidência
permanece com o salto de fase de π enquanto a polarização paralela ao plano apresenta uma
variação da mudança da fase na reflexão nula.

Para a segunda condição, onde o feixe propaga de um meio com maior índice para um
menor, a fase apresenta diversos comportamentos. Em um primeiro momento, para ângulos
abaixo do ângulo de Brewster, a variação de fase é nula para ambas as polarizações. Entre
o ângulo de Brewster e o ângulo crítico, a fase para a polarização perpendicular ao plano de
incidência permanece nula enquanto a paralela tem um salto de fase de π. Para ângulos acima do
ângulo crítico, os coeficientes de reflexão podem ser representados da forma

r⊥ = e−iδ⊥ = ae−iα

ae+iα , (9.22)

e

r‖ = −e−iδ‖ = −be
−iβ

be+iβ , (9.23)

onde δ⊥ e δ‖ são as variações de fase perpendiculares. Utilizando a lei de Snell a fim de reescrever
as equações 9.10 e 9.18, podemos relacionar os numeradores e denominadores das duas últimas
equações como (16)

ae−iα = ni cos θi − i
√
n2
i sin2 θi − n2

i , (9.24)

be−iβ =
(
nt
ni

)2
cos θi − i

√
sin2 θi

(
nt
ni

)2
, (9.25)

e seus complexos conjugados. Utilizando as equações 9.10 e 9.23, podemos concluir que δ‖ = 2α
e δ⊥ = 2β. Consequentemente, tan

(
δ‖/2

)
= tanα e tan (δ⊥/2) = tan β. Portanto, chegamos

a variação de fase para polarização perpendicular ao plano de incidência dada por

δ⊥ = 2 tan−1


√
n2
i sin2 θi − n2

t

ni cos θi

 , (9.26)
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e a variação de fase para polarização paralela ao plano de incidência, representada da forma

δ‖ = 2 tan−1


√

sin2 θi −
(
nt

ni

)2

(
nt

ni

)2
cosθi

 . (9.27)

Essas variações também podem ser observadas na figura 9.6.

Figura 9.6: Variação de fase para campos refletidos com polarização paralela e perpendicular ao
plano de incidência na condição da propagação de um meio com maior índice de refração para
um meio com menor índice.

9.3.2 Derivação da variação de fase em relação ao índice de refração

A birrefringência induzida modifica o índice de refração no meio. A fim de analisar essa
modificação na fase da onda propagada, iremos estudar como a fase se comporta com a variação
do índice de refração. Desta forma, primeiramente vamos realizar a derivação da variação de
fase para do campo perpendicular ao plano de incidência em relação ao índice de refração do
meio transmitido. Desta forma, teremos

dδ⊥
dnt

= 2 d

dnt

tan−1


√
n2
i sin2 θi − n2

t

ni cos θi

 . (9.28)

A equação acima pode ser solucionada através de uma solução tabelada, que será dada por

dδ⊥
dnt

= − 2nint cos θi√
n2
i sin2 θi − n2

t (n2
i − nt)

, (9.29)

que pode ser reescrita utilizando o próprio valor da variação de fase do modo

dδ⊥
dnt

= − 4nt
δ⊥(n2

i − nt)
. (9.30)
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Para a outra polarização da variação da fase do campo, δ‖, novamente derivamos em
relação a nt. Portanto

dδ‖
dnt

= 2 d

dnt

tan−1


√

sin2 θi −
(
nt

ni

)2

(
nt

ni

)2
cosθi


 . (9.31)

Novamente, para soluções tabeladas, temos que a derivada e dada por

dδ‖
dnt

= −
2nt cos θi

(
1
n2

i

)(
2 sin2 θi −

(
nt

ni

)2
)

√
sin2 θi −

(
nt

ni

)2
(

sin2 θi + cos2 θi
(
nt

ni

)4
−
(
nt

ni

)2
) , (9.32)

que pode ser reescrita como

dδ‖
dnt

= −
2nint cos θi

(
2 sin2 θi −

(
nt

ni

)2
)

√
n2
i sin2 θi − n2

t

(
n2
i sin2 θi + cos2 θi

(
n4

t

n2
i

)
− n2

t

) , (9.33)

ou, com a utilização do próprio valor da variação da fase, apresentada da forma

dδ‖
dnt

= −
4
(

2 sin2 θi −
(
nt

ni

)2
)

ntδ‖

(
sin2 θi + cos2 θi

(
nt

ni

)4
−
(
nt

ni

)2
) . (9.34)

As equações 9.29 e 9.33 estão apresentadas a figura 9.7 para o caso em que ni = 1, 5,
nt = 1 e n2 = 1× 10−15cm2/W . Sob essas condições, o ângulo crítico é igual a 41, 8o. Ambas
as equações divergem quando se aproximam do ângulo crítico, conforme observado na figura.

9.4 Resposta da fase na indução da birrefringência em uma
interface

A variação da fase no OHD-OKE é dada pela diferença da fase gerada nas duas polariza-
ções perpendiculares analisadas pelo feixe de prova. No STROKE, essa diferença deve ser dada
pela diferença entre a integração das equações 9.29 e 9.33. Essa seção visa realizar uma analise
quantitativa da variação de fase no STROKE e comparar com o resultado obtido para a mesma
amostra através do OHD-OKE.

A variação do índice de refração induzido na amostra será dado por

∆neff = n2Ipeak, (9.35)
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uma vez que o índice de refração efetivo é a soma do índice de refração linear do meio junto a
parte modificada pela interação não linear. Integrando a equação 9.29 em toda a modificação do
índice de refração, teremos

∆δ⊥ = − 2nint cos θi√
n2
i sin2 θi − n2

t (n2
i − nt)

∆neff , (9.36)

onde aproximamos que a variação de nt é muito pequeno e muito menor que nt, ∆neff � nt, e
a ∆neff é a variação induzida do índice de refração do meio.

Análogo para a polarização paralela, partindo da equação 9.33, teremos

∆δ‖ = −
2nint cos θi

(
2 sin2 θi −

(
nt

ni

)2
)

√
n2
i sin2 θi − n2

t

(
n2
i sin2 θi + cos2 θi

(
n4

t

n2
i

)
− n2

t

)∆neff . (9.37)

onde também assumimos a mesma argumentação da variação do índice ser muito pequena
quando comparado ao índice do meio transmitido.

A variação da fase total analisada pelo feixe de prova na técnica de STROKE será dada
por

∆δSTROKE =− 2nint cos θi√
n2
i sin2 θi − n2

t (n2
i − nt)

∆n⊥

+
2nint cos θi

(
2 sin2 θi −

(
nt

ni

)2
)

√
n2
i sin2 θi − n2

t

(
n2
i sin2 θi + cos2 θi

(
n4

t

n2
i

)
− n2

t

)∆n‖.
(9.38)

onde ∆n⊥ e ∆n‖ é a variação do índice de refração efetivo para cada uma de suas respectivas
polarizações.

A figura 9.7 apresenta essa subtração. Relembrando novamente, a simulação foi realizada
para as condições de ni = 1, 5, nt = 1 e n2 = 1 × 10−15cm2/W , acarretando em um ângulo
crítico é igual a 41, 81o. É possível observar uma divergência quando a subtração se aproxima
do ângulo crítico. Nessa figura também estão apresentadas as variações de fase paralela e
perpendicular em relação ao índice de refração do meio transmitido, equações 9.29 e 9.33.

Para o OHD-OKE, a variação de fase na subtração das polarizações geradas pela indução
de uma birrefringência será dada por

∆δOHD−OKE = 2π
λ
L
(
∆n⊥ −∆n‖

)
. (9.39)

A titulo de comparação, iremos assumir alguns valores experimentais do sistema que
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Figura 9.7: Derivação das fases paralelas e perpendiculares em relação ao índice de refração
do meio transmitido e a diferença entre essas. Tais valores foram obtidos sob as condições de
ni = 1, 5, nt = 1 e n2 = 1× 10−15cm2/W .

serão utilizados nesse trabalho. Adiantando os detalhes experimentais que serão apresentados no
próximo capítulo, iremos comparar os resultados para três amostras específicas. As características
da montagem experimental necessárias para a comparação é o comprimento de onda da fonte,
λ = 780 nm, e intensidade de pico do feixe de bombeamento na amostra, Ipeak = 1 GW/cm2.

Em um primeiro momento, vamos simular a medida utilizando uma amostra de acetona
dentro de uma cubeta de quartzo. Nessa situação, o índice de refração do meio incidente é o da
quartzo, ni = nquartzo = 1, 46, enquanto o índice de refração da acetona é o do meio transmitido,
nt = nacetona = 1.36 e o seu índice de refração não linear é igual a 6 × 10−16 cm2/W (67).
Sob essas condições, para a variação de fase induzida e analisada para a técnica de OHD-OKE
será da ordem de 10−3, dada pela equação 9.39. Para a técnica de STROKE, a variação de fase
possui uma forte dependência do ângulo de incidência, conforme apresentado na figura 9.8a).
É possível verificar que a variação máxima induzida será na condição do ângulo de incidência
mais próximo ao crítico, possuindo um valor da ordem de 10−5, uma atenuação de 100 vezes em
relação ao OHD-OKE.

Em um segundo momento, estudamos a interface de um prisma com alto índice de
refração (N-SF11) e uma amostra de dissulfeto de carbono (CS2). Nesse caso, os índices
associados são ni = nN−SF11 = 1, 76, nt = nCS2 = 1, 63 e n2(CS2) = 2, 27 × 10−15cm2/W .
Análoga a discussão anterior, a variação de fase para a técnica de OHD-OKE será da ordem de
10−2 enquanto esta variação no STROKE será da ordem de 10−4, sendo apresentada na figura
9.8b) para vários ângulos. Ainda que essa amostra apresente um índice de refração não linear
maior em uma ordem de grandeza quando comparada com a acetona, a atenuação ainda será da
ordem de 102.

Essa atenuação de 100 vezes entre uma medida e a outra é grande mas não impede a
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Figura 9.8: Variação de fase induzida através do STROKE para diversos ângulos para a) uma
interface quartzo - acetona e b) uma interface N-SF11 - CS2.

medida, uma vez que a técnica de OHD-OKE possui relação sinal-ruído superior esta magnitude.
É importante também relembrar que, mesmo com essa grande atenuação do sinal, a possibilidade
de realizar essa medida de superfície é de grande valia uma vez que nessa situação a dinâmica
molecular é realizada somente por algumas camadas de moléculas que estão na superfície do
material, enquanto na técnica de OHD-OKE o sinal é gerado em um volume, onde a quantidade
de moléculas participantes é muito maior.

De um maneira mais generalizada, podemos utilizar as equações 9.26 e 9.27 a fim de
realizar a derivação em relação ao índice de refração. Desta maneira, a variação da fase em
relação ao índice de refração é dada por

∂δ⊥
∂n

= n2∂δ‖
∂n
≈ −1

(1− n2)3/4

√
2n
δθ
, (9.40)

onde n é igual a razão entre o índices do meio incidênte e transmitido, nt/ni. O termo θ é o
ângulo de incidência levemente superior ao ângulo crítico, isto é, θ = θcrit + δθ. A variação para
o STROKE será dada por

∆δSTROKE =
[
∂δ⊥
∂n⊥

∆n⊥ −
∂δ‖
∂n‖

∆n‖
]
θcrit+δθ

. (9.41)

Utilizando a equação 9.40, podemos reescrever a equação acima como

∆δSTROKE =
[ 1
n2 ∆n⊥ −∆n‖

]
∂δ

∂n

∣∣∣∣∣
θcrit+δθ

. (9.42)

Considerando que

1
n2 ∆n⊥ −∆n‖ ≤ ∆n⊥ −∆n‖ = ∆n, (9.43)
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podemos utilizar a equação 9.39 e reescrever a equação 9.42 como

∆δSTROKE = ∂δ

∂n

∣∣∣∣∣
θcrit+δθ

× λ

2πL∆φOHD−OKE (9.44)

onde é possível relacionar novamente o sinal gerado pelo STROKE com o presente na espectros-
copia de OHD-OKE. Sabendo que λ/2πL ≈ 0, 001 e que ∂δ/∂n ≈ 10, chegamos na relação de
duas ordens de grandeza entre as técnicas, conforme apresentado para os casos da acetona e do
dissulfeto de carbono.

9.5 Campos eletromagnéticos na interface

A configuração apresentada do STROKE simplifica bastante os termos da função resposta
relacionados ao sinal devido a configuração dos campos na interface. Como estamos trabalhando
acima do ângulo crítico, o campo eletromagnético não será propagante no meio de transmissão.
Ambas as polarizações do campo incidente possuirão uma profundidade de penetração caracteri-
zada por um decaimento exponencial com comprimento característico dado por 1/αpenetração,
onde

αpenetração = 2π

√
n2
i − n2

t

λ
. (9.45)

Este comprimento é tipicamente algumas centenas de nanometros, o que corresponde a algumas
camadas de moléculas próximas à interface. Essa região que sofrerá a modificação induzida pelo
bombeamento e a interação sentida pelo prova.

De acordo com as equações 9.4 e 9.5, para os dois feixes, excitação e prova, próximos ao
ângulo crítico, e para a polarização paralela ao plano de incidência, as projeções na direção x do
campo na interface se anularão, permanecendo somente os campos perpendiculares à interface. A
polarização perpendicular ao plano de incidência acarretará em um campo na interface na mesma
direção. Desta forma, somente duas direções dos campos existirão na interface, induzindo a
birrefringência no meio. Uma representação dessa discussão está apresentada na figura 9.9 para
uma melhor visualização, sendo a polarização perpendicular representada pela seta roxa saindo
do plano de incidência e a paralela dada pela seta verde paralela ao plano.

A polarização macroscópica de terceira ordem, P (3) pode ser escrita como (80)

P
(3)
i =σijklEpj(t)E∗bk(t− τdelay)Ebl(t− τdelay)

+ Epj(t)
∫ ∞

0
dt′R

(3)
ijkl(t′)E∗bk(t− t′ − τdelay)Ebl(t− t′ − τdelay),

(9.46)

onde i representa a direção da polarização de terceira ordem analisada, j, k e l são direções
unitárias, t′ é o tempo de interação do pulso com a molécula no sistema, τdelay é o atraso entre os
pulsos de bombeamento e prova, e σ é a resposta eletrônica da interação. Podemos definir um
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Figura 9.9: Campos na interface para polarização perpendicular (roxo) e paralelo (verde) ao
plano de incidência.

termo Q da forma

Qij(t, τdelay) = σijklδ(t) +
∫ ∞

0
dt′R

(3)
ijkl(t′)E∗bk(t− t′ − τdelay)Ebl(t− t′ − τdelay), (9.47)

onde δ(t) é a uma delta de Dirac. Desta forma, a representação da polarização macroscópica
pode ser reescrita como

P(3)
‖ (t, τdelay) = Ey(t)Qyy(t, τdelay)ŷ + Ez(t)Qyz(t, τdelay)ẑ, (9.48)

para o feixe de bombeamento (ou excitação) posicionado paralelamente ao plano de incidência e

P(3)
⊥ (t, τdelay) = Ey(t)Qzy(t, τdelay)ŷ + Ez(t)Qzz(t, τdelay)ẑ, (9.49)

no caso do bombeamento estar polarizado perpendicularmente ao plano de incidência.

O sinal gerado na montagem também se restringirá aos termos relacionados aos campos
existentes na interface. Os sinais S relacionados ao bombeamento alinhado na direção paralela
ao plano de incidência gerará um sinal lido pelo prova nas direções z e y, apresentada da forma

Sz = EPzQzz = EPz

∫ ∞
0

dtRzzyyE
∗
ByEBy, (9.50)

Sy = EPyQyy = EPy

∫ ∞
0

dtRyyyyE
∗
ByEBy. (9.51)

Por sua vez, o sinal relacionado ao campo de excitação na polarizado perpendicularmente
ao plano de incidência acarretará em um sinal também lido pelo prova nas direções z e y,
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representado do modo

Sz = EPzQzz = EPz

∫ ∞
0

dtRzzzzE
∗
BzEBz, (9.52)

Sy = EPyQyy = EPy

∫ ∞
0

dtRyyzzE
∗
BzEBz, (9.53)

sendo EP é o campo de prova e EB o campo de bombeamento nas suas respectivas direções.

As equações apresentadas acima podem ser generalizadas da forma

Si = EPi

∫ ∞
0

dtRijklE
∗
BkEBl. (9.54)

Tal representação é interessante para a interpretação de respostas de moléculas ou sistemas que
apresentem uma assimetria que inviabilize a simplificação apresentada em de resposta nula em
algumas direções.



Capítulo 10

Espectroscopia de efeito Kerr ótico
superficial resolvida no tempo - Resultados

10.1 Introdução

O capítulo 9 apresentou uma técnica capaz de estudar dinâmica molecular e efeitos não
lineares através da birrefringência induzida em uma interface. Este capítulo abordará todos os
resultados obtidos durante o período de doutorado utilizando a proposta técnica de STROKE.
Serão apresentadas todas as etapas dos projetos, desde as suas primeiras configurações. É
interessante ressaltar que também apresentaremos os resultados que não foram conclusivos mas
que auxiliaram no desenvolvimento até chegar ao estágio atual da montagem experimental.

Após a apresentação da montagem experimental, o capítulo será dividido em duas partes
principais. A primeira parte abordará os primeiros resultados obtidos da técnica proposta que
não foram conclusivos mas resultaram em alterações frutíferas na montagem experimental.
A segunda parte contêm os últimos resultados obtidos, apresentando maneiras de localizar a
intersecção dos feixes na interface da amostra e as dinâmicas moleculares na interface do sistema.

10.2 Montagem experimental

O STROKE é realizado em uma montagem experimental muito semelhante à utilizada
pelo OHD-OKE. A grande diferença entre ambas montagens está contida no posicionamento da
amostra e refração dos feixes. No STROKE o feixe incide a partir de um sólido transparente cujo
indice de refração é maior que o líquido. A amostra é rotacionada a fim de alcançar a condição
de reflexão interna total, com a ângulo levemente acima do ângulo crítico. Após a reflexão na
amostra, o feixe é recolimado e propagado de modo a percorrer o mesmo caminho apresentado
previamente na espectroscopia OHD-OKE.

90
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A figura 10.1 apresenta a montagem experimental com todos os componentes existentes,
desde a saída do feixe da fonte até a digitalização do sinal. Toda a a configuração foi discutida
anteriormente no capítulo 8. A amostra apresentada na figura está localizada dentro de uma
cubeta onde uma das suas paredes é formada por um prisma de N-SF11, um material com alto
índice de refração, montagem exemplificada na figura 10.2. Essa foi a configuração utilizada
em uma das medidas que serão apresentadas nesse capítulo. As outras medidas, que não
apresentaram bons resultados mas ainda assim serão discutidas aqui, foram realizadas com uma
cubeta comercial de quartzo de paredes largas. As fotos de ambas as cubetas utilizadas estão
apresentadas na figura 10.3.

A polarização utilizada na maioria das medidas será realizada com o feixe de bombea-
mento polarizado perpendicularmente ao plano de incidência e o de prova polarizado a 45o em
relação ao bombeamento.

10.3 Dinâmica molecular na superfície de acetona e propio-
nitrila

A espectroscopia STROKE está baseada na reflexão na interface da amostra para ângulos
levemente superiores ao ângulo crítico. Essa condição limita bastante as possibilidades de
amostras a serem estudadas caso se utilize cubetas de quartzo nas medidas, que possuem índice
de refração aproximadamente igual a 1, 45. Não é possível estudar na montagem experimental
da técnica com cubetas de quartzo o dissulfeto de carbono, amplamente utilizado em estudos
envolvendo ótica não linear por possuir um grande sinal não linear (5), devido ao fato deste
líquido apresentar um índice de refração maior que o do material do recipiente.

É muito importante também ressaltar que nesse primeiro momento a montagem experi-
mental contava com uma lente de aproximadamente 12 cm de comprimento focal. Isso influência
no valor da intensidade de pico que induz a birrefringência no material (e, consequentemente, no
sinal), além do comprimento de interação entre os feixes.

A primeira amostra a ser estudada no STROKE foi a de acetona (C3H6O). Essa amostra
possui índice de refração aproximadamente igual a 1, 35, sendo possível trabalhar em ângulos
acima do ângulo crítico com paredes de quartzo. A cubeta de parede larga, conforme apresentado
na figura 10.3b), foi de extrema importância pois o feixe deveria ser refratado ao longo da parede
para conseguir a condição de ângulo crítico na interface do material.

A acetona possui um sinal de dinâmica molecular mensurável no nosso sistema, mas a
intensidade dos termos não lineares é inferior a outras amostras frequentemente utilizadas como
padrões em sistemas de caracterização não lineares (5). A figura 10.4 apresenta a medida da
dinâmica molecular da acetona no volume a na interface, linha vermelha e azul respectivamente.
As linhas tracejadas representam os possíveis tempos de decaimento na dinâmica dos líquidos.
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Figura 10.1: Representação da montagem experimental utilizada na espectroscopia de efeito
Kerr ótico superficial resolvida no tempo. Os detalhes estão discutidos no texto.

A medida da interface é muito ruidosa, ao ponto de inviabilizar a quantificação de um tempo de
decaimento. É possível verificar que existe uma assimetria na medida da inferface, isto é, tempos
de atraso positivos possuem um sinal mais intenso que tempos negativos, o que nos fez acreditar
que poderia existir uma dinâmica nesse regime. A dinâmica no volume não é intensa o que
pode acarretar na condição em que sinal na interface esteja contido no nível de ruído do sistema
devido ao fator de atenuação da técnica. Além disso, relacionado ao alinhamento do sistema, é
muito difícil garantir que o foco de ambos os feixes estejam superpostos na interface, o que pode
piorar a visualização de uma possível dinâmica na superfície devido ao mal alinhamento.
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Figura 10.2: Representação da cubeta confecionada que utiliza um prisma de N-SF11 como
uma das paredes, figura 10.3a). Nesta cubeta, a medida de espectroscopia de efeito Kerr ótico
superficial resolvida no tempo é realizada na interface entre a amostra e N-SF11.

Figura 10.3: Cubetas utilizadas nas medidas apresentadas nesse capítulo: a) cubeta com uma de
suas paredes formada por um prisma de N-SF11 e b) cubeta comercial de quartzo de paredes
largas.

Esta mesma montagem, com cubetas de quartzo de paredes grossas, foi utilizada para
estudar uma amostra de propionitrila (C3H5N). Tal líquido pareceu promissor pois possuía
algumas vantagens em relação a acetona: o índice de refração igual a 1, 36 permite a análise
em cubeta de quartzo; os modos vibracionais intramoleculares da amostra eram ativos em uma
região próxima ao alcance do nosso sistema, o que poderia auxiliar no alinhamento dos dois
focos na interface através da excitação de tais modos (113); e a existência de trabalhos abordando
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Figura 10.4: Dinâmica molecular medida para uma amostra de acetona no volume e interface de
uma cubeta de quartzo, linha vermelha e azul respectivamente. As linhas tracejadas representam
o possível tempo de decaimento.

dinâmica molecular em interface de líquidos confinados (114).

Ainda que realizado um grande esforço a fim de comprimir o pulso a fim de alcançar a
condição necessária para excitação dos modos vibracionais da propionitrila, não conseguimos
medir tais respostas na dinâmica molecular do volume. Uma assimetria no sinal foi novamente
observada na tentativa de medir a dinâmica na interface para esta amostra(115). Semelhante ao
ocorrido para a amostra de acetona, caso o sinal representasse uma dinâmica estaria próximo
ao nível de ruído do sistema, o que impede uma análise apurada dos tempos de dinâmicas
na interface. A figura 10.5 apresenta a medida de dinâmica molecular para uma amostra de
propionitrila no volume, pontos ligados por traços pretos, e na interface da cubeta de quartzo,
pontos ligados por traços vermelhos.

Figura 10.5: Dinâmica molecular medida para uma amostra de propionitrila no volume, pontos
ligados por traços pretos, e na interface da cubeta de quartzo, pontos ligados por traços vermelhos
(115).
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Todas essas medidas apresentadas nesse primeiro momento foram realizadas com o feixe
de bombeamento polarizado perpendicularmente ao plano de incidência e o de prova polarizado
a 45o em relação ao bombeamento.

10.4 Dinâmica molecular na superfície de dissulfeto de car-
bono

Após as primeiras tentativas de medida de dinâmica molecular na interface não apre-
sentarem resultados satisfatórios, optamos por nós mesmos criar uma célula que possuísse um
índice de refração capaz de permitir a realização da medida com uma amostra de dissulfeto
de carbono (CS2). Deste modo, confecionamos a cubeta apresentada na figura 10.3a) e na
figura 10.2. Um prisma, feito de um material vítreo N-SF11, possuia uma face opaca e teve
esta polida. A interface analisada será entre o líquido e o prisma. A utilização deste prisma
nesse caso foi conveniente por duas razões distintas: tal meio facilita o incidência do feixe nos
ângulos desejados; e este componente ótico possui um índice de refração igual a 1, 76 enquanto
o CS2 apresenta índice de aproximadamente 1, 63 (ambas para comprimentos de ondas iguais a
780 nm), condições que permitem o estudo na montagem proposta no STROKE.

Nesse momento também realizamos uma pequena alteração na montagem experimental.
A lente que focaliza os feixes na amostra foi alterada, sendo inserida uma lente de distância focal
de aproximadamente 5 cm. Essa mudança gera um acréscimo na intensidade de pico do feixe de
bombeamento, aumentando a intensidade do sinal gerado. Em contrapartida, o comprimento de
interação da autocorrelação diminui, o que pode dificultar o alinhamento.

Após tais modificações, foram realizadas novas tentativas de medidas da dinâmica mole-
cular na interface. A lente que focaliza os feixes no interior da amostra possui dois transladadores
a fim de auxiliar o alinhamento ao longo da propagação feixe e perpendicular a esta. Após a
montagem do sistema com a amostra de CS2, foram realizadas pequenas translações da lente ao
longo da direção de propagação e observou-se que dois picos de autocorrelação apareciam no
interior da amostra, conforme apresentado na figura 10.6. Em um primeiro momento, não era
possível saber se tais respostas não lineares poderiam ser provenientes de respostas atrasadas
dos alinhamento das moléculas na interface do CS2 ou se seriam birrefringências induzidas no
material vítreo em locais distintos.

Através de simulações, foi verificado que a geração de dois sinais de autocorrelação
poderiam ocorrer devido ao cruzamento dos feixes em dois pontos distintos dentro do prima, um
antes e outro depois da reflexão, aliadas à condição do ângulo de incidência ser muito grande,
satisfeita no nosso sistema. A distância entre os dois picos apresenta uma dependência linear
em relação ao deslocamento da lente, conforme apresentado na figura 10.7. A distância da
lente apresentada na figura 10.6 e na figura 10.7 está representada através de um deslocamento
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genérico que, nesse caso, centramos a fim de deixar simétrica a apresentação.

Figura 10.6: Medidas de STROKE para distintas posições da lente que focaliza os feixes na
interface da amostra. A distância entre as duas autocorrelações apresentam uma dependência em
relação a posição da lente.

Figura 10.7: Distância entre os picos da autocorrelação apresentada na figura 10.6 versus o
deslocamento da lente. É possível ver que existe uma dependência linear entre elas.

Fica implícito na figura 10.7 que a posição de deslocamento igual a zero é o local onde a
distância entre os picos serão nulas, i.e., as duas curvas de autocorrelação estarão superpostas.
Por simetria, os picos também estarão localizados na interface da reflexão.

Realizando a medida na posição onde os dois picos estão na interface de reflexão, é
possível verificar uma dinâmica na interface. A figura 10.8 apresenta uma medida de CS2

no volume e na interface do prisma, bolas azuis e quadrados pretos respectivamente. A linha
vermelha representa um ajuste realizado com uma exponencial simples. Para o caso do volume,
o ajuste foi realizado com 1733 ± 93 fs, na região onde o decaimento é dominado pelo
termo difusivo, o que concorda com os resultados encontrados na literatura (78). A dinâmica
molecular na interface foi ajustada em toda a região de decaimento, chegando a um tempo igual a
1060± 40 fs. O ajuste também pode ser observado em detalhes na figura 10.9. Foram realizadas
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tentativas de ajustes em distintas regiões afim de verificar os distintos tempos de decaimento nos
específicos atrasos mas não foi verificado um comportamento repetitivo entre distintas medidas.

Figura 10.8: Dinâmica molecular para uma amostra de CS2 no volume, bolas azuis, e na interface,
quadrados pretos. As linhas vermelhas apresentam ajustes realizados através de uma exponencial
simples.

Figura 10.9: Detalhe do decaimento e do ajuste exponencial simples da interface de uma amostra
de CS2, apresentada na figura 10.8.

Devido ao fato do sinal estar próximo do nível de ruído do sistema, o valor do decaimento
pode oscilar bastante entre uma medida e outra. Dessa forma, realizamos uma análise entre
diversos tempos de decaimento. A figura 10.10 apresenta o tempo de decaimento ajustado para
uma exponencial simples de distintas medidas. Todas as medidas apresentadas foram ajustadas
da mesma maneira, através de uma exponencial simples e nos mesmos intervalos de tempo.
A linha azul escura apresenta o valor central tipicamente encontrado no tempo de decaimento
difusivo no volume do CS2 e as linhas azuis claras representam a variação encontrada na literatura
para esta medida (78; 116). É possível verificar que todas as medidas apresentam um tempo
inferior ao tempo de difusão característico do volume. O tempo de decaimento médio entre todas
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essas medidas foi igual a 1019± 11.

Figura 10.10: Tempo de decaimento de distintas medidas ajustadas através de uma exponencial
simples. Todas apresentam valores próximos, com um tempo de ajuste médio igual a 1019± 11,
linha vermelha. A linha azul escura apresentada o tempo característico de decaimento do CS2 no
volume e as linhas claras são variações desse tempo entrada na literatura.

Esses resultados foram todos realizados com o feixe de bombeamento polarizado per-
pendicular ao plano de incidência e o feixe de prova com uma polarização a 45o em relação ao
bombeamento. Com este é possível concluir que a dinâmica na interface difere da dinâmica
do volume. Fourkas e colaboradores realizaram diversos estudos de amostras confinadas em
nanoporos, chegado a regimes onde a interação na interface do líquido-parede predomina em
relação ao volume (79; 105). Para amostras de CS2 confinados em nanoporos de sílica, foram
relatados tempos de decaimento na interface maiores que os existentes no volume (116). Sob
a interpretação em que a resposta observada é orientacional, nossos resultados apresentaram
tempos menores, decaimentos mais rápidos. Acreditamos que essa diferença esteja relacionada
ao fato de não confinarmos as moléculas. Ressaltamos ainda que a resposta pode ser analisada
como resposta intermediária, o que necessitará mais análises. É importante ainda ressaltar que
a interface analisada por nós difere daquelas estudadas na literatura, o que poderia apresentar
discordâncias em relação aos estudos dos líquidos confinados.



Capítulo 11

Considerações finais

Nesta tese, foram apresentados aspectos fundamentais da ótica não linear, abordando
alguns essenciais para o entendimento das técnicas discutidas. Foram abordadas quatro técnicas
experimentais, todas elas atuando em regimes não lineares de interação da luz com a matéria.
Destas, duas técnicas convencionais foram introduzidas discutas e os seus resultados apresenta-
dos, sendo elas a técnicas de varredura Z e a espectroscopia OKE. Outras duas técnicas foram
apresentadas, uma derivada da técnica de varredura I e outra derivada da espectroscopia de OKE,
com seus respectivos resultados experimentais. Além disso, foram apresentados procedimentos
de atenuação de ruído aplicável à técnica de varredura Z eclipse.

A técnica de varredura Z foi apresentada e discutida com algumas de suas variações. Uma
breve revisão bibliográfica foi realizada, apresentando as principais análises relativas à técnica,
vantagens e limitações. Foram apresentados quatro estudos relacionados diretamente à esta. O
primeiro apresenta análises térmicas através da técnica de varredura Z eclipse de suspensões
coloidais de nanopartículas de carbono em PEG. A segunda apresenta um procedimento de
atenuação de ruído aplicado a esta técnica juntamente com medidas de diversas amostras. Entre
as medidas apresentadas está um novo líquido iônico, para o qual seria inviável medir a não
linearidade caso tal procedimento não fosse utilizado. Um terceiro estudo aborda dois novos
líquidos iônicos, um deles utilizado na proposta do procedimento, onde foram caracterizados
alguns efeitos térmicos e eletrônicos, sendo eles o tempo de formação de lente, a condutividade
térmica, a intensidade da lente térmica, o coeficiente termo-ótico e o índice de refração não linear.
O último trabalho relacionado à esta técnica se dá pela caracterização de quatro líquidos iônicos
imidazólicos onde também foram caracterizados as mesmas propriedades do trabalho anterior,
contudo também quantificou experimentalmente a susceptibilidade de terceira ordem e a segunda
ordem da hiperpolarizabilidade. Além disso, o grupo que colaborou neste estudo realizou análises
teóricas através de DFT onde termos da polarizabilidade, da primeira e da segunda ordem da
hiperpolarizabilidade foram quantificados teoricamente, discutidos e comparados aos valores
experimentas.
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Foi proposta uma técnica experimental inédita, a qual é introduzida a utilização de um
disco como filtro espacial na técnica de varredura I convencional. Tal modificação acarreta em
uma melhora na sensibilidade da técnica de varredura I eclipse quando comparada à convencional.
Ambas técnicas de varredura I são capazes de caracterizar propriedades não lineares. A grande
vantagem destas técnicas se evidencia nas caracterizações de materiais que apresentam irregula-
ridade morfológica, inomogeneidade ou sensibilidade a altas intensidades, condições limitantes
na técnica de varredura Z. A nova técnica proposta, varredura I eclipse, apresenta uma melhor
sensibilidade e relação sinal-ruído quando comparada à convencional. Foram abordados dois
estudos relacionados a esta nova técnica. O primeiro, publicada em uma conferência, apresenta a
nova técnica experimental, juntamente com medidas térmicas de PEG capazes de comprovar
o esperado aumento de sensibilidade. O segundo trabalho apresenta resultados semelhantes
mensurando o índice de refração não linear de uma amostra de dissulfeto de carbono, confir-
mando a capacidade de caracterização de propriedades eletrônicas e reafirmando o aumento de
sensibilidade da nova técnica.

A espectroscopia de efeito Kerr ótico resolvida no tempo foi apresentada e a detecção
heterodina, utilizada nesse trabalho e de suma importância para a técnica, foi discutida. Tal
medida utiliza da excitação do índice de refração não linear, amplamente discutido e mensurado
pelas técnicas previamente apresentadas nessa tese, em uma montagem com dois feixes atuando
como bombeio e prova, o que permite estudos de dinâmicas moleculares através da indução
da birrefringência no meio. Um estudo visando o entendimento das dinâmicas moleculares
em amostras líquidas de dihalometanos está em desenvolvimento e alguns resultados estão
apresentados. A dinâmica molecular do di-iodometano foi apresentada e a descomposição do
sinal, a fim de verificar a resposta no domínio espectral, foi exposta. Foi realizada uma medida
de espectroscopia de Raman a fim de verificar os modos vibracionais existentes em tal amostra e
comparar aos resultados experimentais obtidos no OHD-OKE, tanto no espaço temporal quanto
no de frequências.

A compreensão do que ocorre nas interfaces dos materiais é importante em diversas
situações. A espectroscopia de efeito Kerr ótico é capaz me analisar amostras somente no volume,
não se aplicando interfaces. Conhecendo essa limitação, nós propomos a espectroscopia de
efeito Kerr ótico superficial resolvida no tempo, que utiliza dos mesmos princípios da primeira
mas se restringe à analisar a resposta das moléculas na interface através da indução de uma
birrefringência. Junto a esta apresentação, nós discutimos aspectos importantes da interação
da luz na interface, muito relevantes para a técnica proposta e para o bom funcionamento da
mesma. Explicitamos as vantagens e as limitações teóricas da técnica. Logo após, apresen-
tamos resultados de duas amostras analisadas nessa montagem que apresentaram resultados
inconclusivos mas foram relevantes para o amadurecimento e a evolução da montagem expe-
rimental. Por fim, apresentamos resultados realizados na interface de dissulfeto de carbono e
N-SF11. Foi possível observar a dinâmica molecular existente na superfície da amostra através
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de uma série de procedimentos que auxiliam no alinhamento e na incidência dos dois feixes na
interface. Discutimos tais procedimentos, resultados e verificamos uma diferença na tempo de
relaxamento quando comparado ao característico do volume. Tal estudo ainda não está fechado,
pois outras polarizações devem ser analisadas a fim de verificar as possíveis respostas do tensor
susceptibilidade na interface.

Quatro técnicas foram apresentadas, discutidas, analisadas e utilizadas nesta tese nos
processos de caracterização, todas elas baseadas em fenômenos óticos não lineares. Podemos
também dividir as contribuições evidenciadas nessa tese em dois grupos. No primeiro dele,
utilizamos técnicas de caracterização já bem estabelecidas para caracterização de amostras novas
ou nunca antes caracterizadas através de tais métodos. Nesse grupo se enquadram os trabalhos
desenvolvidos utilizando a técnica de varredura Z e a espectroscopia de efeito Kerr ótico resolvido
no tempo, apresentados nos capítulos 4 e 8. Na outra parte da divisão, apresentamos diversas
contribuições a fim de auxiliar a caracterização de amostras cuja eram inviáveis pelas técnicas
bem estabelecidas. Neste, expomos o procedimento de atenuação de ruído aplicado à técnica
de varredura Z eclipse, propomos a inédita da técnica de varredura I eclipse e apresentamos
a espectroscopia de efeito Kerr ótico superficial resolvido no tempo. Todas essas ultimas três
superaram limitações nas técnicas existentes, seja ela no limitação do sistema experimental, na
irregularidade da amostra a ser analisada ou no modo de interação da luz com o meio.
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Lista de símbolos

P polarização macroscópica
ε0 permissividade elétrica no vácuo
χ(n) tensor susceptibilidade de ordem n
E campo elétrico
ω frequência
R função resposta
k vetor de onda
r distância radial
n0 índice de refração
neff índice de refração efetivo
n2 índice de refração não linear
I intensidade
I0 intensidade no centro do feixe
c velocidade da luz
P0 potência no centro do feixe
w raio do feixe
z0 comprimento de Rayleigh
λ comprimento de onda
ρ distância radial em coordenadas cilíndricas
zf distância focal da lente induzida
U potencial
αeff índice de absorção efetiva
α índice de absorção linear
β índice de absorção não linear
C calor específico
ρdens densidade
κ coeficiente de difusão térmico
Ttemperatura temperatura
Q̇ fonte de aquecimento
t tempo
tc tempo característico de formação da lente térmica
R raio de curvatura da frente de onda
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ζ fase de Gouy
θ fase
θ0 fase no centro do feixe
L comprimento da amostra
Leff comprimento efetivo da amostra
T transmitância normalizada
d distância de propagação do feixe até o filtro espacial
S porção de feixe que atravessa o filtro espacial
ϑ intensidade da lente térmica
q regime de absorção
z̃ distância normalizada pela comprimento de Rayleigh
θ fase
h constante de Planck
N densidade de centros absorvedores
ς seção de choque de absorvedores de fótons
f taxa de repetição
D difusividade térmica
t̃ tempo característico da lente normalizado
ζ relação de competição entre os coeficiente absortivos e refrativos não lineares
τ duração do pulso
ξ eficiência de conversão térmica
SNR relação sinal-ruído
IL líquido iônico
γ segunda ordem da hiperpolarizabilidade
N número de densidade molecular
PEG polietileno glicol
CS2 dissulfeto de carbono
τdelay atraso entre pulsos
Ac autocorreção dos pulsos
σ contribuição eletrônica da dinâmica molecular
r(t) contribuição nuclear da função resposta
τdiff tempo de decaimento difusivo
τint tempo de decaimento intermediário
τrise tempo de subida do respectivo sinal
r⊥,‖ coeficiente de reflexão paralelo ou perpendicular
t⊥,‖ coeficiente de transmissão paralelo ou perpendicular
B campo magnético
δ fase adquira pelo campo
N-SF11 material vítreo com um alto índice de refração
αpenetração comprimento de penetração da onda evanescente
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