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Resumo

Neste trabalho estudamos as propriedades Opticas lineares e nao lineares de cristais
do aminodcido L-treonina apds receber alta dose de energia de raios X, suficiente para causar
danos nas moléculas e alterar as suas propriedades originais. A escolha desse aminoacido se
deve ao fato dos elementos de sua familia apresentarem bons resultados em aplicagGes para
dispositivos 6pticos ndo lineares. Este aminodcido foi cristalizado por meio do Método de
Evaporagdo Lenta do Solvente e pelo Método de Variagdo Lenta da Temperatura. Foram
realizadas medidas de absorcdo dptica, indice de refracdo linear e ndo linear, comparando

essas propriedades com as do cristal ndo irradiado.



Abstract

In this work we study the linear and nonlinear optical properties of the L-threonine amino acid
crystal submitted to high-dose of X-ray energy, sufficient to cause damage to the molecules
and change their originals properties. The choice of this amino acid is because the elements of
their family present good results in applications for nonlinear optical devices. This amino acid
was crystallized by the method of slow evaporation of the solvent and the method of slowly
varying temperature. Measurements were carried out optical absorption, linear refractive
index and nonlinear, comparing these properties with non-irradiated crystal.
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1. Introducao

Com a invencdo do laser em 1960 [1] processos Opticos, até entdo ndo
observados, comecaram a ser visualizados [2]. Primeiramente, por meio desta nova
fonte de luz, com intensidade alta, em comparacao as fontes comuns, foi observada a
geragao de segundo harmonico em um cristal de quartzo [3]. Além deste, no regime de
campos intensos, outros processos de ndo linearidade éptica foram sendo observados
ao longo do tempo, tais como: geracao de terceiro harmoénico, geracao de soma e
diferenca de frequéncias, processos paramétricos, absorcao de dois fdétons e
espalhamento Raman estimulado [4]. A partir de entdo surgiram varias teorias para
descrever o fendmeno e técnicas experimentais [5-10] para explicar e determinar a
grandeza desses efeitos. No entanto, em virtude do principio de Hyugens, o campo foi
dado como uma superposicao de feixes gaussianos [11], levando a resultados tedricos
compativeis com experimentais [12], ambos utilizando amostras de InSb. Utilizaremos

a Técnica de varredura-Z [9] pela sua sensibilidade, eficiéncia e simplicidade.

A partir do estudo das propriedades 6pticas ndo lineares foram surgindo
aplica¢des praticas em dispositivos, principalmente em comunica¢do optica. Entdo se
estabeleceu uma busca por materiais com propriedades cada vez melhores para
aplicacoes especificas. Um grupo de materiais que despertou interesse foi o de cristais
organicos, por sua facilidade de crescimento, possibilidade de dopagem e modificacoes

na molécula constituinte.

Em principio, a exploragdao pelos fenémenos épticos ndo lineares se dava no
ambito de materiais inorganicos [13]. Exemplos de materiais desta natureza
investigados e aplicados sao a familia do ADP (NH4H,P0O4) e seus isomorfos assim como
o KDP (KH,PO,), ADA (NH4H,AsO,), CDA (CsH,AsO,;) e seus deuterados
correspondentes, os cristais ferroelétricos ( LiNbO; LilO3 KNbOs,etc.) e também os de
borato (BBO, LB3Os, etc.) e o KT,OPO,4 (KTP) [13]. Destes os primeiros a serem
utilizados em dispositivos ndo lineares foram os cristais ferroelétricos de dihidrogénio
fosfato de potdssio, KDP, e seu isomorfo de amonia, ADP, assim como também os seus

deuterados [14]. E ampla a aplicacdo desses materiais inorganicos em dispositivos
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explorando seus efeitos de nado linearidades o6pticas. Cada um atua de maneira
especifica, o que é determinada por sua sensibilidade intrinseca a determinadas
respostas de atuacdo. Dentre as vdrias aplicacdes temos a conversdo de frequéncia,
limitadores o&pticos, microscopia confocal, diagndstico e imagem de sistemas
bioldgicos, microfabricagdao tridimensional e armazenamento de dados 6pticos [15].
Contudo, esses materiais ndo atendem com precisdo a todas as aplica¢des. Pois entao,
a area de telecomunicagdo, informatica e correlatas estd sempre em expansao no
sentido de aumento da demanda. Com isto, necessita-se de dispositivos mais eficazes,
o que significa maior busca de materiais com menores perdas e, portanto, maior

aproveitamento levando a maior rendimento.

Estudos tém revelado que materiais organicos, tais como aminoacidos, apresentam
eficiéncia que supera em alguns casos e aplicacdes a dos materiais inorganicos, antes
empregados. Assim, nesse trabalho fizemos o estudo das propriedades de cristais de L-
treonina modificada por exposi¢cdo a radiacdo de raios X em altas doses. RadiagGes de
altas energias, da ordem de MeV, podem alterar as propriedades dos materiais [16]. As

mudangas observadas foram comparadas com o cristal ndo irradiado.
A dissertacao foi dividida em seis capitulos:

No capitulo 2, sdo apresentadas as respostas do meio anisotrépico a uma onda
eletromagnética em que, neste caso, o indice de refragdo do meio depende da diregao
de incidéncia da radiacdo ao contrdrio de um meio isotrépico. Neste, também é

desenvolvida, por meio da teoria de Lorentz, a relagao de dispersao.

No capitulo 3, sdo tratados os efeitos ndo lineares provenientes de campos
intensos, assim como também a descricdo matematica desses fendmenos. Para tanto
faz-se uso da expansao de Taylor da polarizacao e perpassando pela teoria de Lorentz

com um termo nao linear para a posicao.

No capitulo 4, sao abordadas as técnicas de medidas utilizadas nesse trabalho.
Partimos da técnica para obtencdo de indice de refracdo linear, em que escolhemos a

Técnica de Desvio Minimo por razdao de ser mais precisa. Em seguida discutiremos a
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técnica de obtenc¢do do indice de refragdo nao linear, a Técnica de Varredura-Z. Esta foi

escolhida pela sua sensibilidade e simplicidade experimental.

No capitulo 5, sdo apresentados os resultados obtidos, os métodos de
crescimento de cristais. Sdo apresentados e discutidos os resultados das medidas de
absorbancia, indices de refracdo linear nas direcdes dos eixos principais e indices de
refracdo nao linear. Dai, fizemos as andlises comparando os resultados com os obtidos

para o cristal ndo irradiado.

No capitulo 6, sao apresentadas as conclusdes.
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2. Optica de Cristais e Dispersido Cromatica

2.1. Introducgao

Um meio anisotrdopico caracterizado por uma assimetria espacial apresenta
uma resposta ao campo eletromagnético diferente de um meio isotrépico. Um meio
isotrépico responde ao campo incidente na mesma direcdo com a polarizacdo induzida
[17]. O campo e a polarizagdo sdo relacionados por um escalar, a susceptibilidade, que
age da mesma maneira sobre as componentes do campo. O meio anisotrdpico
responde de forma ndo linear, ou seja, a polarizacdo é induzida numa direcdo
diferente da do campo incidente. Neste caso, a susceptibilidade deve ser um tensor
gue leva a diferentes modificacdes simultdneas das componentes do campo, a
depender da simetria do meio, da direcdo de propagacdo e polarizacdo da onda

incidente.

2.2. Descri¢cdo da Onda no Meio Anisotrépico

Num meio isotrépico, a polarizagao é descrita por [18]
P= so)(ﬁ (2.1)

ou, em termo das componentes,

Py = goxEy
P, = gyxEy, (2.2)
P, = gy xE,

o
em que y é o escalar susceptibilidade e, E é o campo elétrico da onda. Qualquer

componente do campo elétrico, em qualquer direcao, sente a mesma susceptibilidade.

Por outro lado, em um meio anisotrdpico a polarizagao é [18; 19]

P =¢,YE. (2.3)
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Neste caso ¥ é o tensor susceptibilidade cuja representacdo é matricial. Deste

modo, de forma explicita temos a eq. (2.3) como:

X11 X12 X13
=&y |X21 X22 X23

31 X32 X33

WU QU T

Ey
Ey |, (2.4)
E,

em que os indices 1, 2 e 3 correspondem a x, y e z, respectivamente. E possivel
rotacionar o sistema de modo que sé os elementos da diagonal sejam n3o nulos [10]. E

sobre este ponto de vista que trataremos o problema, o que resulta em

Px Xxx 0 0 Ex
Pyl=e] 0 Xxyy O [|E]. (2.5)
P, 0 0 xzz) |EZ

Em termos das componentes temos,

P = o XxxEx
Py = eoxyyEy , (2.6)
P, = &0x22E

As componentes do campo sentem susceptibilidades diferentes em suas

direcdes desiguais no material.

— = -

O vetor deslocamento é dado por D = gyF + P [17]. Pelo uso da eq. (2.3),
naturalmente obtemos a permissividade elétrica que relaciona o deslocamento com o
campo elétrico, também com um carater tensorial. Ela é referida neste ambito como

tensor dielétrico. Assim, temos,

D=¢E, (2.7)
ou
D; =% ¢&; E (2.8)

Um meio anisotrépico homogéneo, ndo absorvedor e magneticamente
isotrépico apresenta uma estrutura cuja descricdo do fendbmeno em questdo é feita
por um tensor simétrico. Consideramos este meio, temos
Sij = Sji . (29)
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Como outra consequéncia do tensor susceptibilidade, o indice de refracao

também é um tensor. Restringindo o meio para ndo magnético, seus elementos sao

dados por
Eij
g =< (2.10)

A densidade de energia elétrica para este meio é tal que,
1= —
em que usamos as egs. (2.8) e (2.10).

Os indices de refracdo que se encontram em dire¢cdes particulares e
perpendiculares entre si no cristal, os quais correspondem aos da diagonal do tensor

diagonal sdo portanto escritos como

Os eixos nas diregdes destes indices sao classificados como eixos dielétricos principais.

Usando a eq. (2.12) na eq. (2.11) temos

@g+@@+@g=%s (2.13)

Usando as eqs. (2.8) e (2.10) na eq. (2.13), verificamos que
2, Dy DZ
P 242 = 2egu, . (2.14)
X y z

Se a densidade de energia se mantém constante ao longo de qualquer direcado
de propagacdo, relacionamos cada ponto do espaco em relacdo a origem do sistema

de referéncia com o vetor deslocamento através do vetor que parte da origem a este,

ou seja, 7 = 5/,/2£0ue. Desse modo a eq. (2.14) assume a forma seguinte:

x2  y2 72
n—§+—;+n—§=1. (2.15)

n

Esta é a equacdo de um elipsdide cujos eixos principais correspondem aos
indices de refracdo. Assim, os eixos dielétricos nas dire¢des de ny, n, e n, de um meio

anisotrépico sdo os eixos principais em x, y e z de um elipsdide. Para este caso, o
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elipsdide é chamado elipsdide de indices ou indicatriz éptica. Pois, para uma diregao
de propagacdo arbitraria, o indice de refracdo é o mddulo do vetor, paralelo a diregdo
de polarizacdo da onda, que parte da origem ao elipsdide. Assim conhecendo os
indices ny, n, e n, é possivel, através da eq. (2.15), determinar o indice de refragao,
pela construgdo do grafico, para qualquer direcdo de propagacao e polarizagdao da

onda.

Num cristal anisotrdpico, existem dire¢cdes de propagacdo nas quais o indice de
refracdo sentido pelo campo é o mesmo, para qualquer polarizacdo da onda. Ou seja, a
velocidade da onda independe da sua polarizacdo. Estas direcdes sdo paralelas a eixos
perpendiculares a sec¢des circulares transversais ao elipsdéide, passando pela origem.
Tais eixos sdao definidos como eixos épticos. Os cristais que sé tém um eixo éptico sao
chamados uniaxiais e segue a convengdo n, = n, # n,. Neste caso, o eixo optico
coincide com a diregdo de z, perpendicular a circunferéncia de raio n,, = n, no plano
xy conforme Figura 2.1. Os cristais que tém dois eixos dpticos sao chamados biaxiais e

segue a convengao n, # Mn, # n, comn, <n, <n,.

Figura 2.1 — Elipsdide de indices [19].
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Os cristais também sdo subclassificados como negativos ou positivos. Os cristais
uniaxiais sdo negativos se n, € menor que os outros indices de refragao e positivo se
for maior. Os cristais biaxiais sdo negativos se n,, se aproxima mais de n, e positivo se
seu valor é mais préximo de n,: se forem negativos, seus eixos formam angulos cuja
bissetriz do menor deles coincide com o eixo x e se forem positivos a bissetriz coincide

com o de z conforme Figura 2.2.

'\' a0

Biaxial Positivo Biaxial Negativo

Figura 2.2 - Elipsdide de indices com eixos dticos para cristais
biaxiais negativos e positivos [19].

Ao atravessar um meio anisotrépico a polarizacdo da onda pode sofrer um desvio que
depende do percurso de acordo com 6=12ndni-njA, em que i e j representam x,youz,ed é o
caminho percorrido. Esse desvio é causado pelo atraso entre as componentes do campo, que
sentem indices de refracdo diferentes. A depender do atraso, a onda pode adquirir polarizacao
eliptica, circular ou linear quando sair do meio

2.3. Propagacio de Ondas Planas em Meios Anisotropicos

Trataremos do caso de uma onda plana propagando-se num meio anisotrépico.

A sua velocidade deve depender da direcao de propagacao assim como também da
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polarizagdao do campo. Se considerarmos que no meio nao existe densidade de cargas

e nem de corrente, os campos elétrico e magnético sdo descritos por,

E = E’Oe—i(l?-?—wt)
H = Hye-ikr-wt)’ (2.16)
dado que,
k=28="2%n8=nk,s, (2.17)
v C

sendo n o indice de refracdo sentido pela onda, na direcdo de polarizacdao. Das Leis de

Maxwell temos que,

Vx§=—§, (2.18a)
Vxﬁz—% . (2.18b)
Usando as egs. (2.16) e as relagdes constitutivas nas egs. (2.18), temos
kxE = wul, (2.19a)
kxH=-wfE . (2.19b)

Como estamos tratando de meios ndo magnéticos u = u,. Fazendo o produto

vetorial de k pela esquerda na eq. (2.19a) e usando a eqg. (2.19b), obtemos
kxkXE+w?ufE=0. (2.20)
Usando a eq. (2.10), a eq. (2.17) e sabendo que ¢? = 1/uy&,, temos
n?(§x§XE)+n2E=0. (2.21)
Conhecendo a identidade vetorial AxBxC=B(A-C)—C(A-B) e
aplicando na eq. (2.21), obtemos

n?[(s-E)s —E|+R2E=0. (2.22)

Em termos das componentes,
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n?[(Z)siEj)si — Ei| + XynfiE; = 0. (2.23)

Escrevemos esta equacdo no sistema de eixos dielétricos em que a eq. (2.12) é

valida, pois,

Considerando como uma equacao de autovalores, esta equacao sé tem solucdo

nao trivial se o determinante da matriz coeficiente for nulo, dai:

nZ, + n*(s2 —1) n2s,s, n?s,s,
n?sysy nZ, +n?(s2 —1) n’s,s, =0. (2.25)
n?s,s, n?s,s, nZ, + n?(s2 — 1)

O determinante resulta numa equacdo de quarto grau. Se considerarmos os
eixos dielétricos principais, os quais diagonalizam o tensor, obtemos uma equagao

mais simples,
An*+Bn*+C=0, (2.26)

de modo que,

A =nZsi+nis)+nisz, (2.27a)
B =(1-sHnin2 + (1 —s2)nZn2 + (1 — sZ)nin?, (2.27b)
C =ninjn; . (2.27¢)

A equacgdo tem quatro solugdes para n, mas s6 nos interessa os valores
positivos uma vez que por definicdo o indice de refracdo deve ser positivo. Por meio

destes valores também adquirimos os campos substituindo-os na eq. (2.24).

2.4 Superficie Normal

Por meio do uso da identidade de duplo produto vetorial diretamente na eq.
(2.20), exibida na secdo anterior, podemos obter uma equac¢do na forma matricial

como segue:
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w?pe, — k3 — k7 kyk, ki k, E,
kyky w?ne, — ki — k2 kyk, Eyl=0, (2.28)
k,k, k.k, w?ue, — ki — kZ|1Ez

Para que se tenha solucdo nao trivial, o determinante da matriz 3 x 3 deve ser

nulo, dai,

w?ue, — k3 — kZ kyk, k. k,
kyky w?pe, — ki — k? kyk, =0, (2.29)
Kk, ke, wipe, — k% — k2

de modo que ky, k, e k, sdo as componentes de k. A equacdo resultante do

determinante é representada por uma superficie tridimensional no espaco dos k's. Tal
superficie € denominada superficie normal e é composta de duas camadas que se
sobrepdem. Para cristais uniaxiais a sobreposicao ocorre em dois pontos e para os
biaxiais ocorre em quatro pontos. Ao desenvolver a eq. (2.29), existem dois valores
possiveis para o vetor de onda em qualquer direcdo de propagacdao da onda. Na
direcdo dos eixos épticos esses valores sdo iguais. Eles sdo obtidos pela interseccdo da
direcdo de propagacdo da onda com a superficie normal. E dificil visualizar esta

superficie tridimensional, entao trataremos das suas curvas de niveis.

2.5. Curvas de Nivel da Superficie nos Planos

Fazemos primeiro para o plano kyk,. Neste caso k, = 0 e consequentemente a

eq. (2.29) assume a forma,

w?pe, — k3 kyk, 0
kyky  wlue, — k2 0 —0, (2.30)
0 0 w?ue, — ki — k3
oqueda
(w?ue, — k2 — k2)[(w?ue, — k2)(w?ue, — k2) — k2kZ] = 0. (2.31)
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Para que esta equacdo seja satisfeita um dos termos do produto ou ambos

deve ser nulo. Para o primeiro temos
w?ue, — ki —k3 =0,

ou seja,
2
ki +ky = w’ue, = (%nz) , (2.32)

em que usamos a eq. (2.10) e ¢? =1/uygy. A eq. (2.32) é a equagdo de uma

circunferéncia de raio wn,/c no plano kyk, . Para o segundo termo temos
(w?pe, — k2)(w?ne, — k2) — k2k2 = 0,
ou

2 2
kZ ky kR ky

w2uey  w?pey - (wny/c)Z (wny/c)?

=1. (2.33)

Tal é a equacdo da elipse cujos eixos principais sdo os seus denominadores. O

grafico das curvas de nivel é mostrado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 - Curvas de nivel no plano kyk,,.

A interseccdo de um vetor de onda que parte da origem, com a elipse, da os

valores de n, e n,,. E com a circunferéncia da o valor de n,.
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Analogamente, obtemos as curvas de nivel no plano kyk, com k, =0
conforme Figura 2.4. Elas coincidem em quatro pontos em que as solugdes sao iguais
para o vetor de onda. Também sdo exibidos os eixos Opticos, os quais ligam,
diametralmente, pares desses pontos. Por conter os eixos épticos, o plano k,k, é

chamado plano dptico.

Figura 2.4 - Curvas de nivel no plano k, k..

Neste caso, visualizamos os eixos épticos que estdo contidos no plano xz e sdo
determinados pelas retas que ligam os pontos de intersec¢ao das curvas,

diametralmente opostos.

7

Do mesmo modo a figura das curvas de nivel no plano kyk, com k, =0 ¢

mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Curvas de nivel no plano kyk,.

Colocando as trés curvas de nivel nos seus correspondentes planos,

simultaneamente, obtemos a figura a seguir.

Figura 2.6- Curvas de nivel em todos os planos do espaco dos k's.

O que definiu os menores ou maiores alongamentos dos raios das esferas assim
como também os dos eixos principais das elipses nos diferentes planos foram os

indices de refragdo em que n, < n, < n, para os cristais biaxiais, caso para o qual os

graficos foram construidos.

Manipulando a eq. (2.17) e usando na eq. (2.30), podemos obter as curvas de

nivel nos planos do espaco dos indices de refracdo conforme a Figura 2.7.

Figura 2.7 - Curvas de nivel nos planos do espago dos n's.
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As distancias da origem as curvas de nivel sobrepostas, valido também para o
resto da superficie, correspondem aos indices de refracdo sofridos pela onda

polarizada nas duas diregdes.

Podemos também construir curvas de nivel do espaco de velocidades da onda,
o que do mesmo modo é possivel pelo uso da eq. (2.17), o resultado é mostrado na

Figura 2.8.

1 f'nyf

o

Figura 2.8 - Curvas de nivel nos planos do espaco das v's.

2.6. Dispersao Cromatica

Sob circunstancias de baixas energias, para ndao envolvermos efeitos nao
lineares, um campo eletromagnético age sobre as particulas (moléculas, elétrons,
cargas livres, etc.) basicamente através do campo elétrico [20]. Entdo podemos
desprezar os efeitos magnéticos. Se este campo elétrico é polarizado num plano, a sua
correspondente forga se fard neste plano acompanhando a direcdo do campo. Assim
ao penetrar num meio podemos pensar, classicamente, que cada particula sob acdo
desta forca oscilante tende a acompanhar este comportamento [19; 20]. Nem todos os
elétrons estdo livres para acompanhar esta oscilagdo. Outros estao ligados, entdo de
modo a obter resultados mais gerais consideramos gque o meio seja composto
inteiramente de elétrons nesta situacdo (ligados) e entdo supomos que cada um, além
da forca de campo, esteja sob acdo de uma forcga restauradora de constante de forca
restauradora k, e, além disso, como é evidente dissipagdo de calor em muitos

materiais sujeitos a radiacOes é conveniente considerar um termo de amortecimento
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com constante de amortecimento b,, responsavel pela absor¢do e dissipagdo de
energia. Também levamos em conta que o meio é isotrépico, em que as respostas ao
campo sdo as mesmas em todas as direcdes. Apesar disto, os resultados também
valerdo para meios anisotrépicos. A Figura 2.9 representa um andlogo classico do

sistema em questao.

Figura 2.9 - Elétrons sob a¢do de campo eletromagnético.
De acordo com a Segunda Lei de Newton, a forca resultante em cada elétron é
d?x dx

mﬁz —eE—er—baE,

dai

(2.35)

w3 = -, (2.36)

wo é a frequéncia natural do sistema. O movimento dos elétrons em um meio

material sujeito a radiacdo eletromagnética é regida por uma equacao diferencial de

26



oscilador harmonico amortecido for¢gado. Tal modelo Classico é o chamado Modelo de

Lorentz. A solucdo da eq. (2.34) é conhecida e tem a forma

x(t) = xpe =it (2.37)
Se o campo elétrico é dado por

E(t) = Eje~i@t, (2.38)

obtemos x pela substituicdo das egs. (2.37) e (2.38) na eq. (2.34). Dai

eE
Xg = —Wg_im . (2.39)
Substituindo a eq. (2.39) na eq. (2.37), obtemos
x(t) = —mE(t) , (2.40)

em que pudemos usar a eq. (2.38). A polarizagao induzida para N elétrons é dada por

P = —Nex. (2.41)

Portanto usando a eq. (2.40) temos que

| J—L— 0 (2.42)
m(w3—w?—iay)
Por outro lado sabemos que a polarizacdao é dada também por
P =¢gyxE(t) . (2.43)
Confrontando as eqs. (2.42) e (2.43), temos
x= Ne” (2.44)

gom(w3-w2-iwy)

Sabemos que o indice de refracdo pode se relacionar com a susceptibilidade

por meio de n =,/1+ y. Se a susceptibilidade é bem menor do que a unidade,
podemos expandir o indice de refracdao que sera um complexo, cuja parte real é
responsavel pela refracdo, a qual trataremos, e a imagindria, pela absorcdo. A parte

real é
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Ne? wi-w?

2gom (w%—w2)2+(wy)2 '

ny(w) =1+

(2.45)

O indice de refracdo depende da frequéncia da onda, o que se chama relacdo

de dispersdo que também pode ser dada em termos do comprimento de onda.
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3. Optica nio linear

3.1. Introducgao
A passagem dos fendmenos lineares para os nao lineares ocorre pelo aumento

da intensidade do campo eletromagnético. Na verdade, os efeitos nao lineares se
apresentam para qualquer intensidade de feixe, porém eles s6 sdo perceptiveis
guando o campo é fortemente intenso, da ordem da energia de ligacdo do elétron.
Uma boa descricdo dos fenbmenos nado lineares ocorre através da expansdo da
polarizacao [19], que é a resposta do meio ao campo elétrico da onda eletromagnética
aplicada ou entdo pode ser uma fonte geradora do campo. Dessa forma a equacdo de

onda passa a ter a seguinte forma [4],

N 2925 2pNL
v2E_nLO2E_ 1 9P (3.1)

c? at2 goc2 Ot2

.
em que E é o vetor campo elétrico, n é o indice de refragdo, c¢ é a velocidade da luz

/ , . 4. / BNL =« . ~ ~ . P
no vacuo, &, é a permissividade elétrica do vacuo, P"" é a polarizagdo nao lineare t é
o tempo de propagacdao da onda. A equagdo indica que a polarizagdao nao linear

variando no tempo gera um campo.

Tratando-se de um campo originado de uma polarizagao, ele deve, obviamente,
oscilar com a mesma frequéncia da sua fonte (vale também a reciproca no caso de
polarizacdo induzida pelo campo externo). Assim, a polarizacdo e a correspondente

onda eletromagnética sao dadas por:

D — B ,-i(kF-w
{P(r, w,t) = Pye ( t) (3.2)

E(T, w,t) = Eoe—i(ﬁf—wt) '

A descricdo da polarizacdao em fungdo da onda eletromagnética é dada por uma

expansao em série de poténcias [19],
P=eyyVE + eogxPE.E + ggy®PE.E.E+ - . (3.3)

Ou correspondentemente,

p=pL 4 p@ 4 p® 4. (3.4)
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em que &, é a permissividade e y é a susceptibilidade. Em meios anisotrdpicos as
susceptibilidades sdo de carater tensorial, ou seja, as respostas do meio ao campo
dependerdo da sua orientacao relativa. Os sobreindices, nas susceptibilidades, indicam

a ordem da ndo linearidade.

Se o campo elétrico for de baixa intensidade os termos de ordem superiores
podem ser desprezados e assim a polarizacdo se dd na mesma direcdo do campo,

ficando apenas com:

P=yWE = y®O= Po_ (3.5)

€0Eo '
gue é uma equacao linear com susceptibilidade constante.

Por outro lado, se o campo for de alta intensidade os termos de ordem

superiores tendem a valores consideraveis, e entdo ficamos com:
P(I)VL = €0X(1)E0 + Sox(z)Eo. Eoe_i(%'fz—wt) + €0X(3)E0. Eo.Eoe_i(E'?_wt)'z + ... (36)

Assim, ao considerar qualquer dos termos de ordem superiores, as
susceptibilidades representadas pelos coeficientes dependerdo da frequéncia da onda,
0 que conhecemos por dispersdo cromatica [20]. As nulidades dos termos dependerdao
do sistema em estudo. Por exemplo, a ndo linearidade éptica de segunda ordem sé
ocorrera em meios ndo centrossimétricos. Por outro lado as intera¢cGes Opticas de
terceira ordem podem ocorrer tanto em meios ndo centrossimétricos como em meios

centrossimétricos.
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3.2. Processos Opticos Nio Lineares de Segunda e de Terceira Ordem

Consideremos um campo intenso de tipo exponencial em um meio sem perdas
e ndo dispersivo. Podem ocorrer muitos processos ndo lineares. No processo de
interagdes Opticas nao lineares de segunda ordem (com ocorréncia em meios nao
centrossimétricos), se o feixe for monocromatico, pelo uso da eq. (3.3), as respostas ao
campo incidente sdo geracdo de segundo harmoénico (campo com o dobro da
frequéncia primaria incidente) e indu¢do de campo estatico [4]. Se a onda incidente é
constituida de duas radiagGes diferentes, a resposta do mesmo tipo de meio serd a
geracdo de radiagOes cujas frequéncias sdo a soma das duas primarias e radiacoes
cujas frequéncias sao a diferenca das mesmas, além da geracdo de segundo harmonico
e campo estaciondrio correspondentes as frequéncias primarias individuais das
radiacdes do feixe incidente [4]. Por outro lado, no processo de intera¢des dpticas ndo
lineares de terceira ordem (com ocorréncia em meios ndo centrossimétricos ou
centrossimétricos), se o feixe for monocromatico, teremos como resposta a geracdo de
terceiro harmonico (feixe com o triplo da frequéncia primaria incidente), e uma
radiacdo cujo indice de refracdo ndo linear do meio dependera da sua intensidade. Se

o feixe for policromatico, teremos uma resposta bem complexa.
Consideremos uma onda dada por
E(t) = Eje @1t + Eyet@2t 4 ¢ ¢, (3.7)

em que c.c. € o complexo conjugado. Num processo de segunda ordem somente o
primeiro termo ndo linear sobrevive nas egs. (3.3) e (3.4), dai a polarizagdo

correspondente é
P@ = ¢, yDE.E. (3.8)
Substituindo a eq. (3.7) na eq. (3.8) temos

P(Z) — sox(z)[Elze_iz“’lt + Ezze—iszt + ZEsze—i(w1+w2)t + ZElE;e_i(wl_wz)t +

c.c|+2e0x@P[E Ef + E,E3] . (3.9)
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Portanto, neste processo apresentam-se geracdao de segundo harmoénico,
geracdao de soma e diferenca de frequéncias e geracdo de campo estaciondrio. Na
situacdo de incidéncia de feixe monocromatico (w; = w;), s6 havera geragdo de

segundo harménico e campo estacionario.

Consideremos agora uma onda monocromatica tomada de forma conveniente

para fins simplificativos, dada por
E(r,ot) = EO cos(wt) . (3.10)

Num processo de terceira ordem somente o segundo termo nao linear sobrevive nas

eqs. (3.3) e (3.4), dai a polarizacdo correspondente é

P® =g, x®E.EE . (3.11)
Substituindo a eq. (3.10) na eq. (3.11) temos

P® = ieo)((”Eg cos(3wt) + %eo)((”ES’ cos(wt) . (3.12)

Observamos que ao incidirmos um feixe monocromatico cujo comportamento
seja dado pela eq. (3.10), em um meio centrossimétrico ou ndo centrossimétrico,
haverd geragao de terceiro harménico. Além disso, temos como resposta também uma
onda cuja intensidade modifica o indice de refracdo ndo linear por meio da equacgdo

seguinte,
n=ngy+n,l, (3.13)

gue é um efeito tipo Kerr, de tal maneira que

—_3 ,®3
n, = angoc)( (3.14)
e
I = %noeocEg . (3.15)

Sendo que n, é o indice de refragdo linear e n, é o indice de refragdo nao linear.
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Um efeito que pode ocorrer como consequéncia da dependéncia do indice de
refracdo com a intensidade é a auto-focalizagcdo [4]. Isto acontece quando o feixe
incidente a se propagar pelo meio, tem uma distribui¢cdo de intensidade nao uniforme.
Na situagdo em que o feixe é gaussiano e n, é negativo, o meio se comporta como
uma lente divergente. Por outro lado, quando n, é positivo, o material se comporta
como uma lente convergente. Fenomenologicamente, o feixe tem maior intensidade
no centro, que decresce na dire¢do das bordas. Entdao, com n, < 0 o indice de refragao
aumenta nesta dire¢do partindo do centro, conforme eq. (3.13), o que leva a uma
distor¢do da frente de onda divergindo a radiagao. Com n, > 0 o indice de refragao
diminui do centro 4s bordas, o que leva a uma distorcdo da frente de onda

convergindo a radiagao.

3.3. Susceptibilidade Nao Linear de um Oscilador Nao-Harmonico
Classico

Podemos conseguir descricdes macroscépicas da susceptibilidade ndo linear de
um meio partindo das dindmicas de natureza microscdpica no ambito de fenémenos
atomicos, eletronicos, etc.. No modelo de Lorentz o atomo é tratado como um
oscilador harménico amortecido forcado [19; 20]. Deste modo, consegue-se obter uma
boa descricdo das propriedades opticas linear dos vapores atdmicos e sélidos nao
metalicos. Para obter uma descricdo das propriedades dpticas nao lineares de um
meio, estenderemos esta ideia levando em conta uma forca restauradora ndo linear
exercida sobre os elétrons do meio material [4]. Primeiramente, trataremos de um
meio ndo centrossimétrico em que deseja-se descrever a ndo linearidade de segunda
ordem, correspondente. Em seguida consideraremos um meio centrossimétrico a fim
de descrevermos a ndo linearidade de terceira ordem, correspondente. Uma
observacao é que as interacdes de terceira ordem também podem ocorrer em meios
ndo centrossimétricos. A primeira falha do modelo adotado é que ele atribui apenas
uma frequéncia de ressonancia a cada dtomo. Isto contraria os resultados quanticos
em que associadas a cada atomo tém-se varias frequéncias de ressonancia em virtude

de seus autovalores de energia [21]. Mesmo o modelo ndo descrevendo
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completamente os fendmenos da nao linearidade éptica, faz uma boa descricdo nos
casos em que qualquer das frequéncias épticas é consideravelmente menor do que a

frequéncia de ressonancia eletronica mais baixa do sistema material.

3.3.1. Resposta Optica Nio Linear de um Meio Nio Centrossimétrico

Num meio onde podem ocorrer ambos 0s processos Opticos ndo lineares, de
ordem par e impar, como a geracdao de harmonicos de segunda ou de terceira ordem,
o movimento do elétron no seu pogo de potencial é regido pela equagao de oscilador
gue segue [4],

G E®

¥+ 2yx + wix + ax? = -

, (3.16)

Sendo que y é um termo de amortecimento, w, € a frequéncia de ressonancia do
atomo, a é o parametro que caracteriza a forca da ndo linearidade e m é a massa do

elétron.

Ui A

~_ potencial
\ linear
\

potencial /
nén linear

=Y

Figura 3.1 — Energia potencial linear e ndo linear [4]
Nela, considerou-se uma forca restauradora com um termo quadratico,
F(x) = —mwix — max?. (3.17)

Como esta forca é a responsavel pela energia potencial temos que
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U(x) = — [(-mwix — max?) dx, (3.18)
logo

mwix?  max

Ulx) = 2 3

(3.19)

Apenas com o primeiro termo o potencial descreveria um movimento
parabdlico suave e simétrico para elétron, conforme Figura 3.1, caracterizando um
movimento harmonico. Por outro lado, com o acréscimo do segundo termo, o
movimento perde a simetria descrevendo uma trajetdria parabdlica imperfeita, o que
caracteriza um movimento anarmonico tipico de uma situagao real. Essa situagao real
¢ tratada devido a ascendéncia do fenébmeno como resposta a campos fortes. Para o
meio centrossimétrico esse tratamento funciona se a expansdao for em termos de
poténcias impares de x como veremos. Portanto, a natureza da susceptibilidade éptica

nao linear depende das propriedades de simetria do meio.

Assumamos que o feixe incidente no meio nao centrossimétrico em questao
gue leva a uma dindmica dos seus elétrons, hipoteticamente descrita pela 3.16, seja da

forma
E(t) = Eje i1t 4+ E,e~i®2t 4 ¢ ¢, (3.20)

Ndo se conhece uma solucdo geral para a eq. (3.16) com um campo
eletromagnético da forma dada pela eq. (3.20). Contudo, sob a circunstancia de campo
fraco levando a pequenos deslocamentos dos elétrons, o que implica num termo de
segunda ordem bem menor do que o linear na eq. (3.16), podemos aplicar o método
de perturbacdo, o mesmo usado em Mecanica Quantica [21]. Recorremos a uma

solucdo em série de poténcias na seguinte forma:
x = AxW + 22x@ 4 2353 4 ... (3.21)

em que A varia de 0 a 1 e portanto podemos, convenientemente,considera-lo igual a 1
no fim dos calculos. Os sobreindices indicam as ordens da expansado. Substituindo a eq.
(3.21) na eq. (3.16) e fazendo E(t) = AE(t), por correspondéncias de coeficientes em

A obtemos as seguintes equacdes suficientes para nosso propdsito:
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)F@ 4 2yx @ 4 W2x® = —o ED (3.22a)

m
i) @ 4+ 2yx@ + wZx@ + a[x(l)]2 =0, (3.22b)
i) @ + 2yx® + w2x® + 2axWx@ =0, (3.22¢)

A contribuicdo devido ao termo de ordem mais baixa, em x@, é governada
pela mesma equacdo do modelo de Lorentz para descrever as respostas do meio a
campos fracos, conforme eq. (3.22a). Assim, uma solucdo para essa equacdo é a

seguinte:
xD(t) = xD(w,)e @1t + xD(w,)e @2t 4 ¢.c. (3.23)

em que as amplitudes sdo da seguinte forma:

(1) )= — eEj
X (w]) m(w)) (3.24)
em que,
D(wj) = wi — w} — i2yw; . (3.25)

Se substituirmos a eq. (3.23), com as eqgs. (3.24) e (3.25) na eq. (3.22b), o
quadrado levard a geracdo de campos com frequéncias +2w;, +2w,, +(w; + w,),
+(w; — w,) e 0, tais que sdo as mesmas geradas da polarizacdo de segunda ordem
das 3.3 e 3.4. Esses campos funcionardao como campos secundarios cuja fonte é o
proprio meio. S3o essas radiacGes que ddo a contribuicdo de segunda ordem.
Consideremos somente a contribuicdo devido ao campo de frequéncia de segundo
harmoénico 2w, sobre a dinamica dos elétrons. Isto é razodvel porque somente um
desses campos terd intensidade aprecidvel, embora os outros sempre possam estar
presentes. Desse modo a equacao sera:

- (2) . (2) 2..(2) _ _ [aeEs/m)* ] _ize,t
X\ 4+ 2yx e + wox = [ D2(ap) ]e it (3.26)

A contribuicdo de segunda ordem também é governada por uma equacdo
semelhante a do modelo de Lorentz cuja forma da resposta ja é familiar. Assim temos

que a contribuicdao de segunda ordem é regida por
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x@(t) = xP (2w, )e 201t | (3.27)
sendo que

a(e/m)?E?

(2) —__ae/m)ry
x (20)1) N D(2w,)D%(w1) |

(3.28)

Analogamente, obtemos as contribuicbes dos outros campos sobre o

movimento dos elétrons. Estas sdo

a(e/m)?E2

i) x@Quw,) = RETPRT ORI (3.29a)
i) x® (wr02) = = D(wjfiingjifZ(wz> ’ (3.29b)
i) x @ (w;_w,) = =2 D(w:i)ez/)rg)(zl)%(—wz) , (3.29¢)
v) x2(0) = -2 D(o(;t(ve(i)nll));iwl) B D(oc)lt(ve(i:));f%wz)' (3.29d)

Determinemos primeiramente a susceptibilidade de primeira ordem, ou seja, a

linear. Para tanto, consideremos a amplitude da polarizagdo correspondente,
P(l)(a)j) = eox(l)(wj)E(a)j) . (3.30)

A amplitude da contribuicdo total devido a cada momento de dipolo é expressa

como
PO(w;)) = —Nex®(w;), (3.31)

em que N é o nimero de elétrons num determinado volume. Substituindo a eq. (3.24)

na eq. (3.31) temos

PO (w)) = & | o] B (3.32)
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Dado que E; = E(a)j), confrontando a eq. (3.30) com a eg. (3.31), temos

XD (w,) = __Ne? (3.33)

gomD(wj) ’

que é a susceptibilidade linear devido ao processo de primeira ordem no meio nao
centrossimétrico. As susceptibilidades ndo lineares sdo obtidas seguindo o mesmo
raciocinio. Entdo, com prevaléncia do segundo harménico, a amplitude da polarizacdo

ndo linear de segunda ordem é
PP (2w;) = £9x P Qwy, wy, w1)E* (w1) - (3.34)

A expressdao da amplitude de polarizacdo total devido a cada momento de

dipolo é
P@(2w,) = —Nex@(2w,) . (3.35)

Substituindo a eq. (3.28) na eq. (3.35) obtemos

(2) _ Nae3 2
P@2w,) = & [EOmZD(Zwl)DZ (wl)] EZ. (3.36)

Do confronto da eq. (3.34) com a eq. (3.36), a susceptibilidade ndo linear

correspondente a geracao de segundo harmonico é

3

) _ Nae
X (Zwll wl) wl) - SOmZD(Zwl)DZ(wl) * (3'37)
Podemos ainda escrevé-la em termos da susceptibilidade linear e obter
2 2
X(Z)(Z(UL Wy, W) = ?VTZ; X(l)(zah) [X(l) (w1)] . (3.38)

A contribuicdo do termo de soma de frequéncias para a ndo linearidade é

obtida do mesmo modo de maneira que a amplitude da polarizacdo nesse caso é
p@ (w1 + wy) = 250)((2)(0)1 + wy, w1, wx)E(wy)E(w,) . (3.39)

Pela simetria das eqs. (3.29b) e (3.29a), quando explicitamos o produto do
campo quadratico na primeira e ndo levamos em conta o parametro 2 na segunda,

uma vez que ele é eliminado no confronto das equac¢des das amplitudes das
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polarizagdes, concluimos a susceptibilidade ndo linear referente a soma de

frequéncias,

2
ame}
NZe3

X(z)(w1 + w3, wq, 0)2) = )((1)((1)1 + wz))((l) ((U1) )((1)((»2) . (3.40)

Os mesmos argumentos valem para a contribuicao da amplitude da polariza¢ao
relacionada a diferenca de frequéncias de modo que

2
ame
NZ2e3

)((1)((»1 - ‘Uz))((l)(ah) X(l)(—wz) . (3.41)

X(Z)(w1 — Wy, W1, —W3) =

Por ultimo, a contribuicdo de frequéncia nula responsdvel pela retificacdo

Optica, processo de criacdo de campo estacionario no meio, é

ame?

X(Z)(O. w1, _w1) = _)((1)(0))((1)(001) X(l)(_ah) . (3.42)

NZ2e3

3.3.2. Resposta Optica Nio Linear de um Meio Centrossimétrico

Em um meio centrossimétrico onde so ocorrem interacdes de terceira ordem,
que também acontece no ndo centrossimétrico, a equagdo de movimento da posi¢ao

do elétron nesse sistema é dada por [4],

0
m

¥+ 2yx + wix — bx3 = — , (3.43)

em que b é o parametro que caracteriza a for¢a da ndo linearidade para este caso.
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Figura 3.2 — Energia potencial linear e ndo linear [4]

Nesta equacdo, considerou-se a forca restauradora com um termo cubico,
F(x) = —mwix + mbx3 . (3.44)

Isto se deve ao fato de que a contribuicdao nao linear de ordem mais baixa que ocorre
num meio centrossimétrico é esta. Pelo uso da eq. (3.18), sua energia potencial é

mw3x? mbx*

Ulx) = 2 4

(3.45)

Assumimos que o deslocamento oscilante dos elétrons nunca alcance grandes
amplitudes. Assim, podemos desprezar os termos de ordem mais alta. Ao contrario do
gue ocorre no meio ndo centrossimétrico, mesmo com a correcao de ordem nao linear
da forgca, a simetria do potencial é mantida, porém sem seguir a forma de uma

parabola.

Para um meio centrossimétrico podemos reescrever, convenientemente, a

equacdo de movimento,

P4 2yF + wi3F —b(F ) = —e - (3.46)

Assumindo que o campo incidente é dado por
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E(t) = Eje i1t 4 E,e @2t 4 Epe~iwst ¢ ¢ (3.47)

Como ndo se conhece uma solucdo geral para a eq. (3.46), assim como ocorreu
para o meio ndo centrossimétrico com equacao similar, devemos aplicar o método da
expansao perturbativa, pois, se 0 meio for sujeito a um campo eletromagnético fraco
os seus elétrons executardo pequenos deslocamentos oscilatdrios em torno do ponto
de equilibrio. Desta maneira o termo nao linear serda bem menor do que o linear.
Assim, podemos aplicar o método. Escrevemos o campo eletromagnético da seguinte

forma:
E@t) = ¥, E (wy)e l@nt (3.48)

Devemos substituir E(t) por AE(t) e usar 7(t) expandido em série de

poténcias com coeficientes correspondentes em fungao de A, dai
7(t) = 27O(6) + 27D (@) + 2373 (t) + - (3.49)

Aplicando as egs. (3.48) e (3.49) na eq. (3.46) e equiparando os termos

correspondentes obtemos

)FD 4+ 2yF D 4 Wi ® = —e 29 (3.50a)
i) 7@ 4+ 27 @ 4 2@ =0, (3.50b)
i) £3) + 2y#G3) 4 WEF® — p[pD . FD]FD = ¢, (3.50¢)

Uma solugdo para a eq. (3.50a) é

GRIOEDMESICHER N (3.51)

em que

P () = — E@n) (3.52)
n mD(wp) ’ '

A amplitude da polarizacdo de primeira ordem (linear) total devido a cada

momento de dipolo é dada por

PD(w,) = —Ne?®D(w,). (3.53)
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Esta polarizagdo também pode ser escrita como:

PO (wy) = & X x5 (n)E; (wn) (3.54)
em que

51-]-=1sei=j

Sij=Osei¢j ! (355)

@) = x® @5

em que §;; € o delta de Kronecker. Isto implica que s6 ha polarizacdo linear na diregdo

do campo. A susceptibilidade linear (do meio ndo centrossimétrico))((l) (wy) é dada

pela 3.33, logo a susceptibilidade linear de um meio centrossimétrico é

Ne?

%T(‘Uj)aij . (3.56)

Na eq. (3.50b) verifica-se auséncia de fonte de campo, logo ndo existe motivo

para o elétron oscilar. Portanto, a solugdo para esta equagdo é

7@ =0. (3.57)
Consequentemente a susceptibilidade de segunda ordem também é nula,

xP=0. (3.58)

Isto significa que num meio centrossimétrico os processos de ordem par nado

estdo presentes, como ja era esperado.

A susceptibilidade ndo linear de terceira ordem é obtida pela substituicdo da

eq. (3.51) na eq. (3.50c) de modo que resulta em

be3|E (wm)-E(wn)|E(wp) —i(wm+on+wp)t

2(3) 2(3) 22(3) — _

) 4+ 2yr' + wir Ymnp D (@mD(@n)D(wp) (3.59)
Fazemos w, = wpy, + Wy, + wy,. Uma solugdo para esta equagdo é

73(t) = 2,7 (wy)e i@at . (3.60)
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Usamos esta equagao na eq. (3.59), em que o confinamento Wq = Wy + Wy +
w,, possibilita mais de um coeficiente diferente para um mesmo w, na exponencial.
Esses coeficientes tém mesmas amplitudes, diferenciam-se apenas pelas permutacdes
dos campos. Como se trata de termos linearmente independentes, os coeficientes das
exponenciais da esquerda se igualam aos da direita relacionados ao mesmo valor de q,

ou seja,

be3[E(wm)-E(wp)]E(wp)

(_(A)é - iZqu + (1)(2))?(3)(0-%1) = —Zmnp m3D(wm)D(wn)D(a)p) (361)
Por meio da eq. (3.28), temos que

>(3) _ be3[E(wm)E(wp)]E(wp)

73 (wy) Lmnp 3 DD @nn(wy)p(as) (3.62)

A amplitude da componente da polarizagdo oscilante em w, devido a todos os

momentos de dipolo presentes é
B (w,) = —~Ner®(w,) . (3.63)

A susceptibilidade ndo linear de terceira ordem apresenta propriedades de
tensor para satisfazer a simetria ndao-centrossimétrica. Escrevemos, entdao, a amplitude

da polarizacdo nesses termos,

Pi(s) (wg) = €0 Zjit Zmnp Xi(]:'))lzl(wm' wn, Wy, 0g) Ej(wm) Ex(wn) Ey(wy) - (3.64)

Pela substituicdo da eq. (3.62) na eq. (3.63), obtemos

503) _ Nbe* [ﬁ(wm)'ﬁ(wn)]g(wp)
P (wg) = =5 Zmnp Dom)D(@nD(wy)D(wg) (3.65)
Comparando as egs. (3.64) e (3.65) temos
(3) _ Nbe*  [8ij8i+8i81+8u8 k]
Xijkl(wmr Wn, Wp, wq) = Seqm? D(@m)D(@mD(wp)D(w0g) (3.66)

Os deltas de Kronecker foram usados convenientemente na expansdo da soma.

Escrevendo esta equacdo relacionada com a susceptibilidade linear temos
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3
bmegy

X (Wm0, 0, 0q) = 28 YD () ¥ D (@) XD () D ()[40 + SutcSju + 61u5ye]

, (3.67)

em que, os campos de frequéncias em m, n e p interagem de modo a induzir outro de
frequéncia em g, genericamente pela soma de frequéncias, influenciando na

susceptibilidade do meio.
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4.Técnicas Experimentais

4.1. Introducgao

Nesse capitulo apresentaremos as técnicas utilizadas para esse trabalho, com
sua fundamentacdo tedrica. Partimos da dptica linear com a técnica de conoscopia [13;
18], utilizada para orientacao dos cristais, o método do desvio minimo, para a medida
de indice de refracdo e absorcdo Optica [13]. Para a determinacdo do indice de

refracdo ndo linear foi utilizada a técnica de varredura Z [9; 22].

4.2. Conoscopia

O primeiro passo na caracterizacdo do material é a determinacdo dos eixos
principais do elipsdide de indices ou eixos dielétricos, x, y e z. Todas as medidas sao
realizadas utilizando esses eixos como referéncia. A técnica utilizada é a conoscopia,
que consiste em fazer um cone de luz atravessar a amostra, que estd entre dois
polarizadores cruzados, conforme a Figura 4.1. O atraso e consequente mudanca da
polarizacdo da luz dependem do percurso dentro do meio anisotrépico. Desse modo,
para cada angulo do cone de luz (obtido de uma lente convergente) teremos uma
variacdo da polarizacdo [13; 18]. Isto acontece pelos diferentes e crescentes percursos
gue a luz faz a medida que se afasta do eixo de propagacao.

Entdo, na proporcdao em que a polarizacdo vai girando em torno do eixo de
propagac¢do, varia a intensidade de luz que passa pelo segundo polarizador. Isto
projeta um padrdo de claros e escuros em um anteparo. Se a direcao de propagacao
da onda coincidir com um dos eixos épticos esse padrdao é caracteristico. Assim, por
meio desta técnica encontramos os eixos principais. Portanto, se o cristal for uniaxial ja
encontra-se o eixo z que coincide com o dptico. Se o cristal for biaxial os eixos z e x
estdo localizados nas bissetrizes dos angulos formados pelos eixos dpticos e o eixo y é

perpendicular ao plano definido por eles.
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Polarizador @ == Analisador

| —— «v‘(

Figura 4.1-Aparato experimental da técnica de conoscopia

4.3. Medidas de indice de Refragio

Existem vdrios métodos para medida de indice de refracdo, porém o mais
eficiente é o Método de Desvio Minimo [13]. Ele baseia-se numa relacdo entre o indice
de refracdo da amostra e o angulo de desvio da onda ao passar de um meio para
outro. O aparelho utilizado para medir o angulo foi o Refratdbmetro de Pulfrich. Com
este método podemos obter o indice de refracdo variando com o comprimento de
onda e também com a temperatura. E aplicavel tanto para meio isotrépico como para
anisotrépico. O equipamento tem prisma com a superficie superior cortada de tal
modo a formar um angulo reto, o que é conveniente para medidas de amostras

cortadas na forma de paralelepipedo conforme Figura 4.2.
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Polarizador ’ Y \

Figura 4 .2 — Aparato experimental de medidas de indice de refragédo [13].

Podemos ver que a luz é incidida no prisma de modo que ela tenha uma
direcdo que atinge uma das faces da amostra, atravesse as interfaces e saia com um
desvio. Se a amostra for anisotrdpica, utilizamos luz polarizada na dire¢do s para que a
mesma incida paralela & superficie da amostra. Dai fazemos as medidas na direcdo de
cada eixo dielétrico da amostra, x, y e z. Por meio da Lei de Snell chegamos a seguinte

equacgao:

n(d) = \/n,z,(/’l) — cos y(A)\/ng(A) —cos?y(1). (4.1)

De cada medida de um desvio, para o comprimento de onda correspondente
podemos calcular o indice de refracdo. Em seguida, colocamos os valores num grafico
para ajustar os pontos. Para nossas amostras, os pontos s3o ajustadas com expansao

de segunda ordem de Sellmeier como abaixo:

B
A2+C

() =A+ + DA%, (4.2)
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em que os parametros A, B, C e D sao parametros de ajuste. Quanto mais preciso eles
forem, melhor ajustado sera o grafico dessa relacdo de dispersao.

O refratometro de Pulfrich utiliza |dampadas espectrais, isto pode limitar a
precisdo do ajuste, por estas fontes disponibilizarem poucas linhas espectrais.
Podemos aumentar o nimero de pontos utilizando laser em diferentes comprimentos
de onda, tomando o cuidado com o alinhamento para ndo introduzir erros na medida.
Também é possivel um melhor ajuste por medidas de birrefringéncia [13], com as
quais aumentamos o nimero de pontos através de medidas que associa o atraso da
onda relacionado com a diferenca dos indices de refracdo dos eixos principais para
cada comprimento de onda.

Uma medida importante para caracterizacdo de materiais dpticos é a
dependéncia do indice de refragdo com a temperatura. Assim realizamos medidas do
indice de refragao do cristal de L-treonina em diferentes temperaturas e calculamos o

dn/dT.

4.4. Absorbancia

Conforme ja verificado no capitulo 2, quando uma onda se propaga em um
meio dielétrico, podemos supor que os elétrons deste oscilam com a mesma
frequéncia da onda e que, portanto, a equacdo que rege o movimento dos elétrons

devido a fonte de campo é

2
SN S Ty} (4.3)

em que o campo escolhido, arbitrariamente na direcao de z, é dado por
E(zt) = Ejei&z-0t) (4.4)

Embora estejamos agora considerando a variacdo espacial, os resultados serdao
os mesmos do capitulo referido, uma vez que sé temos derivadas em relagdao a parte

temporal. Desse modo a resposta linear induzida do meio é

P=—N  Fw) . (4.5)

T m(wi-w?-iwy)
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A equacao de onda do campo gerado por polarizagao é

2920 2p
2 _MOE_ O7F
\% o = Mo (4.6)

Substituindo a eq. (4.5) na eq. (4.6) e usando n? = u,&, = pec?, temos

sz = 0 (4.7)

— 2 2 20
VZE—Z—Z[1+ e ]“—

em(wi-w2-iwy)

Substituindo a eq. (4.4) na eq. (4.7) temos

2 2
K2 = 02 [1 e (4.8)

c? em(wi-w?-iwy)| "

Pois, o numero de onda neste caso é complexo, assim como ocorreu para o

indice de refracdo, ou seja,

K=k+iax. (4.9)
Deste modo o campo elétrico como solucdo da eq. (4.7) é

E(zt) = Eje%2eitkz-0t) (4.10)

A amplitude do campo decai exponencialmente na medida em que o campo se
propaga no meio conforme eq. (4.10). O parametro a é o coeficiente de absorcao. A
. . = 2 . . ~
energia proporcional a |E| decai da mesma maneira. Logo a expressao para a
intensidade é da forma:

I =l,e %%, (4.11)

Aplicando o logaritmo nesta equac¢do encontramos que a absorcdo sofrida pela

onda apds atravessar um percurso L de um meio é

_ log(p/D) _ log(y/1)
a= log@ — 2L (2.3026), (4.12)

sendo log(l,/1) a absorbancia. E ela que é medida pelos espectrémetros. A absor¢do é

obtida indiretamente por meio do calculo usando a eq. (4.12).

49



4.5. A Técnica de Varredura-Z

A técnica de varredura-Z é a técnica mais utilizada para a determinagao de
propriedades odpticas de terceira ordem, por sua simplicidade e sensibilidade.
Consideremos um feixe eletromagnético de comportamento gaussiano em relacdo a
posicdo da frente de onda, gerado por um laser e uma amostra com espessura menor
que o comprimento de difracdo do feixe focalizado por uma lente convergente. Esta
amostra é levada a varrer um intervalo de uma posicdo de —z a +z passando pelo foco
que coincide com a origem (z=0). Se a amostra apresentar efeito de auto-focalizacdo
[4], ela se comportard como uma lente cuja distancia focal varia com a posicdo da
mesma em relagdo ao foco da lente convergente do aparato.

O aparato experimental da técnica consiste basicamente de um laser
monocromatico, de dois detectores (o detector 1 mede a transmitancia e o detector 2
evita falsas interpretagcées das medidas pela deteccao de possiveis flutuagdes), de uma
lente convergente e de um anteparo com uma pequena abertura, conforme mostrado
na Figura 4.3. O feixe do laser é focalizado por uma lente e incide em um anteparo
colocado na frente do detector 1 que mede somente a intensidade da por¢ao central
do feixe. Parte do feixe é desviado para o detector 2 que serve como referéncia, para

eliminar os efeitos das flutuacdes do laser.

anteparo
laser espelho lente i
AYHGSERS | detector 1
detector 2
]
z=0 z

Figura 4.3 - Aparato experimental para a Técnica de Varredura-z.

50



Inicialmente, a amostra é posicionada em uma posicao —z distante do foco,
entre a lente e 0o mesmo, e medida a intensidade no detector 1. Todas as medidas sdo
normalizadas por essa intensidade, assim nesse ponto a transmitancia normalizada na
abertura do anteparo é a unidade. A partir dai, a amostra é deslocada e feita uma nova
medida a cada ponto até a posicdo +z, conforme Figura 4.3. Quando deslocamos a
amostra até as proximidades do foco onde o feixe é intenso, a irradiancia sobre a
mesma aumenta e consequentemente os efeitos ndo lineares se tornam relevantes.
Assim, ela passa a se comportar como uma lente induzida. Pode-se ocorrer duas
situacOes: o foco é recuado ou afastado. Se for recuado isto indica um indice de
refracdo ndo linear positivo (convergente) e se afastado sera negativo (divergente).

Consideramos o segundo caso (n,<0), o que leva a uma redugdo da abertura do
feixe no plano do anteparo conforme Figura 4.4. Desse modo a distribuicdo da
intensidade numa d&rea menor terd maior densidade e consequentemente serd

detectado aumento da transmitancia.

anteparo
[as6F espelho lente amostra detector 1

detector 2

=0

Figura 4.4 — Amostra proxima do foco apresentando efeitos de lente divergente.

No foco a amostra permanece apresentando efeitos ndo lineares com
comportamento de lente. Como uma lente no foco de outra tem efeito nulo, a

transmitancia retorna a 1. Continuando a deslocar a amostra a abertura do feixe volta
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a aumentar levando a uma diminuicdo da transmitancia. Na Figura 4.5, sdo

apresentadas curvas tipicas para a varredura Z com n, positivo e negativo.

1.04 4

0.964

[
1
1
1
1
1
T
-10 -5 0 < 10

Transmitancia Normalizada

z

Figura 4.5 — Curvas tipicas para varredura Z
com n, positivo (azul) e negativo (vermelho).

Esta mesma técnica pode ser usada para obter absorcdes ndo lineares, porém
modificando o aparato experimental com a substituicdo do anteparo por uma lente

convergente.

4.5.1 - Efeito Refrativo

Quando a luz do laser atinge a amostra, ela causa uma mudancga no seu indice
de refracdo em relagdo ao vacuo, An, que é proporcional a intensidade da luz. Essa
mudanga de indice de refragdo causa na luz uma variagdo de fase, Ad, que pode ser
positiva ou negativa dependendo do sinal da ndo linearidade. O indice de refracdo n
do meio passa a ser composto de duas partes, uma linear, ny, e outra dependente da

intensidade da luz incidente [4],

n=mngy+n,l,
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Como n, é muito menor que n,, é facil perceber que, para baixas intensidades, a
influéncia do termo ndo linear serd muito pequena. Por esse motivo ela so é percebida

guando o meio é submetido a altas intensidades luminosas.

A intensidade de um feixe gaussiano em uma posicdo z é dada por [19],

r2
I(r,z) = [ Wo ]21 e{_wzz(z)} (4.13)
’ w(z)l © ’ '
em que
2 2
W2(z) = W,> [1 + (Zio) ] ezy = ”"2’0 ) (4.14)

cujo desenvolvimento encontra-se na se¢do A.1 do Apéndice. W (z) é o raio do feixe e
W, é a chamada “cintura do feixe”. A cintura do feixe é o raio do feixe no foco. A
intensidade I, é a intensidade no foco e z, é o comprimento de Rayleigh, também
conhecido como comprimento de difracdo, o qual delimita a regido focal. Em uma
amostra fina, com L < z,, a variagao da refragao devido a ndo linearidade da amostra

causa uma mudanca de fase A@ [9] na onda, que é dada por
AQ = knyI(r,z,t)Les , (4.15)

para um feixe pulsado temporalmente, a qual é desenvolvida na se¢cdo A.2 do

Apéndice, em que L,r € o comprimento efetivo da amostra definido como

Les = zemeh) | (4.16)

o
No centro do feixe a mudanca de fase é dada por

Calculando a mudanga na transmitancia em uma abertura infinitesimal situada

em um ponto d, distante do foco(d > z,), determina-se a transmitancia normalizada,

_ 4Aq)0 (t)Z/ZO
(Zz/Zg +9) (zz/zé +1)

Tn(z, 00y ()) = 1 (4.18)

As posicdes de maximo e minimo da curva definida pela eq. (4.18) podem ser

encontrados diferenciando esta equacdo e igualando a zero. Substituindo os valores
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das posi¢des z do pico (z,) e do vale (z,) na eq. (4.18), a diferenga da transmitancia

normalizada é dada por [9],
AT,_, = 0,406|Ad(t)] (4.19)
Uma vez realizada a medida, é possivel determinar o AT,, e, por conseguinte, a

magnitude e o sinal de n,,

ATy—y

Ina| = 0,406klIo(t)Ley

(4.20)
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5. Resultados

5.1. Introducao

Estudos tém revelado que materiais organicos tais como aminodcidos
apresentam eficiéncia O6ptica que supera a dos materiais inorganicos, antes
empregados. Por isso, os cristais organicos vém ocupando o lugar dos inorganicos. Os
aminoacidos sdao os “blocos de construcdo” das proteinas [23]. Neste trabalho
estudamos cristais de L-treonina irradiados com altas doses de raios x e comparamos
suas propriedades com as dos cristais ndo irradiados [24]. RadiagOes de altas energias,
da ordem de MeV, podem alterar as propriedades dos materiais [16]. Elas comumente
causam quebra de ligagGes quimicas, originando radicais no interior do cristal. No caso
da I-treonina uma possivel quebra de ligacdo pode ocorrer em C-O. Essas alteracdes
implicam em mudang¢as na condutividade elétrica e nas propriedades 6pticas a

depender do grau do dano causado no material.

5.2. A L-treonina

A L-treonina é um dos 20 aminoacidos proteicos cuja acdo é importante na
protecao do corpo humano e pertence a classe do grupo R polar ndo carregado. Sua
estrutura cristalina foi determinada inicialmente em 1950 [25] e confirmada [26] por
meio da difracdo de raios x. A L-treonina forma cristais ortorrémbicos com grupo
espacial P2;2,2; (D4;) e seus parametros de rede sdo a = 13,6114, b = 7,7384 e
c = 5,142A. A representacdo espacial da molécula é mostrada na Figura 5.1.

C

oo H

H—C——C—CH,

|
NH OH

Treonina

Figura 5.1 — Molécula de L-treonina: o hidrogénio; enitrogénio; *carbono; ®oxigénio.
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5.3. Crescimento e Preparacao das Amostras

Para obtencdo dos cristais foi empregada a técnica de solugdo aquosa, em que
faz-se o cristal crescer em solvente, com os Métodos de Evaporacdo Lenta do Solvente
e o de Variacdo Lenta da Temperatura. O primeiro foi utilizado para obtencdo das
sementes e o segundo para o crescimento dos cristais usados nas medidas. Nos dois
casos as solugdes foram feitas com agua destilada e com a adi¢dao de azida sddica para
inibir a formacado de fungos, uma vez que os aminodcidos sdo 6timos nutrientes para
eles. Sem a adicdo do fungicida ocorre a formacao de coldnias na solugao [27].

Uma curva de solubilidade tipica é apresentada na Figura 5.2 e é dividida em
trés regides: supersaturada, metaestavel e ndo saturada. Os métodos mencionados
anteriormente para obtencdo de cristais mantém a concentracdo de material
dissolvido na regidao metaestavel durante o crescimento dos mesmos. A importancia

desta regido é que nela podemos adquirir estruturas cristalinas mais perfeitas.

Curva de
Supersaturacdo

Regido
o} Supersaturada
AT
g' Regido Metaestavel
b ///>, 1
b
Curva de
o i i
- // Regi3o n3o saturagio
o/ Saturada
)
Temperatura

Figura 5.2 — Curva de solubilidade.

O método de evaporacdo lenta de solvente consiste em controlar o volume do
solvente reduzindo-o lentamente pela sua evaporagdo a propor¢gao em que as
moléculas vao se agregando ao nucleo e o cristal vai aumentando o seu volume. Desse
modo, a perda de moléculas para formar a fase cristalina é compensada pela reducao
do volume do solvente. Assim sendo, a concentracdo de material (soluto) se mantém
na regido metaestdvel e a temperatura constante. Como ja exposto, esse método é

bem simples e propicio para a obtengdao de sementes. Nds o utilizamos colocando a
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solucdo em um becker coberto com um filme pldstico com alguns furos, em uma sala
com a temperatura variando pouco com o uso de um ar-condicionado.

O método de variacdo lenta da temperatura consiste em diminuir a
temperatura lentamente na medida em que a concentragao for decrescendo, de modo
a manter o sistema na regido metaestdvel, para que tenhamos um crescimento do
cristal com qualidade 6ptica. Os cristais crescidos por este método foram feitos
utilizando o sistema do Grupo de Fotonica do Instituto de Fisica de S3o Carlos — USP,
pois 0 nosso sistema ainda ndo estad operacional. Na Figura 5.3, apresentamos a foto
de dois cristais crescidos por esse método, cada ciclo de crescimento durou trés

semanas. Na figura é possivel perceber a boa qualidade dptica dos cristais.

112045
I. Plano de Ciivagem
) ‘7b
a

»
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. b

|

.

- -— Sped ba
ae
!lugwn«'“w'ﬂﬂl' |
b 1

Figura 5.3 — Cristais de L-treonina e sua geometria com a
direcdo dos eixos cristalogrdficos

Uma vez crescidos, os cristais foram orientados pela técnica de conoscopia e
em seguida cortados e polidos nas direcdes dos eixos dielétricos. Esses cristais tém os
eixos dielétricos na mesma direcdo dos cristalograficos com a seguinte relacdo: a//y;
b//x e ¢//z. Para o nosso estudo realizamos medidas nos cristais crescidos submetidos
a radiacdo de raios X com dose de energia de 8 MeV por 30 minutos. Esse tempo é
suficiente para saturar os canais de criagao de defeitos. Apds a irradiacdo as amostras

adquirem uma cor amarela, como pode ser visto na Figura 5.4.

Figura 5.4 — Cristais de L-treonina irradiado.
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5.4. Medidas da Absor¢ao

O espectro de absorc¢do do cristal de L-treonina nao irradiado, obtido para as
trés direcOes dos eixos principais, apresenta uma faixa de transparéncia que vai de 250
a 1100 nm conforme Figura 5.5, em que a absorbancia foi normalizada pela espessura.
Isto indica que este cristal pode ser utilizado na geracdo de segundo harmonico (GSH)
de laser no infravermelho préximo, na regido de 1100 nm, uma vez que ndo ha
absorcdo relevante nem na frequéncia fundamental, nem no harmoénico (3; 4) de

ondas de frequéncia correspondente a este intervalo.

2,0

1’75 } - EiXO X
— Eixoy
1,50 Eixo z

o
|

0,75 }
\

o | o

0 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Comprimento de Onda (nm)

Absorbancia

Figura 5.5 — Espectro de absor¢do de cristais de L-treonina, os

espectros estdo deslocados para melhor visualiza¢éo [24].

Apds ser irradiado com raios X em altas doses, o cristal apresenta bandas na
regidao do UV e azul, o que leva o cristal a ficar amarelado, como ja mostrado na Figura
5.4. O espectro de absorcdo é apresentado na Figura 5.6. As bandas surgem na regido
de 250 a 500 nm. Mesmo com essa absorc¢do, o cristal ainda pode ser utilizado para
GSH limitado para radiacdo fundamental acima de 1000 nm. O surgimento destas
bandas pode ter como causa a formacdo de elétrons ndo pareados em atomos de
carbono C-2 provenientes da quebra de ligacdes C-O e a subsequente armadilha de
elétrons. Pode-se determinar esta causa por meio de estudos usando EPR, técnica ja

usada para andlise em L-treonina deuterada, irradiada com raios-y [28].
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Figura 5.6 — Espectro de absor¢do de cristais de

L-treonina irradiados com raios X.

5.5. Medidas do indice de Refracio

Os indices de refragdo nas dire¢bes dos eixos principais foram obtidos através
do Método de Desvio Angular Minimo, descrito no capitulo 4, utilizando um
refratbmetro de Pulfrich. A dispersdo do indice de refracdo para o cristal de L-treonina
nao irradiado [24] é reproduzida na Figura 5.7. O conhecimento da dispersao do indice
de refracdao é importante tanto para o calculo da propagacao de luz no cristal como
para o conhecimento do /oci de casamento de fase para GSH. Pois, como o Joci de
casamento de fase para GSH é a direcdo na qual as duas ondas, fundamental e
harmonico, experimentam os mesmos indices de refracdo, ele é determinado pelas

interseccdes dos elipsdides no espaco dos k's.
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Figura 5.7 — Dispersdo do indice de refracGo do
cristal de L-treonina [24].

Para compara¢dao com um dos resultados dentro da faixa de comprimento de
ondas referente a Figura 5.7 foram realizadas medidas do indice de refracdo da L-
treonina irradiada no comprimento de onda de 546,1 nm. Foi observada uma pequena
diminuicdo dos indices de refracdo nos trés eixos dielétricos apresentados na Tabela
5.1. Como esse comprimento de onda esta fora da banda de absorgdo criada pela
irradiagao X, esse pode ser o motivo para essa pequena mudanga, provavelmente
medidas nos comprimentos de onda abaixo de 500 nm apresentariam uma mudanca
mais significativa, mas ndo conseguimos realizd-las por conta de o material absorver
nessa regidao e ndo conseguirmos distinguir a linha no refratdmetro. A partir desse
resultado podemos concluir que o loci de casamento de fase para GSH de 1064nm

para 532 nm ndo deve sofrer alteracgdo significativa.

Tabela 5.1 — indice de refragdo do cristal de L-treonina irradiada e
ndo irradiada (24) em 546,1 nm.

indice refrativo N3o Irradiada Irradiada
Ny 1.5234 1.5233
ny 1.5952 1.5948
n, 1.6035 1.6031
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5.6. Medidas do indice de Refracdo Nio Linear

Para determinar o indice de refracdo nao linear dos cristais de L-treonina,
utilizamos a técnica de varredura Z oscilante. Esta técnica tem as mesmas
caracteristicas da técnica tradicional com a diferenca que aqui a amostra é posta para
oscilar e a cada passagem é registrado uma curva, assim é possivel fazer uma média de
varias curvas, melhorando o sinal. Esta técnica é indicada para materiais com baixo n,,
como é o caso dos cristais de L-treonina. Na Figura 5.8, apresentamos curvas tipicas de

varredura Z de um cristal de L-treonina nos eixos x e z.
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Figura 5.8 — Curva de varredura Z em cristais de L-
treonina irradiada em dois eixos, z (vermelho) e x
(verde).

O aparato experimental é formado por um laser pulsado em 775 nm com uma
taxa de repeticdo de 1 kHz e duracao do pulso de 190 fs, a energia utilizada ficava em
torno de 0,1 mJ. O laser foi utilizado para bombear um oscilador paramétrico que
fornecia comprimentos de onda de 460 a 1000 nm. As nossas amostras tinham uma
espessura de 1 mm e utilizamos uma amostra padrao de silica fundida para determinar
Zo. Os resultados para a dispersao de n, sdo apresentados na Figura 5.9 (ndo irradiada)

e Figura 5.10 (irradiada), as linhas sdo somente um guia para os olhos.
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Figura 5.9 — Dispersdo do indice de refragdo nédo linear
para cristais de L-treonina (24).
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Figura 5.10 — Dispersdo do indice de refragdo néo linear
para cristais de L-treonina irradiada.

Comparando as curvas percebemos uma diminuicdo de uma ordem de
grandeza nos valores de n, para a L-treonina irradiada. Uma possivel explicacdo para
esse fato é que a criagdo de radicais no cristal pela radiagdo causa mudangas na
configuracdo eletronica das moléculas, que se reorganizam para equilibrar as cargas
resultando em uma configuracdo de menor mobilidade eletrénica, diminuindo o n,
gue nesse caso tem origem puramente eletronica. Além disso, verificamos que a
convencao de indices de refracao lineares na dire¢ao dos eixos dielétricos para cristais
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biaxiais também é satisfeita pelos indices de refracdo nao lineares, ou seja, n,z > nyx.
Isto ocorre em ambos os casos, cristal antes e apds receber alta dose de radiacdo.
As nossas amostras ndo apresentaram efeitos absorsivos ndo lineares, por esta

razao estes nao foram discutidos nesse trabalho.
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6. Conclusoes

Neste trabalho foram realizadas medidas dpticas em cristais de L-treonina
irradiados com altas doses de raios X, com energia da ordem de 8 MeV. Assim,
caracterizamos este aminoacido.

Foram medidas as absorcdes, cujo espectro exibe uma banda de absorcao
gerada pela irradiagdo. Isto se deve a formagdao de radicais estaveis no interior do
cristal pela quebra de ligacGes quimicas das moléculas. Estudos realizados por outros
grupos identificaram alguns dos radicais, mas podem existir outros, que nao foram
estudados nesse trabalho por estarem fora dos nossos objetivos.

Determinamos os indices de refracdo lineares nas dire¢Ges dos eixos dielétricos
usando comprimento de onda de 546,1 nm. A pequena mudanc¢a ocorrida nessas
refracdes se deve ao fato de este comprimento de onda se localizar fora da regido de
absorcdo. Como as mudancgas ndo sao significativas, o loci de casamento de fase para
geracdo de segundo harmonico (GSH) de 1064 nm para 532 nm ndo deve alterar
significativamente. Desse modo, mesmo apods ser alterada por radiacao, a I-treonina
ndo perde a possibilidade de ser utilizada em dispositivos baseados em GSH.

Também foram determinados os indices de refracdo nao linear nas dire¢Ges dos
eixos dielétricos x e z. A reducdo de uma ordem de grandeza se deve ao fato da nuvem
eletronica se reorganizar apds a quebra de ligacdo com a radiacdo para formar a
“armadilha de elétrons”. Além do mais, verificamos que os indices de refracdo das
dire¢des dos eixos dielétricos mantém-se de acordo com a convengao de cristais
biaxiais, mesmo apds o cristal ser alterado por radiacdao em alta dose.

Os cristais usados foram crescidos no Grupo de Fotonica do Instituto de Fisica
de S3o Carlos, foram utilizados os métodos de evaporacdo lenta do solvente e o de
abaixamento lento da temperatura com os quais foram obtidas amostras de boa

qualidade dptica.
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Apéndice

A.1. Ondas Gaussianas

O comportamento da onda gerada por um laser é descrito ao utilizar a equagao
de ondas em coordenadas cilindricas, uma vez que esta maneira é apropriada para os
casos de meios com simetria azimutal, ou seja, com obstdculos circulares. No caso do

laser os obstaculos sdo as lentes. Assim, o laplaciano é,

210 0

2_ 10
vi= or2  ror  0z2 (A1)
A equacdo de onda é
27 _ 0 O%E
V°E = ue 5z - (A.2)
Pelo método de separacdo de varidveis espera-se que a solucdo desta equacdo
seja do tipo
E(# z,t) = E(#,z)e 0t (A.3)

Substituindo a eq. (A.3) na eq. (A.2), em que o laplaciano sé atua nas
coordenadas espaciais, temos que
V2E(#,2) + k*E(#,z) = 0, (A.4)
em que k? = w?ue. A varidvel k pode depender do campo e consequentemente da
coordenada radial em um meio do tipo lente, porém, por simplificacdo, ndo serd
considerada esta dependéncia.

Tomando apenas uma componente do campo de modo que o mesmo se
encontra confinado nesta direcdo escolhida como a z, por exemplo, por simetria tem-

se daeq. (A.2),
ZE@D+ KEF2) = 0. (A5)
A solugdo desta equacao diferencial é tal que
E@# 2) = YF z)e 2, (A.6)
Substituindo a eq. (A.6) na eq. (A.5),
VA7, 2) - 2ik—(7,2) = 0. (A.7)
Para resolver a eq. (A.7) é considerada uma solu¢do posta convenientemente

tal que é

-ifp@) 22

W(#,2) = Poe (A.8)
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Substituindo esta equacdo na eq. (A.7) obtém-se

r2(Q?2+ kQ") + 2(iQ +kP)=0 . (A.9)
Como a eq. (A.9) deve ser satisfeita para qualquer valor de r tem-se que

Q*+kQ' =0

{iQ +kP'=0" (A-10)

As eqs. (A.lO) sao diferenciais exatas cujas solugdes sao

Q(2) =

qo+z
_ (A.11)
. z
P(z) = —iln (1 + q_o)
Substituindo as egs. (A.11) na eq. (A.8) temos
N z k r2
FF2) = oo 00 i 5 (A.12)

Para obter os resultados de um campo confinado, g, deve ser imaginario, entdao
qo = 1zg,dai pondo na eq. (A.12) obtemos

o)

A . z
lZ))(T_"),Z)Z $Oe—1{—11n(1+a)+i20+z z)

(A.13)
o0 quelevoua
—» . —1(z _ r2 _ ikr
V(2) = s lane0) 5 28 (A.14)
em que
2
W2(z) = 22 [1 + ] W2 [1 + ] (A.15)
e
7\2
R(z) =z [1 + (g) ] : (A.16)
Portanto, lancando a eq. (A.14) na eq. (A.6),
— . — r2 ikr?2
F(,2) = ol 2 i o i (A.17)

V1+(2/2)?

Arrumando de forma conveniente usando a eq. (A.15), fazendo 1/70 = EO e

n(z) = tan‘l(Z/ZO) obtemos

= - W,
E(T,Z) :EOW(;

) e{‘wrz_zw} ifkz ”(Z“zmi)} (A.18)

A parte ndo complexa desta equacdo corresponde a amplitude do campo.
Tomando a fonte na origem, para qualquer z fixo, a medida que r aumenta a amplitude

decai como uma func¢do gaussiana.
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Ser = W(z) essa distancia é chamada raio do feixe.

Na origem, pela eq. (A.15) verifica-se que o raio minimo do feixe é W (z) = W,.
Tal é chamado “cintura do feixe”.

Da eq. (A.15) tem-se que

_kW()ZﬁZ _7'L'nW02
T2 o= 1

Zy (A.19)

de modo que z, é o comprimento de Rayleigh.

Para z = z,, o raio do feixe aumenta para W (z) = W,v/2.
Se z > z,, entdo por meio da eq. (A.15) tem-se W (z) = W, z/z, em que pelo

uso da eq. (A.19) obtém-se

Az
iy

W(z) = ) (A.20)

gue é valida para qualquer r de modo que

r=—2z (A.21)

iy

Esta é a equacdo da reta, o que implica que a coordenada radial varia

A
mnw,’

linearmente em fung¢do de z com um angulo de curvatura tan 8 = 6 =

A parte complexa da equacdo do campo corresponde a fase da onda em que
R(z) é o termo responsavel pela curvatura da onda, ou seja, a curvatura imaginaria da
curva que liga os pontos para os quais as intensidades dos campos s3ao as mesmas,
logo R(z) é o raio de curvatura. Essas curvas formam as frentes de onda. Tal raio muda
a medida que a onda se propaga.

Usando as eq. (A.16) e (A.21) para colocar R em funcdo de r verifica-se que se
r—>0our >0 , R—>o00 e que o raio de curvatura é minimo para z =+2z, e
vale 2z.

O feixe de onda dado pela eq. (A.18) é chamado feixe gaussiano de ordem zero.
Este tipo de feixe é o gerado na maioria dos lasers.

A intensidade de uma onda eletromagnética é dada por
- 2
I(r,z) = %noeoclE(r, Z)| . (A.22)

Usando a eq. (A.18) temos
2 (2
I(r,z) = [%] Ioe{ W2<z>}, (A.23)

em que
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- (2
IO = %noe()ClEol

(A.24)

A.2. A Refracao Nao Linear

Consideremos que a ndo linearidade de um meio é provocada apenas por
efeitos eletronicos. Neste caso o campo elétrico na sua forma geral para meios ndo

absorventes é dado pela eq. (3.2). Se sua propagacdo é na direcdo z reescrevemos

como

E(z,w,t) = Eje~itkz-wt) (A.25)
Sabendo que k = w/v e v = ¢/n no meio de modo que k = wn/c, temos

E(z w,t) = Eoe_i(?nz_wt) . (A.26)

Reutilizando a descricdo de nimero de onda, o campo dado pela eq. (A.26) se
relaciona com o numero de onda do vacuo. Pois entdo, em se tratando de um meio
lavado ao efeito Kerr temos que
E(z, w,t) = Eje~ilknDz-wt] (A.27)

Dai fazendo uso da eq. (3.13), temos
E(z,0,t) = Ege~{knotneDz-wt] (A.28)

Assim, a varia¢do de fase que a onda sofre devido a intensidade do feixe é
Ap =kn,lz. (A.29)

Se tomarmos um feixe pulsado, de comportamento Gaussiano TEM,,, com a

amplitude deste campo é explicita da seguinte forma:

E(#z,t) = Eq(t)

r2 ( kr2
Wo e{_Wz(z)}e_l{ZR(Z)}e_i¢(Z't) , (A.30)
wW(z)
em que ¢(z,t) = kz —n(z) é a fase da onda. Seus parametros sdo elementos da

regiao focal conforme Figura 4.5.
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Figura A.1 - Regido focal do feixe gaussiano e seus pardmetros [30].

A intensidade do campo é dada por

I(r,z) = [WMEZ)]Z toel ), (A31)

porém com amplitude variante no tempo.

Consideremos que a espessura L do meio seja bem menor do que o parametro
de Rayleigh. Desse modo a onda propagante dentro da amostra apresenta variagao
minima, quase desprezivel, da cintura do feixe W (z') na posi¢do z' assim como do raio
de curvatura R(z). Isto leva a uma variacdo lenta da intensidade, por consequéncia, a
eq. (A.29) implica em infinitésima variagdao de fase. Nestas circunstancias para uma

variacdo espacial dz' do feixe dentro da amostra podemos escrever

dae(z")

7 = An(l)k . (A.32)
E também

dI

—=—alI, (A.33)

em que a(l) é o coeficiente de absor¢do de um processo n3o linear incluindo
parametros linear e ndo linear. A variacdo de fase ocorre na saida da amostra,
imediatamente fora, onde os processos nao lineares sdo cessados, por isto a partir dai
sé consideramos a absorcdo linear. Esta independéncia do coeficiente de absorcao
com a intensidade simplifica os calculos. Com isto, podemos obter a intensidade

imediatamente fora da amostra usando a eq. (A.33):
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dal

T=_a0 dZ,,

%: —fao dZI,
Inl —Inly =— ay (2" — zp).
In— = — a, (z' - zp).

Ip

Portanto, a lei que governa a intensidade dentro do material é

I' = I)je~% (#'~z0) | (A.34)
em que I; é a intensidade na superficie de incidéncia do campo na amostra (é igual a
intensidade do campo imediatamente na penetracdao governado por uma fungdo
Gaussiana) , a, € o coeficiente de absorg¢do linear e z; corresponde a posi¢do desta
interface. A integragdo da face incidente da amostraem z' = 0 = z; até a face oposta
em z' = L resulta em

I = [je~%7 (A.35)
em que I; é a intensidade do campo que sai da superficie posterior da amostra. Pois
entdo, o campo sai de sua fonte (laser, por exemplo) com uma intensidade de
comportamento descrito pela eq. (A.23), durante a passagem pela amostra essa
descricdo passa a ser regida pela eq. (A.34) e quando ele sai volta a seu
comportamento anterior, porém com atenuagdo ou ndo, devido a absor¢do. Veremos
agora como pode ser modificada outra das propriedades do campo que é a mudanca
de fase devido a refracdo em caso de meios diferentes ou nao.

Substituindo a eq. (A.34) na eq. (A.32) para z' = 0 e sabendo queAn = n,I, temos

dg(z") 1 —agz'
o = kn,l e~ %0

d@(z") = knylye % 24z’

fd@(z’) =fkn21(’)e‘“02'dz’
Integrando, temos

' /
(e—ao z _e—aozo)

AP = —kn, (A.36)

o
Pois entdo esta é a variacdo de fase que a onda sofre em cada ponto da sua
direcdo de propagacdo. Mas o que nos interessa é a alteragdo na saida. Portanto,
tomando o limite de integracdo da entrada a saida do feixe na amostra, a variacdo de

fase é
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(1- e~%ol) .

0

A = knyl) (A.37)

A intensidade I; é a de entrada da onda imediatamente na interface, logo se
equipara a eg. (A.23), porém com amplitude de variacdo temporal igualmente em
todos os pontos da direcdo de propagacdo. Portanto é considerado um feixe pulsado
de comportamento Gaussiano em relacdo ao tempo. Entdo, substituindo a eq. (A.23)

na eg. (A.37) e usando a eq. (A.15), temos

_ ,—agl _ 27‘2
AD(z, 7, ¢) = Knzlo@ (1= e ) et (A.38)
[1+(i) ] %o
4
Ou entao
()
AD(z,7r,t) = ADy(z, t)el W*@), (A.39)
em que
A@y(z,t) = &“)2 (A.40)
1+(%)
e

Em que A®(t) é a variacdo de fase no foco em todo instante. Sheik Bahae [9]
definiu Lor = (1 — e~%L)/a,. Levando em conta a distor¢do de fase assim como
também o termo atenuador, apds atravessar a amostra, a onda eletromagnética

assume a seguinte forma:

agL
E (r,z,t) = E(r,z,t) e 2 eld0Grt) (A.42)
em que E(F,Z, t) é a onda antes de penetrar na amostra dada pela eq. (A.30).Para
tirarmos mais informacdes sobre este campo e chegarmos aonde pretendemos, o
reescrevemos tomando a exponencial da fase nao linear expandida em série de Taylor,
o0 que seria como olhassemos a onda como uma superposicdo de feixes gaussiano. E o

chamado método de decomposicao Gaussiana [11]. Entao,

2mr2 }

piB0(zTE) — Z?ﬁi—ow e{—wz(z> (A.43)
- m!

O campo de saida dado pela eq. (A.42) incluindo a eq. (A.43) se propaga até a

abertura do anteparo, onde nos interessa, sem motivo para ser modificada. Podemos
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reescrevé-la em termos do campo de raio de curvatura inicial (no foco) para r = 0 por

meio da lei ABCD aplicavel a meios com comportamento de lente [29], dai

agl . m _i_'k_rz+'9
E,(z,t) =E(r =0,2z,t) e‘%Z;‘;’;o%%e{ Wh 2Rm" m}. (A.44)
Precisamos definir o parametro dado por
g=1+-- (A.45)

R(2)’
em que d é a distancia da saida da amostra a abertura do anteparo. Usando essas

definicbes determinamos que

2

W3, =22, (A.46)
2

d, = "% (A.47)

dZ
Wz = w2, (9% +5)., (A.48)
-1
_ _ g
Rm=d(1- 5 /d%l) , (A.49)
9,, = tan~1 (d/%) . (A.50)

Quanto maior for a abertura do feixe, o que leva a um aumento do raio de
curvatura,o parametro g tende pra unidade.Nestas circunstancias os calculos sdo
simplificados conforme fez Weaire et al [11].

A energia transmitida (transmitancia) através da abertura do anteparo é dada
pela integracdo temporal da sua taxa (poténcia),ou seja,

T(z)=[P(t)dt. (A.51)

Mas a poténcia pode ser definida como a integracdao espacial do campo. Na
abertura de raio 7,,temos
Pr[A®, ()] = ceonon [, “|Eo(z, D)2 r dr, (A.52)

Normalizando a eq. (A.51) considerando-a para apenas um pulso do feixe,
temos

22, Priadg(©)] dt
SI% Pyt at

TN(Z) = , (A53)

gue é a transmitancia normalizada em func¢do da variacdo de fase no foco em todos os
instantes . P;(t) = m W{1,(t)/2 é a poténcia instantanea dentro da amostra na regido
focale S = 1 — exp(—212/W?) é a transmitancia linear da abertura em que W, é o

raio do feixe em regime linear na abertura. Ou seja, para raios do feixe grandes, que
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chega na abertura, a energia transmitida detectada é pequena. Tendendo a muito
pequenos, a transmitancia tende a aumentar para 100%. Sheik Bahae et al [9] usou
uma variacdo de fase no foco A®,(t) = +0.25 e uma pequena abertura (5=0.01) para
construir o grafico da transmitancia normalizada que é dado pela Figura A.2 [9]. Para o
indice de refracdao nao linear positivo, diretamente relacionado com a distor¢do de
fase, o gréfico é o da sequéncia vale-pico. Para o indice de refracdo nao linear negativo

temos a inversao.

Tl Z)] e b

L /I

Figura A.2 -Resposta em transmitdncia normalizada da

amostra as intensidades de campo apos a varredura-z (9).

No limite de distor¢do de fase muito pequena (|Ad,(t)| « 1) é suficiente
considerar apenas os dois primeiros termos do feixe na abertura do anteparo dado

pela eq. (A.44). Logo, nestas circunstancias a transmitancia normalizada é

|Eq(z7=0,00,(D)|? _ |(g+id/de) = +ind, (6)(g+id/dy) 2]

|Eq(z7=0,Ad()=0)|2 [(g+id/dy)-12 (A.54)

Tn(z,Ady (1)) =
Na situagdo de campo distante (d > z,) pode-se simplificar esta equagdo de

modo que se obtém independente da geometria (controlada pelo parametro g), entdo

TN(Zr Acbo(t)) =1- ( 40D (t)z/ 29

2/ao) = at)

(A.55)
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Como é de praxe, para encontrar os pontos que maximizam ou minimizam a eq. (A.55),
a derivamos em relacdo a z e igualamos a zero de tal modo que obtemos 2z =
+0,858z,. Com isto a distancia de separagdo pico-vale é
Az, _, = 1,7z, (A.56)
Por meio desses pontos calculamos as transmitancias maximas e minimas
correspondentes, cuja variagdo resulta em
AT,_, = 0,406|Ad(t)| (A.57)
com precisdo de 0.5 % para|A®,(t)| < .
Para distor¢cdes de fase maiores(|A®,(t)| > 1) a separagdo entre o pico e o
vale dada pela eq. (A.56) mantém-se constante, mudando apenas a varia¢cdo entre as
transmitancias correspondentes, o que esta explicito na eq. (A.57).

Diferentes aberturas levam a coeficientes linear diferentes também conforme

Figura A.3.
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Figura A.3 -Variag@o de transmissividade de pico

a pico para diferentes aberturas de feixe (9).

Pode-se usar uma relagao obtida numericamente com discrepancias de + 2 %
tal que é dada por

AT,_, = 0,406(1 — $)>%3|Ad, ()], APy ()| < 7. (A.58)
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Finalmente, determinamos agora o indice de refracdo nao linear usando as egs.

(A.41) e (A.58) de forma que

2] = sroes s
2 0,406(1-5)025klo(t)Les

(A.59)

Um fator importante que determina a eficiéncia das medidas referentes ao
método de Varredura-z é a natureza do material, quanto a sua sensibilidade a ndo
linearidade. Os materiais podem saturar como reagao a uma intensidade caracteristica
chamada intensidade saturada. A partir desta, os efeitos ndo lineares sdo distorcidos e

estd relacionada com a qualidade da amostra.
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