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RESUMO

O conhecimento das propriedades Opticas ndo lineares dos materiais ¢ relevante para o
desenvolvimento e funcionamento de dispositivos fotonicos. Mais recentemente, o advento de
lasers sintonizdveis operando com pulsos ultracurtos (dezenas de femtossegundos)
possibilitou a caracterizagdo espectral das propriedades oOpticas ndo lineares de materiais.
Neste contexto, o enfoque deste trabalho foi a determinag¢do dos espectros de refracdo e
absor¢do ndo lineares de solu¢des de corantes a partir das medidas da rotagdo ndo linear da
polarizacdo eliptica (RNLPE). A medida de RNLPE permite melhor caracterizagao da
refragdo ndo linear (n,) de solugdes em comparagdo a tradicional técnica de Varredura-Z, por
ser realizada no regime de forte focalizacdo, a qual permite medidas autorreferenciadas. Além
disso, pela medida de RNLPE pode-se obter o espectro da absor¢ao nado linear, a partir da
medida da transmitancia do feixe na amostra. Foram, entdo, caracterizadas quatro solucdes de
corantes: Disperse Red 13 (DR13), Disperse Red 1 (DR1), Disperse Red 19 (DR19) e
Disperse Orange 3 (DO3), todos dissolvidos em metanol na concentracdo de
aproximadamente 102 mol/L. Estes azocorantes sdo interessantes por apresentarem boas
respostas nao lineares e ja serem amplamente estudados sob o ponto de vista da absor¢ao nao
linear de dois fotons (A2F) na literatura, mas nunca em termos de sua ndo linearidade
refrativa. Os valores de n,, das solucOes desses corantes foram referenciados com relacdo a
silica (1,=2,8x10%° m?*W) e variaram entre 0 até ~2 vezes dependendo do comprimento de
onda. Ademais, por uma analise simples, descontando a influéncia do metanol, ¢ possivel
encontrar o espectro puro para os corantes. Paralelamente, a partir das mesmas varreduras,
foram obtidos os espectros de absor¢ao nao linear, nesse caso a absor¢ao de dois fotons
(A2F). Em valores da secdo de choque de A2F, encontram-se picos da ordem de 80 a 200
GM, ¢ com variac¢des similares aos da literatura. Em conclusao, foram feitas as medidas de
RNLPE em solugdes azocorantes em metanol com resultados extremamente importantes pois
foram obtidos os espectros das refracdes ndo lineares pela primeira vez bem como das

absor¢des ndo lineares compativeis com as encontradas na literatura.

Palavras-chaves: Optica ndo linear. Pulsos ultracurtos. Espectroscopia optica.
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1 INTRODUCAO

O objetivo do projeto ¢ a determinagdo dos espectros de refracdo e absor¢do nao
lineares de solugdes de corantes por meio de medidas da rotacdo nao linear da polarizagao
eliptica (RNLPE). Essa técnica de medidas'?, em regime de forte focalizagdo (amostra
grossa), mostrou-se muito vantajosa para determinag¢do da magnitude do indice de refracao
ndo linear (n,), pois permite medidas autorreferenciadas em varredura nica, sendo, portanto,
ideal para a obten¢do do espectro de n, do material de forma rapida e precisa. Diferentemente,
a técnica de Varredura-Z (VZ) nao ¢ adequada para trabalhar com amostra grossa, portanto
necessita de duas varreduras quando se utiliza uma amostra de referéncia. As medidas de
RNLPE permitem a obtencdo também, na mesma varredura, da transmitancia do feixe ao
passar pelo material de estudo, garantindo o célculo do coeficiente de absor¢ao nao linear (),

de maneira similar a VZ.

As solugdes de corantes estudadas foram quatro: Disperse Red 13 (DR13), Disperse
Red 1 (DR1), Disperse Red 19 (DR19) e Disperse Orange 3 (DO3), todos dissolvidos em
metanol na concentracdo de aproximadamente 10~ mol/L, sendo suas estruturas quimicas ¢ a

motivacgdo do uso destas apresentados na secdo de Materiais e Métodos deste projeto.






2 CONCEITOS TEORICOS

Para entender os fendmenos presentes nas medidas, precisa-se introduzir a area da
fisica conhecida como Optica nao linear. Ela trata de compreender a interagdo luz-matéria no
caso em que ¢ aplicado um campo eletromagnético muito intenso na matéria, na ordem de 10°
a 10" V/cm, causando uma resposta ndo linear em relagdo ao campo. Quando esse campo é
aplicado no material, hd a indugdo ou reorientagdo dos momentos dipolares de 4&tomos ou
moléculas, resultando em uma polarizacdo do material. A resposta do material, a polarizagdo
(P), sera nao linear, ou seja, terd influéncia de fatores que dependem do campo elétrico ao
quadrado, ao cubo e assim por diante. Essa ordem de intensidade é facilmente obtida por
pulsos ultracurtos de lasers modernos sintonizdveis e a resposta do material, pelo
eletromagnetismo, pode ser descrita a partir de uma expansao na forma de série de poténcias
para o campo elétrico (E), considerando a permissividade elétrica do vacuo (g,), da seguinte

forma:

M

P=cxE=c¢ (xXE+xE+xX7E+.) O

Cada ordem de y, a susceptibilidade elétrica do material, ¢ responsavel por um
conjunto de fendmenos Opticos diferentes. Em primeira ordem, x'", tem-se os efeitos lineares
ja comumente tratados pela Optica linear, diferente da segunda ordem, x'”, na qual ha o
surgimento de fendmenos proprios do regime ndo linear, por exemplo, efeitos de: retificagao
optica, amplificador paramétrico optico (APO), soma e diferencga de geracdo de frequéncias e

geracdo de segundo harmonico.

Neste projeto, o enfoque esta nos efeitos de terceira ordem, x'*, mais especificamente
dois deles: o Efeito Kerr Optico e a Absorcio de Dois Fotons. Esses descrevem, no regime de
interesse, a refracdo e a absorcdo ndo lineares, respectivamente presentes em um material,
causados pela grande intensidade do feixe luminoso. Para isso, deve-se entender como P e y©
se comportam para uma certa frequéncia ® do feixe luminoso aplicado na matéria, entao,
escreve-se P e n a partir da definicdo de uma susceptibilidade elétrica efetiva do material

(') como’:
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P(@) = e x " E@ + 3¢ [E@I'E@) (@)

(eff) M

3) 2 (eff)
x = x4 3 [E()]T =2 Pw) = g X

E(w) (3

2 (eff)

n =1+ x 4)

Pelo Efeito Kerr, entende-se que o indice de refracdo (n) de uma amostra ird depender
da intensidade (/) do feixe aplicada nela, com contribui¢des do indice de refragao linear (n,) €
ndo linear (n,). Ou seja:

n(l) = n, + n21 (5)

Na faixa de intensidade de interesse do regime de terceira ordem nao linear, pode-se
utilizar uma util aproximacao para n, considerando que a corre¢do para o indice de refragdo,
n, 1, serda muito menor que 7, :

2 2 2
n = [n0 + nZI] ~n + 2nnl (6)
Sendo ¢ a velocidade da luz no vacuo, escreve-se a intensidade de acordo com o

eletromagnetismo, obedecendo a proporcionalidade com o campo elétrico ao quadrado:
I = 2neclEw] (7)

Entdo, pela comparaciao das equagdes (4) e (6), recupera-se o valor conhecido para o
indice de refragdo linear e determina-se o valor do nao linear a partir da nao linearidade de

terceira ordem:

®

n(z) + 4n2n(2)$,0c|E(oo)|2 =1+ x + 3X(3)|E(03)|2 (3)

® 3¢?
n =°V1 + yx o N, = 4-n)2(£c )]
00

O valor de n, é dado em m’/W no Sistema Internacional (SI) e serd medido a partir do

conhecimento de .

Antes da descricdo de ', trata-se da absor¢do nido linear. Sua descri¢do no regime
estudado serd dada pelo processo de absor¢do de dois fotons (A2F), que descreve a

possibilidade de criagdo de estados excitados com uma dupla de fotons, gastando assim
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metade da energia em comparacgdo a absor¢do linear. O coeficiente de absor¢ao ndo linear ()

sera dado em unidades de m/W no SI e obedecera a seguinte equagao:

a(l) = a, + BI (10)

Na qual a ¢ o coeficiente de absor¢do e 0, o de absor¢ao linear. Partindo de tratamento
andlogo ao caso refrativo, relaciona-se a absor¢do de dois foétons com a susceptibilidade

elétrica nao linear a partir de :

3(,00 3
B = —==Im{x} (1D
ZTIOSOC

Explora-se agora, entdo, o equacionamento da susceptibilidade elétrica do material, .
Ela terd comportamento de tensor de quarto grau, de maneira nada trivial a ser abordada nesse
trabalho, podendo ser visualizada em Miguez.'” Felizmente, por questdes de simetria e
isotropia do meio, apenas trés termos serdo nao nulos. A partir deles, sdo definidos os
coeficientes de ndo linearidade A e B:

3
1122’

3

A= 6y B =6x. (2

@=L 42 a3

A razdo dos coeficientes A e B dependera da natureza do processo fisico envolvido na
origem da ndo linearidade optica. Alguns comumente presentes sdo: efeito orientacional
molecular (B/A = 6), efeito eletronico nao ressonante (B/A = 1) e efeito de eletrostricao (B/A
= 0). Esses diferentes efeitos possuem diferentes tempos de resposta na amostra, sendo o
eletronico ndo ressonante classificado como nao linearidade instantanea, tempo de resposta da
ordem de femtossegundos, € o orientacional e o de eletrostricdo, ndo linearidades nao
instantaneas, com tempos de resposta da ordem de pico e nano segundos, respectivamente.

Para o caso orientacional molecular, pode-se variar a duracdo do pulso para medir o

coeficiente B.*

Como no experimento os pulsos serdo de femtossegundos, considera-se apenas a
presenga de efeitos instantaneos (rapidos) ndo lineares, no caso, o eletronico ndo ressonante.

Assim, toma-se B/A =1 e a partir da equacao (9), tem-se, para meio isotropico:
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3
n = 2—= 25 (19

2 4n2£ 8n2£
o%0€ %€

Para B, ndo ha estudos que tratem com clareza da caracteristica tensorial de x®
relacionado a absor¢do ndo linear, entdo sua formulagdo serd dada a partir da medida da
transmitancia na amostra, que sera equacionada também nos Materiais ¢ Métodos. Basta,

entdo, propor um método de medidas que determine B de maneira eficiente.
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3 MATERIAIS E METODOS

As medidas que nesse caso melhor determinardo o coeficiente B e a transmitancia na
amostra, serdo as da rotagdo nao linear da polarizagdo eliptica. Ela ¢ uma ndo linearidade do
tipo Kerr, em que um feixe de luz elipticamente polarizado sofre uma rotagdo, em relagdo ao
seus eixos, ao incidir sobre um meio nao linear. Pela Figura 1, pode-se entender o principio do

fendmeno.

Amosira no ponto focal
(maximo do efeito n3o linear)

Amostra longe do ponto focal Amostra longe do ponto focal
(sem efeito ndo linear) {sem efeito nao linear)

Figura 1 - Esquema da rotagdo da polarizagdo eliptica causada pela nio linearidade.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Longe da regido focal, a amostra nao sofrera efeitos nao lineares, enquanto que nela,
havera a RNLPE, conforme a intensidade do feixe varia de acordo com a posi¢do. E
necessario entdo, propor uma montagem experimental que se utilize da translagdo da amostra
paralelamente ao feixe (eixo z) para que a intensidade na amostra ndo fique constante e

aparecam as nao linearidades em diferentes pontos.

O diferencial das medidas de RNLPE, em relacdo a Varredura-Z, estara na utilizagcao
de uma lamina de quarto de onda, de um polarizador girante e de um amplificador sensivel a
fase (lock-in) de fase dupla. A lamina de quarto de onda ¢ necessaria para produzir um feixe
de polarizagdo eliptica, pois somente nesta polarizagdo a RNLPE ocorre. A rotagdo do feixe
pode ser medida no lock-in de fase dupla como uma mudanga de fase num sinal modulado por

um polarizador girante. Enquanto que, para a polarizacao linear, a modulagdo da intensidade
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do feixe com a rotacdo do analisador é 100% devido a lei de Malus', para a polarizagio
eliptica o contraste ¢ parcial. A Figura 2 descreve os sinais formados pelo polarizador girante,

a serem observados em osciloscopio.

Figura 2 - Sinal observado pelo osciloscopio, descrito pela Lei de Malus.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A diferenca de fase entre esses sinais, cossenodides ao quadrado (Lei de Malus),
conforme a amostra translada, serd medida pelo lock-in e identificada como <a.(z)>j,q.n- Ele
mede a diferenga de fase entre o sinal sem e com o efeito ndo linear induzido pelo meio,
através dos sinais de saida em “fase” X e em “quadratura” Y (fase dupla). Assim, pode-se
determinar a magnitude da amplitude do sinal (Mag) e a fase (0) entre o sinal de entrada e

referéncia;

Mag = \X° + Y* (15)

0 = arctg(Y/X) (16)

Ou seja, para a mesma medida em um certo comprimento de onda (A), tem-se a
obtencdo de dois parametros importantissimos, que descreverdo a refracdo e a absor¢do nao
lineares a partir da magnitude (transmitancia) e diferenga de fase, respectivamente. A
descri¢do detalhada do desenvolvimento das equagdes por trds desse processo' ndo serd

abordada neste projeto, atenta-se apenas as equagoes principais. O angulo 6 serd descrito por:

1 B 2 2
6 = —-An—z = i (IE_|” = |E,] ) =z (17)
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No qual relaciona-se as componentes de amplitude do campo elétrico a esquerda e a
direita da polarizagdo, |E%|, com o grau de excentricidade w da polarizagdo eliptica e com a
equagao (7) para intensidade. Toma-se o valor de z igual a espessura da amostra (L) atingida

pelo feixe e chega-se na equacao:

0 = 2 (=) [=—IL (18)

1+y 4nosoc

A excentricidade y serd determinada a partir de uma lamina de onda de quarto de onda
(M4), na qual o angulo entre o plano de polarizagdo do feixe e o eixo da lamina sera
determinado por ¢, obedecendo a relacdo v = fg(p). A montagem experimental, entdo, sera

esquematizada da seguinte maneira:

Rotating Polarizer
A/a (~40Hz)
waveplate cubeta

Photodetector
fslaser |:| O C

Lens Lens

Translation

/

Oscilloscope

Dual phase lock-in

Figura 3 - Esquema da montagem experimental para as medidas de RNLPE.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A montagem ¢ semelhante a da tradicional técnica de varredura-Z absortiva (fenda
aberta). A medida ¢ feita com pulsos ultracurtos da ordem de ~60 fs, gerados por um sistema
laser amplificado comercial de Ti:safira, bombeado pelo laser Dragon KM Labs, com taxa de
repeticao de pulsos de 1 kHz. O laser ¢ acoplado a um APO Topas Prime, capaz de produzir
pulsos com sintoniza¢do entre 450 nm e 2600 nm, no qual ajusta-se A desejado para cada
medida. A intensidade dos feixes ao atingir a amostra, dentro da cubeta, era da ordem de 10"

W/em?.

Para medidas em forte focalizacdo, foram utilizadas duas lentes objetivas com foco
f=3cm, enquanto a amostra era transladada, dentro da cubeta, em relacdo ao eixo-z (z=0,
foco). Essas lentes de distancia focal curta geram um regime no qual a espessura da amostra

sera muito maior que o comprimento de Rayleigh (z,), dado pela equagdo abaixo (sendo w, o
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comprimento de cintura do feixe gaussiano), assim a regido focal sera caracterizada pelo
comprimento confocal (2z, ~ 120 wum) e por w, Esse comprimento representa, quando

multiplicado por n,, a espessura efetiva da amostra (L,).

— 0 —
z = , Leff = zn (19)

Esse regime de forte focalizacdo permite explorar medidas auto referenciadas em uma
unica varredura, pois ¢ possivel medir o sinal de uma amostra desconhecida e de uma
referéncia. Utiliza-se, entdo, a propria cubeta (L = 2 mm) citada acima como referéncia, que €
de silica. Cada medida, entdo, ¢ feita a partir das varreduras unicas e o valor da solugdo sera
sempre em relacao ao valor da silica. A silica ¢ escolhida por ser amplamente utilizada na
literatura, com valor de n, aproximadamente constante em relacdo a A e com moddulo de

aproximadamente 2,8x1072° m*/W. >

A rotacdo média medida pelo lock-in (a.,), em funcdo do deslocamento da amostra
no eixo z, serd igual a 6, considerando que haverd um fator de 122 devido ao tratamento do
feixe como espacialmente gaussiano e um fator de 2 devido a medida do /ock-in (Lei de
Malus), que se cancelam. Toma-se o valor médio de .., devido a utilizacdo de laser pulsado
com alta taxa de repeticdo (I kHz), acrescentando assim fator de 1/V2 (média temporal) a
expressao e chegando, a partir da equagdo (18), na seguinte relagdo para o regime de forte

focalizacao:

wsen(2¢p)Bz I -1 2, -1.%,
<UD, = [t GD) — g G Qo)
0

lock—in 8¢’ & noﬁ
Nas medidas, o angulo ¢ da lamina de quarto onda é mantido em 22,5°, garantindo
uma polarizagdo eliptica com a melhor relacdo de sinal e ruido. Os parametros z, e zz sdo
dados por z, = z - L/(2ngy) e zz = z + L/(2n,), representando deslocamentos efetivos da amostra

em relacdo a espessura efetiva.

A diferenca entre as fungdes arcotangente presentes na equacgdo (20) aumenta em
moédulo de maneira diretamente proporcional a espessura da amostra (L), até atingir a
satura¢do em que L >> L, . Assim, ha a formag¢do de um sinal caracteristico de platd nas

regides de focalizacdo do feixe nas paredes da cubeta de silica e na amostra. Ou seja, nessas
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posigdes toda a regido confocal contribui com o sinal de RNLPE, havendo a formac¢ao de um

platd referente a interacdo do feixe laser com a amostra grossa. A largura desse platd esta

relacionada com a espessura da amostra e sua magnitude esta relacionada ao n, dela.

A determinacdo de n, serd dada diretamente pela razdo entre <a,q ;> para a solugdo
de corante e <o, > para a silica, nas regides de platd. Pela equacao (20) percebe-se que
todos os pardmetros se anulam nessa razdo, com excecdo de n, ¢ B, sendo B diretamente
relacionado a n,, Eq.(14), com outros fatores que também se anulam. Além disso, a razao
entre n, da solugdo e da silica pode ser desprezada por ser muito proxima de 1 e
consequentemente ndo acrescentar precisdo no valor de n,. Logo, o valor de n, para cada
comprimento de onda, ¢ calculado diretamente pela razdo entre a magnitude do platdo da

solugdo de corante e a do plato da silica.

Ja para o entendimento das medidas de transmitancia, dadas pela magnitude da
amplitude do sinal no lock-in, equaciona-se a seguinte relacdo para a transmitancia 7 em

relacdo ao deslocamento da amostra no eixo z:

[oe]

T(z) = X

m=0

[-q,z0)] " Bl L
—— ) = —> (21
(m+1)3/2 s qO(Z ) 1+Z7 ( )

Z
0

O detalhamento destas equagdes ¢ feito em SHEIK-BAHAES, sendo equacdes
tradicionais para entendimento das medidas de Varredura-Z. De maneira simplificada, o
tratamento ¢ dado a partir de feixes gaussianos e, para uma boa aproximacao, tomar os valores
m=0 e m=1 ¢ suficiente. Assim, como a ndo linearidade ocorre na posicao focal (z = 0), o

interesse ¢ a diferencga de transmitancia (47) entre a posi¢ao longe do foco e em z=0 :

AT 1 1 __ AT 0 al 22
= — — = = =
( 23/2(1+Z2/Z§) ) (Z ) 23/2 ( )
Com essa relagdo, sabendo a intensidade do feixe na posicao focal, a partir da medida
de RNLPE (Equagao 20), determina-se diretamente o coeficiente de absor¢do nao linear a
partir da medida de transmitancia, para cada comprimento de onda:

g = 2*" AT (2=0)

i)

ff
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Além disso, pode-se definir a secdo de choque de A2F (J). Esse valor sera dado a
partir da energia dos fotons (4v), sabendo que ¢ = Av, e o nimero de moléculas por unidade
de volume N, sendo da ordem de 10" moléculas/cm’ para as solugdes de corantes. A unidade
de J é geralmente a Goeppert-Mayer (GM), sendo 1 GM =1 x 10*°cm* s fotons™ moléculas™,

dado pela equacao:

_ B
s = B (29

As medidas demonstram vantagem em relagdo a tradicional técnica de VZ por nao
possuirem alta dependéncia na qualidade optica do feixe e da amostra (fina, fraca focalizagao)

utilizada, ndo estando suscetivel ao efeito lente térmica.’

Os quatro corantes DR13, DR1, DR19 e DO3 tém suas estruturas quimicas dadas pela
Figura 4. A escolha desses para esse trabalho deu-se pelo fato de, além de serem corantes
texteis de baixa toxicidade, apresentam boa resposta ndo linear, em relacdo a refracdo e
absorcdo, quando dissolvidos em metanol em concentragdo proxima de 102 mol/L. Por isso,
sao amplamente estudados pela literatura em termos de sua absor¢do nao linear,
principalmente a A2F, porém ndo havia registro da determinacdo de seus espectros de n,,

tornando inédita a contribui¢do dessa pesquisa.

Disperse Red 13 (DR13) Disperse Red 19 (DR19)
OH ~oH
ﬂ N—{‘:/_\:;}—Nw ANy
O?N‘L(:'_N o e - N p r
S 'CH:, e L e
Ci ON" F
Disperse Red 1 (DR1) Disperse Orange 3 (DO3)

-NH
J A\ ~_OH & ah
N N N. =
DQN@N =/ | A
- CHs Y
O=N

Figura 4 - Estruturas quimicas dos quatro corantes estudados.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4 RESULTADOS

Primeiramente, foram feitas medidas de RNLPE (em forte focaliza¢dao) sistematicas
dos quatro corantes (DR13,DR1,DR19 e DO3) em metanol, 10* mol/L. O comprimento de
onda foi ajustado no APO Topas Prime sendo cada medida feita de 10 em 10 nandmetros,
comegando aproximadamente por 650 nm e indo até por volta de 1300 nm. Para alguns dos
diferentes comprimentos de onda, encontram-se os seguintes valores para a fase medida pelo

lock-in <a(z)> em fungio do deslocamento da amostra (cubeta de silica mais solu¢io de

corante):
5 T T T T T T
5]
.| DR13 ] DR1
=640 nm o A =800 nm
34 0
E g 3
o =)
k=] s
N 3
7o Voo
0 04
2 1 0 1 2 14— T T T T
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Figura 5 - Algumas medidas de RNLPE para as quatro solugdes de corantes em diferentes comprimentos de
onda.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os graficos ilustram as seguintes regides, medidas em relacdo ao eixo-z negativo:
passagem do feixe pelo ar, interagao do feixe com a primeira parede da cubeta de silica,
interagdo com a solucdo, interagdo com a segunda parede de silica e passagem de volta ao ar.
O comportamento dessas curvas ¢ descrito pela equacdo (20), no entanto, nao foram feitos
fittings do sinal de RNLPE para cada uma das medidas devido maior complexidade (da

propria equacdo e do grande nimero de medidas) e ao pouco aumento na precisdo que seria

acrescentada.



20

Como comentado anteriormente, o valor de n, para cada medida ¢ calculado
diretamente a partir da razdo do platd do sinal de RNLPE da solugdo pelo plato da silica. As

incertezas das medidas foram dadas pelo ruido das medidas.

Para as quatro amostras em comprimentos de onda proximos a por¢ao de luz visivel,
observaram-se valores menores que 1 para essa razao, ou seja, o valor de RNLPE da silica era
maior que o da solucdo de corante. Conforme o comprimento de onda aumentava, percebeu-se
que a razdo chegava também a valores aproximadamente iguais a 1 ou até valores maiores que
1. Com essa constatagdo, ja tornava-se importante a caracterizacao do material a partir de um
amplo espectro de medidas, considerando que diferentes regides de comprimento de onda

mostravam comportamento nao linear diferente.

E importante também ressaltar que, em comprimentos de onda nos quais ha absor¢io
linear na amostra, nota-se que os sinais de RNLPE das duas paredes da silica possuem valores
diferentes. Para as amostras caracterizadas a absor¢@o linear ocorria em A proximo ao visivel,
como visto por exemplo na medida para DR13 em A = 640 nm (Figura 5), em que o valor da
primeira parede € maior que o da segunda devido a quantidade de luz absorvida pela amostra.
Logo, toma-se como valor de referéncia para a silica a segunda parede na qual o sinal de

RNLPE nao sofreu influéncia da absorcao linear da solugao.

Logo, para cada comprimento de onda, calculando a razao entre os platds, foi possivel
a obtencao dos seguintes espectros de refragdo nao linear, em relagdo a silica, para as quatro

solugdes:
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Figura 6 - Espectros de n, determinados para as quatro solu¢des de corantes.

As quatro

solucoes

Fonte: Elaborada pelo autor.

de corantes

foram caracterizadas

entre a

regido de

aproximadamente 650 até 1300 nandmetros, mostrando valores entre aproximadamente de 0 a

~2 vezes a silica, Figura 6. As incertezas das medidas foram determinadas a partir do

sinal-ruido presente, sendo maior que o erro associado a razdo na determinagdo de n,. Esses

espectros sao inéditos e garantem ampla e precisa caracterizagao basica de uma grandeza

Optica ndo linear tdo importante.

Ademais, pode-se utilizar de uma andlise simples para extrair o espectro de n, “puro”

dos corantes, sem a participagdo do metanol. Considerando, para primeira analise, que ndo ha

interacao significativa entre soluto e solvente, pode-se escrever a equagao:

Corante _  Solugdo

2 )

Metanol

2

(25)

Tomando o valor para o indice de refragdo ndo linear do metanol’ como sendo

constante e igual a 1,4, chega-se aos espectros brutos para os corantes:
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Pelos gréaficos acima, obtém-se o potencial de aplicagdo de cada corante. Isto &,

sabendo o comprimento de onda operante em uma amostra, a adicdo de um (ou mais) destes

corantes poderd diminuir, manter aproximadamente igual ou aumentar o indice de refragdo

ndo linear do sistema. Observa-se que os valores para os quatro corantes variam entre

aproximadamente -1,4 até¢ ~0,6 vezes o valor de n, da silica, mostrando consideravel variagao.
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Figura 8 - Comparacgao entre os quatro espectros brutos de 7, dos corantes

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Comparando os quatro espectros, Figura 8, percebe-se que ha grande similaridade
entre seus comportamentos, evidenciando a similar estrutura quimica dos corantes,
considerando que sdo todos de familia de azobenzenos com apenas alguns elementos

diferentes.

Finalizado o tratamento dos espectros de refracdo ndo linear, aproveitou-se das
mesmas medidas ja feitas (em varredura Uinica cada) para se obter os espectros de absor¢do
ndo linear. Para isso, observou-se o valor da magnitude do sinal dado pelo /ock-in duas fases,
ou seja, das medidas da transmitancia do feixe ao passar pela amostra. A transmitancia
normalizada, em fun¢do do deslocamento da amostra em z, para alguns comprimentos de

onda, pode ser observada a seguir:
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Figura 9 - Algumas medidas de transmitancia normalizada para as quatro solugdes de corantes em diferentes A.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tomando a diferenca da transmitancia entre o ponto focal z = () € um ponto distante do
foco, no qual a transmissdo tem valor 1 (nada ¢ absorvido), pode-se obter o valor do
coeficiente de absorcdo nao linear para cada comprimentos de onda. Para isso, calcula-se

também a intensidade do feixe a partir da equagdo (20), utilizando a silica como referéncia.
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Nessas curvas também nao ¢ feito fitting, que seria dado pela equacao (21), devido também ao

pouco ganho na precisdo.

Apos determinagao do valor de AT para todos comprimentos de onda, pode-se calcular

o valor de f a partir da equagao (23):
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Figura 10 - Espectros de [ para as quatro solugdes de corantes.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como se tratam das mesmas medidas, o espectro também mostra uma varredura entre
aproximadamente 650 ¢ 1300 nm, com intervalo de 10 nm entre os pontos. Observa-se larga
banda de absor¢do ndo linear, entre aproximadamente 800 e 1100 nm, caracterizando com
defini¢ao a regido de comprimento de onda onde ocorre A2F. Apos a banda de A2F, no
infravermelho ja mais distante, revela-se uma absor¢ao nao linear nula, um regime em que as
ndo linearidades de terceira ordem ndo conseguem descrever uma absor¢do multifotonica

maior, de por exemplo 3 fotons.

Pode-se também calcular a secdo de choque de dois fotons, um importante parametro
para caracterizacdo da absor¢do, amplamente estudado em diferentes literaturas. Os valores

encontrados, pela equagdo (24), sdo:
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Figura 11 - Espectros de 6, em valores de GM, para as quatro solu¢des de corantes.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Encontram-se picos de aproximadamente 200 GM para as solugdes, com excecao do
DR19, que possui curva mais achatada e pode precisar de novas medidas para garantia da
veracidade deste comportamento. Esses valores podem ser comparados com o artigo da
referéncia®, no qual sdo feitas medidas de Varredura-Z para essas solugdes e encontram-se

valores entre 50 e 180 GM, aumentando a confianca aos valores aqui encontrados.

Apesar dessas medidas ja ndo serem inéditas, elas revelam importantissima
comprovagdo da possibilidade da obten¢do simultanea de espectros de absor¢do e refracao
nao linear nas medidas de RNLPE. A caracterizacdo dessas duas grandezas nao lineares
aumenta em muito o conhecimento sobre uma possivel substancia e a possibilidade da
aplicagdo desta em um experimento para possivel inovacdo tecnologica. Para maior
entendimento das ndo linearidades precisa-se também conhecer as linearidades, como por
exemplo entender a absor¢do de um unico foton (linear) para prever o acontecimento de uma
possivel absor¢ao de dois fotons (ndo linear). Mediu-se entdo, a partir de um espectrometro, a

absorc¢do linear das amostras:
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Figura 12 - Comparagéo dos espectros de absor¢do linear e ndo linear para as quatro solugdes de corantes.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pela Figura 12 pode-se ver similaridade entre os espectros de absor¢@o nao linear das
solugdes e a diferencga entre a absorcao linear ¢ nao linear delas. A absorc¢ao linear revela dois
picos principais, um préoximo dos 300 nm e outro proximo aos 450 a 500 nm, relacionados as
solugdes, com a amplitude deles normalizada, devido a variagdes na concentracdo das
solucdes, nao sendo o interesse nessa analise. A absor¢do linear ainda presente proxima dos
600 nm confere a hipotese de que os valores de RNLPE das paredes da silica nesses

comprimentos de onda estavam sofrendo absorcao linear.

Os espectros de n, e ff determinados conferem uma ampla caracterizacio basica dessas
solugdes de corantes. Os de n, encontrados sdo inéditos, acrescentando a literatura a
determinagdo de n, em relagdo a silica a partir da RNLPE para esses corantes, ja os de £,
reforgam valores ja encontrados pela técnica de Varredura-Z e trazem maior validagdo para os
resultados de RNLPE. Estes dados obtidos podem ser usados para futuros estudos tedricos de
analise de uma possivel correlacdo entre os espectros de n, e f, ja explorada em certos
aspectos pelas relagdes de Kramers Kronig.*® Esta pesquisa também d4 margem para futuros
estudos com outras solugdes de corantes, sejam diferentes correntes ou solventes. Vale
ressaltar que parte dos resultados ja havia sido apresentada pelo autor e orientador deste

projeto em congressos da Sociedade Brasileira de Fisica em 2019 ¢ 2020.'""!
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5 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Em suma, foi observado que as medidas da rotacdo ndo linear da polarizagdo eliptica,
em regime de forte focalizagdo, sdo extremamente eficientes na determinacao de espectros de
refracdo e absor¢ao ndo lineares de solugdes de corantes. Obteve-se espectro entre 650 ¢ 1300
nanometros de quatro diferentes azocorantes: Disperse Red 13 (DR13), Disperse Red 1
(DR1), Disperse Red 19 (DR19) e Disperse Orange 3 (DO3) em metanol. Os espectros de
refracdo ndo linear (n,) sdo inéditos para estes corantes e o de absor¢do de dois fotons (A2F)

foram compativeis aos ja publicados na literatura.
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