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RESUMO

Quando usamos luz de alta intensidade em materiais, estes podem apresentar fendOmenos
Opticos nao-lineares, e esta resposta € alcancada com o uso do laser. Assim, lasers de
alta poténcia sdo usados para explorar as propriedades Opticas ndo-lineares de materiais
dos quais podemos medir o coeficiente de absor¢do nao-linear, a,, que se relaciona a
susceptibilidade ndo-linear de terceira ordem, 3. Neste trabalho é apresentada uma
revisdo bibliogréfica sobre o efeito de limitacdo Optica observado em materiais quando
na presenca de lasers pulsados, destacando-se o exemplo de um vidro de metal pesado
contendo 6xido de bismuto (composi¢do (mol%): 25,0 Bi,O3 — 37,5 ZnO — 37,5 B,0s,
apresentado na literatura como potencial candidato a limitador Optico devido a
influéncia da absor¢do de dois fétons no seu comportamento Optico nao-linear.

PALAVRAS-CHAVE: Optica nio-linear. Limitador ptico. Absorcio de dois fétons.



ABSTRACT

When we use high intensity light on materials, they may present nonlinear optical
response, which is achieved with the use of laser. Thus, high power lasers are used to
explore the nonlinear optical properties of materials from which we can measure the
nonlinear absorption coefficient, @, , that is related to the nonlinear third-order
susceptibility, X(3)- In this study we present a literature review about the effect of
optical limiting observed on materials in the presence of pulsed lasers. It is shower the
example of a heavy metal oxide glass containing bismuth oxide (composition (mol%)):
25,0 Bi,03 — 37,5 ZnO — 37,5 B,0s, presented in the literature as a potential candidate
for optical limiting due to the influence of two-photon absorption to its nonlinear optical
behavior.

KEYWORDS: Nonlinear optics. Optical limiting. Two-photon absorption.
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INTRODUCAO

Em 1960 Theodore H. Maiman inventou o “Laser” [Milonni, 1988], que
proporcionou o desenvolvimento e aparecimento de novas pesquisas dentro da Fisica.
A palavra “laser” € um acronimo de sua caracteristica mais significante: Light
amplification by stimulated emission of radiation, ou amplificacdo de luz pela emissao
estimulada de radiagdo, cujo principio fisico foi descoberto por Albert Einstein em 1916
[Dionisio, 2005]. Sucintamente, o laser funciona da seguinte maneira (figura 1): uma
fonte de radiagdo com energia suficiente (Iampada de flash, por exemplo) excita os
atomos de um material até que haja inversdo de populacdo [Muzart, 1984] como visto
na figura 1(a). Em certo momento, o nimero de atomos (n;) no estado excitado
chamado metaestdvel torna-se maior que a quantidade de atomos (n;) no estado
fundamental, isto é, n; > n,. Assim, ocorre o decaimento dos dtomos do estado
metaestavel para o nivel fundamental; processo em que cada dtomo, ao decair, emite
dois fétons, um devido ao proprio decaimento e outro reemitido devido a absorcdo da

radiacao incidente no material. Os fétons reemitidos possuem o mesmo comprimento de
onda (A) daqueles da fonte de excitacdo. A partir daf, surge um efeito em cascata, no

qual fétons reemitidos se juntam aqueles da fonte e excitam outros atomos e o

fendmeno recomecga e se amplifica até surgir um feixe coerente, o laser.

a) b)

%) EE O%O
O METAESTAVEL

n1>n2 O

00 — Q0

Figura 1: Inversdo de populacdo, onde EF indica o estado fundamental e EE o estado
metaestavel (a); e o decaimento dos dtomos a partir do EE, onde cada um reemite dois

fétons fazendo surgir o feixe coerente (b).



Existem dois tipos bdsicos de lasers: o pulsado e o de emissdo continua. A
diferencga entre eles é que o primeiro fornece uma certa energia em um tempo muito
pequeno, com uma poténcia extremamente alta; e o segundo emite sua energia aos
poucos, de forma continua, com uma intensidade muito menor. Dentro desses tipos
basicos de lasers, existem outros mais especificos, mas todos eles possuem um elemento
crucial: um material capaz de amplificar a radiac@o. Este material € chamado de meio de

ganho, porque a radiacdo “ganha energia” ao passar por ele, ou seja, é amplificada.

Nesta secdo serd discutido como os lasers de alta poténcia sdo usados para
explorar as propriedades Opticas ndo-lineares de materiais, 0os quais podem se destacar
nas aplicacdes fotdonicas a depender de seus pardmetros (como composi¢do, forma,
processo de fabricagdo, etc.). Em seguida fazemos um apanhado geral dos materiais
especiais para limitagdo Optica. Dando continuidade, na secdo seguinte discutimos a
propagacao da luz em matérias levando em conta efeitos Opticos ndo-lineares, para tanto
esta sec¢do esta subdivida em cinco tépicos - a polarizacdo ndo-linear, medindo o
coeficiente de absor¢do, absorc¢ao de dois fétons, absorcao por portadores livres e vidro
com 6xido de Bismuto: um limitador eficiente. Por fim, damos uma conclusao geral do
trabalho o qual objetivamos analisar a literatura referente a absor¢cdo de dois fétons em
vidros de metais pesados em uma amostra contendo 6xido de bismuto utilizando um
laser Nd:YAG, operando no regime de pico e nanossegundos no comprimento de onda
de 532 nm, com a finalidade de relacionar a absor¢do ndo-linear ao seu comportamento

como limitador 6ptico.

COMO FUNCIONA O LIMITADOR OPTICO

Um dos diversos campos de pesquisa que a invencao do laser proporcionou foi a
Optica ndo-linear, em meados da década de 60. Mais especificamente, seu nascimento se
deu através do experimento de geracdo de segundo harmonico [Franken, 1961]. Com a
utilizacdo de lasers em materiais, observou-se que as altas intensidades luminosas
podem alterar suas propriedades Spticas como, por exemplo, sua refracdo e absorcao.
Portanto, a 6ptica ndo-linear trata do estudo da interacdo da luz com a matéria no regime
em que as propriedades Opticas desta sdo modificadas pela intensidade da luz. Tal

modificacdo faz uso da expansdo da polarizacdo em poténcias do campo elétrico, e que



pode agir como uma fonte de novos campos Opticos que podem alterar as caracteristicas

do meio.

Os efeitos da 6ptica ndo-linear tém relacdo com a fotdnica [Prasad, 1991], uma
ciéncia multidisciplinar que, devido ao seu potencial de aplicacdo em dreas de
tecnologia da informacdo e processamento de imagens, tem atraido intensa atencdo de
cientistas e engenheiros. A fotonica consiste em desenvolver a tecnologia na qual fétons
sao utilizados para coletar, armazenar, transmitir e processar informacao [Prasad, 1991].
Atualmente, muitos efeitos Opticos ndo-lineares ja sdo conhecidos, sendo estes
basicamente efeitos refrativos [Vera, 2009], absorcivos [Correa 2009], de conversao de
frequéncia [Patel, 2009], entre outros [Correa, 2009]. Estes podem ser utilizados no
desenvolvimento de diversos tipos de dispositivos fotdnicos, dentre os quais destacamos

os de limitacao dptica.

Limitadores 6pticos sdo materiais que apresentam uma alta transmitancia, a qual
diminui a medida que a intensidade da radiag¢do incidente aumenta até saturar [Shirk,
2000]. Eles sdo, em geral, potencialmente uteis para proteger sensores Opticos
(incluindo o olho humano) da intensidade do laser, por exemplo. Atualmente, os
dispositivos optoeletronicos sdo aliados a sistemas que funcionam usando lasers;
entretanto as altas energias associadas a estes ultimos, principalmente em regimes
pulsados, oferecem risco tanto para o olho humano como para fotodetectores, quando
expostos a esse tipo de radiagdo. Lasers pulsados com perfil temporal da ordem de
nanossegundo [Shirk 2000] aumentam significativamente tal risco, pois um sistema
deste tipo pode produzir pulsos com centenas de GW/cm?” de intensidade. Com isso, o
desenvolvimento de dispositivos capazes de fornecer protecdo a sensores e olhos
humanos vem se tornando um campo importante de pesquisa. Dentre os materiais
empregados em limitadores Opticos podemos destacar materiais organicos e
organometdlicos, que incluem ftatocianinas e metaloflalocianinas [Mendonca, 2000],
corantes [Justus, 1993], nanotubos de carbono [Sun, 1998] e particulas de tinta preta em

suspensao [Mansour, 1992].

Os limitadores 6pticos dependem de materiais que possuam absorcdo ndo-linear.
A figura 2 representa a sua configuracdo tipica onde o elemento limitador é colocado
entre um par de lentes, no plano focal da primeira lente, onde as altas intensidades do

campo elétrico incidente ativam a resposta ndo linear do material, que absorve bastante



a radiacdo incidente e, consequentemente, diminui a transmitancia do feixe transmitido

[Shirk, 2000].

Vidro
L1 % L2
I
1
1
1
Feixe de 1 .
Entrada : Felx’e de
—_— | —> saida
I
I
1
1
1
1
i
PIan'o Focal

Figura 2 - Configuragdo tipica do limitador. O elemento ndo-linear € colocado no

plano focal de um sistema Sptico para fornecer a resposta ndo-linear.

O efeito ndo-linear do material limitador faz com que a intensidade de saida

permaneca sempre abaixo de um certo valor limite, ndo importando o quanto se
aumente a intensidade incidente. Nos limitadores ideais a energia de saida (Es) aumenta
linearmente com o aumento da energia de entrada (E.) até aquela atingir um

determinado valor maximo, linha preta pontilhada na figura 3. Nesta figura, a linha
verde representa o comportamento de saturacdo da intensidade transmitida de radiagdo
de um limitador 6ptico ideal. O comportamento aproximado de um limitador real é

representado pela linha azul. Limitadores reais ndo possuem um valor bem definido
para limitacdo de energia transmitida, que é o valor da energia incidente (Ej;,) para

qual o dispositivo comega a funcionar. A linha vermelha representa a transmitancia do

dispositivo no regime linear, onde Ej;, ainda ndo foi atingida.
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Figura 3 — Energia de saida em fun¢do da energia de
entrada em limitadores Opticos. A linha verde refere-se
a um limitador 6ptico ideal, a linha azul representa um
limitador real e a linha preta pontilhada representa o
valor de saturacdo da energia de saida. A linha
vermelha representa o comportamento linear do
sistema, isto €, quando sobre o mesmo incide luz laser a
baixas intensidades.

Uma das maneiras de avaliarmos a efici€éncia de um limitador 6ptico € através de

sua figura de mérito (FM). De acordo com a figura 3, o limitador funciona no intervalo
E < E,ax, uma vez que E, .« representa a energia de entrada para o qual o limitador

real passa a limitar a energia de saida. Assim, podemos obter a figura de mérito do

Emax

limitador conhecendo a razao [Newton, 2005], onde Eji, € o ponto a partir do

lim
qual o sinal da energia transmitida continuaria seguindo o regime linear caso ndo

houvesse limitacao.

O processo de limitagdo pode ser analisado de uma outra forma, através da
curva de transmitincia em fun¢io da energia de entrada (T versus E;). Observa-se, no

comportamento do material que apresenta limita¢do 6ptica, um decréscimo do valor da
transmitancia com o aumento da energia da luz incidente. Isso se deve ao fato de que a
energia de saida de um limitador atinge um valor méximo fixo, ndo importando o
quanto aumentamos a energia de entrada. Assim, como a transmitancia € definida por

1 saida , . . . .. . .
T = ——=— (onde I 44, ¢ a intensidade do feixe transmitido e I.pirada, @ intensidade de
entrada

11



feixe incidente), ela tende a um valor minimo ao aumentarmos a intensidade de entrada,

como visto na figura 4.

Transmitancia

EE (Unidades arbitrarias)

Figura 4 — Curva transmitancia (T) versus energia de
entrada (E.) de um dispositivo de limitacdo Optica
[Neto, 2005].

Ja a figura de merito € definida como [Hagan, 1993]:

T

FM = , (1)

Tmin

onde Ty € a transmitancia no regime linear (baixas intensidades) e Ty, € o menor valor

de transmitancia obtido para o limitador no regime de altas intensidades, quando a
absor¢do do material se comporta de forma nao-linear, como mostrado também na

figura 4.

MATERIAIS ESPECIAIS PARA LIMITACAO OPTICA

Tem-se, nesta secdo, um apanhado geral sobre os principais materiais

limitadores juntamente com seus mecanismos de limitacao.

Um dos primeiros materiais a ser testado como limitador 6ptico foi o dissulfeto
de carbono (CS;) [Soileau, 1983]. Sua limitacdo foi testada para pulsos laser com
largura temporal de 30 a 300 ps, para dois comprimentos de onda, 532 ¢ 1064 nm. Entre

as vantagens apresentadas por este material se destacam: sua alta transmitancia linear,

12



uma vez que este € transparente na regiao do visivel, e seu valor de Ej;,, é bem definido.
Mas esse material comeca a limitar a transmitancia para altos valores de energia, o que
compromete sua aplicabilidade na protecdo de grande parte de sensores e de olhos

humanos.

O primeiro limitador 6ptico desenvolvido foi baseado em refracdo térmica
[Leite, 1967]. A nao-linearidade térmica ocorre quando a luz é absorvida pelo meio e a
dissipa em forma de calor, provocando a expansdao no material, o que modifica o seu
indice de refracdo. Comumente, os materiais limitadores sdo corantes absorvedores
dissolvidos em um solvente com alto valor de indice de refragdo nao-linear, sendo bons
condutores térmicos [Newton, 2005]. Esses materiais possuem uma larga banda
espectral de absor¢do na regido do visivel que torna seu uso vantajoso. Entretanto €
invidvel sua utiliza¢do para limitacdo de pulsos ultracurtos por apresentar um tempo de

resposta superior a alguns nanossegundo.

A efusdo de chd chinés (cha fervido em 4lcool etilico) € outro exemplo de

material térmico usado para limita¢do de um feixe continuo [Tian, 1993].

Uma possivel aplicacao em dispositivos de limitacdo optica que vem chamando
a atencdo sdo os nanomateriais, dentre os quais podemos destacar: nanoparticulas e
nanotubos de carbono [Mansour, 1992], [Sun, 1999], nanoparticulas metélicas [West,
2003], semicondutores [Jia, 2004], fulerenos [Tutt, 1992] entre outros. Estes podem
estar tanto em suspensdao em liquido ou dissolvido em solventes especificos, como
envolvidos no volume de matrizes vitreas ou poliméricas. A forma como os
nanocompdsitos se encontram no meio que os contém determina seus mecanismos de

limitacdo Optica [Sun, 1999].

Exemplos de mecanismos de limitagdo apresentado por nanomateriais sao o

espalhamento ndo-linear por particulas em suspensao e a absorcao reversa.

Como destaque do primeiro caso temos a suspensiao de carbono black (SCB)
[Newton 205]. Este apresenta um espectro de absor¢ao de banda larga e transmissao
linear em regime de baixas fluéncias incidentes, além de um tempo de reposta de
subnanossegundos [Vincent, 2002]. O principal mecanismo de limitacdo presente na
SCB € o espalhamento ndo-linear dependente da fluéncia do pulso [Mansour, 1992].

Ainda que a origem fisica deste espalhamento ndo esteja ainda bem compreendida,

13



alguns dos seus mecanismos bdsicos ji foram esclarecidos. E sugerido que o
espalhamento seja devido a dois mecanismos que ocorrem em escalas de tempo
diferentes [Durand, 1998], [Durand, 1999]. Primeiro, as particulas de carbono black
aquecidas pela absor¢ao da luz incidente sofrem ionizac¢do por quebra dptica, em escala
de piocossegundos, dando origem a formag¢do de microplasma que espalha a luz.
Segundo, o calor gerado pela formacdo do microplasma € transferido para as moléculas
de solvente da vizinhanca, em um intervalo de tempo de nanossegundos, provocando
evaporacao e consequentemente formagdo de microbolhas de cavitagdo. A viscosidade
do solvente desempenha papel importante para o bom funcionamento de limitadores

Opticos baseados em SCB.

A utilizacdo da absorcdo saturada reversa (ASR) como mecanismos para
limitacdo € uma classe que desperta interesse além dos materiais até aqui apresentados.
Esse feito ocorre quando a se¢do de choque de absorcdo do estado excitado € maior do
que a do estado fundamental, de modo que hda um aumento na absor¢ao efetiva do
material quando populamos o estado excitado. Os materiais em que se observa este
efeito, geralmente, sdo moléculas macrociclicas, tal como ftalocianinas [Wang, 2001] e
porfirinas [Calvete, 2004], fulerenos [Tutt, 1992], bem como outros tipos de moléculas

organicas [Sun, 2001] e [Sun, 2003].

Também podemos obter limitacdo Optica utilizando os chamados cristais
fotonicos [Lin, 1998]. Estes apresentam uma modulagdo espacial periddica de indice de
refracdo, como também intervalos de energia nos quais a propagacao da luz € proibida
(“band gap”). Usando vidros de nanocanais (uma rede ordenada de buracos ou canais da
ordem de 200 nm em uma matriz vitrea) podemos produzir cristais fotdnicos.
Entretanto, para que seja possivel a utilizacdo de cristais fotdnicos como limitadores
opticos, os nanocanais sdo preenchidos com algum material ndo-linear cujo indice de
refracdo inicialmente case com o do vidro. Assim, quando o feixe laser incidente € de
baixa intensidade, os “gaps” das bandas desaparecem, por nao existir nenhuma
modulacdo do indice de refracdo, fazendo com que a transmissdo do cristal seja alta
[Newton 2005]. No entanto, a luz suficientemente intensa, ao incidir sobre a estrutura,
modifica o indice de refragdao do material (ativando a ndo-linearidade deste) e os “gaps”
passam a ser perceptiveis, o que reduz bastante a transmitdncia do mesmo como

ilustrado na figura 5, e faz surgir o efeito de limitacao.

14
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Figura 5 - Limitador 6ptico com cristais fotonicos.

No dispositivo desenvolvido por Lin [Lin, 1998], ao preencher os buracos do
cristal fotdnico com corante nigrosin, conseguiu-se uma FM = 130 para pulsos com
largura temporal da ordem de milissegundos. Quando o material nao-linear utilizado
para preencher os buracos é um absorvedor saturdvel reverso tal como o ftalocianina de

chumbo, temos uma limita¢ao para pulsos da ordem de nanossegundos.

Utilizar materiais limitadores em conjunto € uma maneira de aumentar a
eficiéncia dos dispositivos de limitagdo Optica; estes materiais sdo conhecidos como

z

limitadores hibridos. Um dispositivo assim € obtido colocando-se particulas sélidas
transparentes em um fluido com uma grande ndo-linearidade refrativa, cujo indice de
refracdo a baixas intensidades coincida com o do sélido em suspensdo [Neto, 2005].
Assim, ao aumentarmos a intensidade do feixe incidente, o efeito ndo-linear do fluido
provoca uma perda no casamento de indices fazendo com que o meio se torne altamente
espalhador. Tal efeito, associado ao efeito refrativo do fluido, aumenta a eficiéncia do
limitador. Um dispositivo desse tipo foi desenvolvido, por exemplo, ao misturar fibras
de vidro a solu¢do de nigrosin e CS, [Justus, 1994], como também ao misturar

nanoparticulas de carbono para incrementar a limitagdo de absorvedores de dois fotons

[Izard, 2004].

A PROPAGACAO DA LUZ EM MATERIAIS

Apenas um feixe laser suficientemente intenso ird modificar as propriedades

Opticas de um material. Essa intensidade € obtida com o uso do laser de alta poténcia.
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Nesta sec¢ao, serd discutida a propagacao da luz em meios materiais levando-se em conta

efeitos Opticos ndo-lineares.

A POLARIZACAO NAO-LINEAR

As ndo-linearidades Opticas estdo associadas a polarizagdo (P) do material,

o
representada por uma expansdo em série de poténcias do campo elétrico (E') aplicado:

P(t,0) = g,y VE®X, )+ £,y PE* (F,1) + £, y VK (F,0) + ... 2)

1 . qe . . . . N .
onde X( ) éa susceptibilidade linear ou de primeira ordem (associado a resposta linear
. 2 3~ s I )
do meio), x( ) e x( ) sdo as susceptibilidades ndo-lineares (de segunda e de terceira
ordem, respectivamente) que variam ndo-linearmente com o campo € passam a ter

significado quando se trabalha com laser de alta poténcia.

Os fendmenos Opticos ndo-lineares ocorrem quando a resposta de um meio
material submetido a um campo eletromagnético depende ndo-linearmente da
intensidade do campo. Uma parte significativa desses fendmenos € explicada por
modelos semi-cldssicos, os quais descrevem a propagacdo da luz pela teoria

eletrodinamica cléssica e o comportamento da matéria pela teoria quantica.

Pode-se entender a interagcdo entre a luz e a matéria com base nas equagdes de
Maxwell (teoria eletromagnética da luz) para um campo eletromagnético que € escrito

da seguinte forma [Griffiths, 1999]:

V.-E= 2 3.1)
&
V-B=0, (3.2)
= dB
VXE = - (3.3)
— > 0 E
VXB=ujf+pu (;t), (3.4

16



onde U € a permeabilidade magnética do meio, ps e J; s@o, respectivamente, as

densidades de carga livre e corrente livre, e € € a permissividade elétrica do meio.

O deslocamento elétrico de um meio € definida por D= SOE + P = ¢E,

levando em conta a polarizacdo de um meio ndo-linear (equacdo 2) podemos reescreve-

la na forma:
B == SLE + P)NL (4)

onde g, = &(1 + x(l)) ¢ definida como a permissividade linear e ﬁNL como a
polarizac¢do nao-linear.
Podemos demonstrar que, partindo das equagdes de Maxwell, a propagacdo dos

campos elétrico e magnético que compdem a luz € escrita como solucdes de uma

equacgdo de onda, cuja forma depende das propriedades do meio. Tomando o rotacional

da equacgdo 3.3 obtemos,

— — — 0 — —
VxVxE=—a(V><B) (5.1)
V(V-E)— V2E = —po5 (VX B) , (5.2)
ZE” _ 625
- 82 E+D
VE = —py T8, (5.4)
= 1 0%E 92p
VE-Gon= Hogn - (5.5)

Substituindo a equagdo (2) na equagdo (5.5), chegamos a equacdo de propagacao

da onda em um meio nao-linear:

= E a%p
VCE — 5o = to—n (©6)
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sendony = /1 + y ¢ o indice de refracio linear do meio e a velocidade da luz, C ,
1

Jeoko

¢ definida como C =

Assim, por meio da equacdo (6), percebemos que a polarizacdo € importante na

o
descricdo dos fendmenos Opticos ndo-lineares visto que Py, variando no tempo,

funciona como fonte de novos componentes do campo eletromagnético. Por esta razdo é
-
que expressamos a polarizacdo P(t) em termos da intensidade de campo elétrico

aplicado E (t), como temos na equacéo (2).

De acordo com a referéncia [Boyd, 2003], o campo elétrico pode ser escrito

como:

E)(T_”), t) =Z j(wn) ei(ﬁn T - wnt) )

onde A(w,,) é a amplitude do campo que varia lentamente, onde K,, e w,, sdo o vetor

de onda e a frequéncia n, respectivamente.

Na equacdo (7) a soma € feita sobre todas as frequéncias N, tanto positivas

quanto negativas. Analogamente, a polarizacdo pode ser escrita como:
P(#t) = Y, P(wy)e t@nt (8)

Os fendmenos 6pticos ndo lineares podem se manifestar através de processos
paramétricos e ndo paramétricos. Processos paramétricos sdo aqueles em que as
interacOes entre luz e matéria estdo associados a susceptibilidades reais e a energia dos
fotons € conservada. Como exemplo, temos a geracdo do segundo harmoénico (figura
6). Os processos ndo paramétricos estdo associados a susceptibilidades complexas e
parte da energia que incide no material pode ser transferida para ele. Como exemplo

temos a absor¢do de dois fotons (TPA) [Neto, 2005], discutida no tépico seguinte.
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Figura 6 — Geragdo do segundo harmoénico (a), GSH, correspondendo ao feixe
no comprimento de onda no verde, onde o feixe incidente no material estd na
frequéncia do infravermelho (IV); esquema de niveis da interacdo entre a luz e o
material no fendmeno de GSH (b); cristal de beta-borato de bario (c), exemplo

de material ndo-linear gerador de segundo harmdnico.

MEDINDO O COEFICIENTE DE ABSORCAO

Campos opticos podem interagir com sistemas moleculares de duas formas:
através de processos paramétricos ou nao-paramétricos [Boyd 2003], como ja
comentado anteriormente. A absor¢do de dois fétons (TPA), relacionada a limitagcao
Optica, objeto de andlise deste trabalho, é exemplo de processo ndo-paramétrico, no qual
0 meio troca energia com a radiac@o incidente através de absorcao e emissdo de fétons,

envolvendo a transferéncia de populacao a partir de um nivel efetivo para outro.

Na absorc¢do, parte da energia radiante incidente em um material é transferida
para excitar as moléculas de estado de menor energia para estados de energia mais alta.
Portanto, a absorcdo nao-linear refere-se a mudanca na transmitancia de um material

como funcdo da intensidade do feixe incidente, a intensidades suficientemente altas.
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A luz exibe um comportamento linear a baixas intensidades, e a polarizagcdo
induzida em um meio devido ao campo elétrico aplicado depende linearmente do

campo, sendo descrita por:
P= E,xWE ©)
sendo y (1 a susceptibilidade elétrica relacionada a €, definida na equagao (4).

O material apresenta uma resposta Optica expressa pela polarizagao P e sua
susceptibilidade linear varia no tempo e no espago. Alternativamente, podemos obter a

resposta Optica de um meio sujeito a acdo de um campo elétrico que oscila com uma

frequéncia w, representada pelo indice de refracio complexo dado por [Griffiths, 1999]:
&

nl(w) = —(w) =1+ (w) (10)
o

A partir dessa reposta linear do meio, fendmenos como absor¢ao e refragdo sao
explicados. O indice de refracdo e a constante dielétrica sdo quantidades complexas;
assim, podemos escrever o indice de refracdo como composto por uma parte real e uma

parte imaginaria [Sutherland, 1996]:
ne =n, +iK = = (k' +ik") (11)

onde n,, representa o indice de refracdo linear (e k' e k''as partes real e imaginaria do
vetor de onda k) , e K o coeficiente de extingdo que se relaciona com o coeficiente de

absorc¢do (@) por [Sutherland, 1996]:
a = 2K % (12)

O indice de refracdo € independente da intensidade do campo elétrico no meio
optico linear (baixa intensidade de luz) [Correa, 2009]. Podemos, ainda, representd-lo

como uma funcéo da susceptibilidade complexa y = y' — iy [Sheik-Bahae, 2000]:

ne=+J1+y=Jl1+yxy —iy” (13)

A passagem dos fendmenos lineares para os ndo-lineares ocorre pelo aumento da

intensidade do campo elétrico por meio de laser de alta poténcia. Na verdade, os efeitos
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ndo-lineares se apresentam para qualquer intensidade de feixe, porém eles s6 sao
considerdveis e perceptiveis quando o campo € fortemente intenso [Coutinho, 2012]. A
reposta da polarizacdo do material é descrito agora por uma expansdo em série de
poténcias [Boyd, 2003], como j4 dito na equacdo (2). Podemos reescrever esta equacao

como:

—

P = xerE (14)

Note que ela € andloga a equagdo (9), exceto pelo fato que Y.rr ser, agora,
dependente da intensidade do campo aplicado. E, ao trocarmos x® por Xers na
equacdo (10), vemos que o indice de refracdo n é dependente da amplitude do campo
elétrico, e consequentemente, da intensidade aplicada.

Podemos escrever, a partir de uma expansido binomial, o indice de refracao

apresentado na equacao (11), quando K = i a, como [Sheik-Bahae, 2000]:
n, = n0+An+ii (ap + Aa) (15)

onde N, e A sdo o indice de refragdo linear e o coeficiente de absor¢do linear e An e

Aa sdo, respectivamente, as variagdes do indice de refracdo e do coeficiente de

absor¢do devido aos fendmenos 6pticos ndo-lineares de terceira ordem, com:

An=n,l =— R P (16.1)
207 4ceggng? € ’ '
Aa = a,] = —2—1 y®I, (16.2)

2 2'm
2c“ggng

sendo N, o indice de refragdo ndo-linear e @, o coeficiente de absorcdo ndo-linear e

R, )((3) el, )((3) s@o as partes real e imaginaria da susceptibilidade de terceira ordem
(para se chegar as equacgdes (16.1) e (16.2), as equacdes (13) e (15) foram igualadas e

manipuladas algebricamente).

Segundo a referéncia [Sheik-Bahae (1990)], tanto o coeficiente de absorcao
linear quanto o ndo-linear dependem da fragdo de populacdo em cada estado eletronico.

Assim, podemos descrever a variacdo da intensidade do feixe de excitacdo conforme
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este atravessa uma amostra de caminho O6ptico L. Para tanto, € necessario duas
consideragdes: primeiro, uma onda se propagando em um meio ao longo do eixo z, cujo
- - -
o campo elétrico é representado por E(Z) = Ej, exp(—ik.Z); segundo, uma parcela
da radiacdo eletromagnética que incide no meio material € refletida, outra € transmitida
e outra € absorvida pelas moléculas do material. Com isso, a parcela da energia
absorvida excitard o material de maneira que os elétrons ou ions (popula¢do) passam
para niveis de maior energia. Assim, nos validando nos limites da lei de Beer, ou seja, o
coeficiente de absor¢ao o depende linearmente da poténcia, tem-se que a variagdo da

intensidade Optica no material € dada por [Poivesan, 2009]:

dal p
o= (17)

. . Py, N
onde z € a coordenada de propagacdo do feixe dentro do material, e (;) € a poténcia

média absorvida por unidade de volume, dada por

P\ _ 2.\ 0B
Gy=EO.—~ . (18)
sendo
E(t) = Re [E, exp(iwt)] (19)
e P(t) = Re[eoxE, exp(iowt)] (20)

onde y € a susceptibilidade complexa.

Ao substituir as equagdes (19) e (20) na equagao (18), podemos concluir que a

energia absorvida pelos dipolos do meio depende da parte imagindria da

susceptibilidade y'':
P _ wEy = 2
)= =x"|Eo| 2D
. o —2 2 k'c .
Finalmente, quando substituimos |E0| = e I ,comng = Yy (conceito da
0

r
equacgdo (11), e usamos @ = X? (%)2 (onde a parte imagindria da susceptibilidade y"’
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associa-se ao coeficiente de extin¢do da equacdo (12) por K = )]((—, (%)) na equacgao

(21), chegamos a:

ar

—=—al. (22)

Todos os materiais podem ser excitados por processos multifonicos quando
expostos a luz de alta intensidade [Gomes, 2009]. Entretanto, a redistribuicdo de
populacdo induzida no material pela alta intensidade dos campos elétricos pode levar a
fendmenos como a gerac@o de portadores livres em s6lidos [Said, 1992]. Assim sendo,

serdo destacados nos préximos topicos dois mecanismos associados a absor¢ao nao-

linear: a absor¢do de dois f6tons (TPA) e a absor¢do por portadores livres.

ABSORCAO DE DOIS FOTONS

A luz, ao passar por uma molécula, pode vir a formar um estado intermediério
virtual que persiste por um periodo de tempo bastante curto (da ordem de alguns
femtossegundos). Caso um segundo féton chegue ao estado virtual antes do decaimento
do primeiro deste estado, significa dizer que ocorreu a absor¢do de dois fétons (TPA)
[Valadao, 2011], [Piovesan, 2009]. Portanto, a ideia fundamental da absorcao de dois
fotons (TPA) € a transicao do estado fundamental de um sistema até um estado de nivel
excitado através da absorcdo simultinea de dois fétons, que devem permanecer no
estado virtual por um tempo de vida virtual curto [Sheik-Bahae, 2000], e a soma das
energias dos dois fotons absorvidos deve ser igual a diferenca de energia entre os niveis

envolvidos na transi¢do [Correa, 2009].

A TPA € um fendmeno de baixa probabilidade que necessita, portanto, de luz de
alta intensidade para que seja observado, sendo um processo dependente da intensidade
instantdnea do laser incidente (relacionada a sua poténcia de pico). Com o
desenvolvimento de lasers pulsados capazes de gerar altas intensidades de pico,

aumentou o ndmero de aplicacdes baseadas em processos nao-lineares.

No processo de TPA, dois fétons sdo absorvidos simultaneamente possibilitando

a transi¢d@o entre niveis de energia, como ilustram os diagramas da figura 7.
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Figura 7 — Absor¢do simultdnea de dois fétons no processo degenerado (a) e ndo

degenerado (b), com W, F W5.

O estado excitado pode ser atingido pela absor¢do simultinea de dois f6tons
através do processo TPA degenerado ou ndo degenerado. O primeiro (figura 7a) €
quando cada um dos dois fétons tem metade da energia necessdria para a transicao,
enquanto que no segundo, esses fétons ndao t€m a mesma energia (figura 7b). O caso
degenerado apresenta uma simplicidade pratica sendo mais usado na maioria das

aplicacdes [Gomes, 2009].

Como supracitado, € necessario luz de alta intensidade para que o processo de
TPA seja observado; assim, nesse processo o coeficiente de absorcao da amostra passa a

ser descrito através de um termo adicional de absor¢do, ou seja, além do coeficiente de
absorgdo linear, @, surge o coeficiente de absor¢do de dois fétons conhecido como f5.

Logo:
alh)= ap+pI (23)

onde & é o coeficiente de absor¢do linear da amostra, 8 é o coeficiente de absor¢do de

dois fétons e I a intensidade da luz incidente.

A parte imagindria da susceptibilidade de terceira ordem € relacionada a

absor¢do de dois fotons e portanto, ao termo de terceira ordem da polarizacdo induzida
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no meio. A relagdo entre o coeficiente de absor¢do de dois fétons S e a parte

imagindria é dada pela seguinte equacao [Bhawalkar, 1997]:

2nZe,c?
Im (x®) = ——— 24
m(®) =———8 (24)
Substituindo a equagdo (23) em (22), tem-se:
dl
— = —q, [ —BI* 25
iz ol =B (25)

que representa a variacdo da intensidade da luz através do material.

Quando a propagagdo da luz ocorre fora do espectro de absorcdo linear da

amostra,isto €, quando a absorcao linear é desprezivel, a equacdo (25) torna-se:

dl
— = —RBJ> . 26
w P (26)
Portanto, vemos que a taxa com que a intensidade varia, em um processo de

absor¢do de dois fotons, é proporcional a intensidade da luz incidente ao quadrado.

Para ilustrar a diferenca entre TPA e a absor¢dao de um féton, tomemos como
exemplo a referéncia [Gomes, 2009]. Este trabalho mostra dois feixes lasers focalizados
em uma amostra (ilustrados na figura 8), via absor¢ao de um f6ton e absor¢cdo de dois
fétons (confinamento espacial). No processo por um féton (Laser 1), hd absor¢do da luz
ao longo de todo caminho éptico, razao pela qual toda amostra apresenta fluorescéncia.
No processo por dois fétons, acontece o contrério: a absor¢ao de luz ocorre apenas em
regides de alta intensidade, a excitacdo fica localizada na regidao proxima do foco,
motivo pelo qual apenas uma regido é excitada (no plano focal) e vemos fluorescéncia

neste ponto.
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Figura 8 — Imagem retirada da referéncia [Gomes, 2009]. Fluorescéncia obtida
por excitagdo via absor¢@o de um (A1F) e dois fétons (A2F). Observa-se emissao
localizada no caso de absorcdo de dois fétons, em virtude deste processo ocorrer

apenas na regido préxima do foco, devido a alta intensidade de luz.

E oportuno comentar a simultaneidade da absor¢do de dois fétons, uma vez
que o conceito do mesmo pode se tornar ambiguo, dentro da escala de tempo, pois
sempre que falamos no processo de absorc¢do de dois fétons se diz ocorrer via absor¢do
simultinea de dois fétons. Mas de quio simultineo deve ser esta absorcdo multi-

fotonica?

A simultaneidade estd atrelada a probabilidade do estado absorvedor real de
mais baixa energia contribuir para a formagdo do estado intermedidrio virtual predito
pelo Principio da Incerteza de Heisenberg, em que o tempo de transi¢dao minimo, At,
numa transi¢ao entre nivel virtual e o nivel real mais préximo, associa-se a variagao de

energia AE entre estes niveis por:

AE AL = : Q27)
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em que /1 é a constante de Planck /& dividida por 27T. Para que ocorra a absorcdo de
dois fétons, é necessdrio que o material absorva estes fétons dentro do intervalo

temporal, que obtemos isolando At, dado por:

h
t=>
4TAE

(28)

ABSORCAO POR PORTADORES LIVRES

De acordo com a referéncia [Tutt, 1993], os elétrons podem ser promovidos
para diferentes niveis de energia mais elevados da banda de condugdo, absorvendo
fotons adicionais, seja por um tnico féton ou absor¢do de dois fotons. Este fendmeno
refere-se a absorc@o por portadores livres. No caso especifico da absor¢ao de dois
fétons, o processo de absorcdo de portadores livres ocorre quando os elétrons sao
transferidos para niveis acima do topo da banda de condugdo (esse comportamento
representa um processo de absorcdo de estado excitado). Este processo é um fendmeno

ndo-linear acumulativo, uma vez que depende da influéncia que a intensidade do pulso

incidente no material tem na distribui¢ao de portadores na banda de condugio.

A irradiancia, ou seja, a intensidade do feixe luminoso varia no material de
3 dI . s
acordo com a equagdo (22), e = —a(I)I; entretanto, ela ndo inclui a absorcdo de

portador livre, que pode ser incorporada da seguinte forma :

dl
el —(a + aN)I , (29)

onde, 0 € a secdo de choque de absor¢do de portadores livres e N a densidade de pares

elétron-buraco (o buraco € o espaco ou lacuna deixado pelo elétron quando ocorre a
transicdo deste dltimo para um estado excitado). A absor¢do de portadores livres
aparece como um processo de absor¢do ndo-linear pois N depende da intensidade

incidente no material ( N = N(1)).

A densidade de portadores livres varia temporalmente; assim, quando o

tempo de relaxagdo ou decaimento dos portadores (Tp) € maior que a duragdo do pulso
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do laser incidente (Tp), isto € Tp > Ty, podemos escreve-la da seguinte forma [Said,

1992]:

dN _ BI? 20
dt  2hw ' (30)

Mas, caso a duracdo do pulso do laser incidente seja maior que o tempo de
relaxagdo dos portadores (T, < T;) a densidade de portadores livres passa a ser escrita

como:

dN 1> NU
dt 2hw Tp
Em ambos os caso, N depende da intensidade do laser incidente e, neste

trabalho de conclusdo de curso serd dado destaque, na se¢do seguinte, apenas a andlise

da equacao (30).

VIDRO COM OXIDO DE BISMUTO: UM LIMIADOR EFICIENTE

Nesta sec¢do, trazemos como exemplo/aplicagdo o comportamento Optico de
vidro a base de Oxidos de metais pesados (VOMP), através da exposi¢do do

experimento realizado como na referéncia [Oliveira, 2006a].

Nos vidros 6xidos, existem duas classes principais com aplicagdes distintas:
vidros a base de silica (SiO,) e vidros a base de 6xidos de metais pesados (VOMP) tais
como, Sb, Bi, Pb, W, Ga et. [de Bregadiolli, 2012]. Os vidros a base de 6xidos de
metais pesados, contendo chumbo e bismuto, particularmente, chamam a atengdo

devido ao seu potencial para aplica¢des fotonicas [de Araujo, 2005].

Os 6xidos formadores de vidros sd@o classificados de acordo com seu arranjo
vitreo: um de seus componentes ¢ o formador de rede (“network former”) e outros
componentes atuam como modificadores desta rede (“network modifiers”), resultando
uma modifica¢do nas propriedades do conjunto dependendo de sua concentracdao. Por
exemplo, o SiO,, GeO,, B;03;, e P,Os sd@o o6xidos conhecidos por serem bons

formadores de rede [Yamane, 2004]; os 6xidos alcalinos e alcalinos-terrosos, quando
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incorporados na estrutura vitrea, desorganizam a continuidade da rede, sendo

classificado como modificadores de rede [Sampaio, 2001].

O experimento da referéncia [Oliveira, 2006a] estudou a nao-linearidade de
terceira ordem, por meio do processo de absor¢ao de dois fétons, no comprimento de
onda de 532 nm, em um vidro no qual o 6xido de bismuto (Bi,Os) atua como
componente modificador de rede. A amostra estudada foi classificada como BZH2 e sua
concentracdo é (em mol%) 25,0 Bi,O3 — 37,5 ZnO - 37,5 B,0; e foi fabricada pela

técnica de “melt-quenching” [ Yamane, 2000].

No experimento, o vidro BZH2 foi posicionado no plano focal de uma lente
(com f = 6 cm) e o segundo harmonico de um laser de Nd:YAG (operando no modo
“Q-Switched” [Svelto, 1998] e taxa de repeti¢cdo, ou frequéncia, de SHz), com pulsos de

duracdo de 7ns, serviu de fonte de excitagao da amostra.

O espectro de absorbancia do vidro BZH2, mostrado na figura 9, indica que
a absorcdo linear do mesmo, em 532 nm, € praticamente nula, e sua energia de gap (Eg)
foi medida em torno de 3,31 eV (1eV = 1,6 x 10719]). Assim sendo, a energia de
dois fétons no comprimento de onda estudado (hw = 2,34 eV para cada féton) €
suficiente para se excitar a amostra e transpor sua Eg; isto é, o vidro BZH2 foi
classificado como forte candidato a limitador Optico na regido do visivel, pois
provavelmente apresentaria uma absorcdo nao-linear muito alta, influenciada ainda por
portadores livres no regime de nanossegundos [Prelewitz, 1994]. Para confirmar as
expectativas acima, variou-se a intensidade incidente do feixe laser, na amostra, de 0,0

Gw . . .o . . . ~ .
até 0,5 2 €2 intensidade transmitida foi analisada através da equacdo [Oliveira,

2010]:

dal

E = —aol(z) — ﬂIZ(Z) - O-ESANI(Z) 5 (32)

onde o temo 0554 NI(2) representa a absor¢do ndo-linear devido aos portadores livres,
com N sendo a densidade de portadores (dependente da intensidade) e 8 € o coeficiente

de absorcao de dois fétons puro.
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Figura 9 - Espectro de absorcdo do Vidro BZH2[Oliveira,
2006b]. A linha tracejada representa onde Eg é medido (Eg ¢
aquela cujo comprimento de onda se localiza onde a

transmitancia é nula).

Observemos, que f§ e Ogg4 (secdo de choque de absor¢do) sdo parimetros
independentes. Por outro lado, excitando a amostra no mesmo comportamento de onda
(A =532 nm), mas com o laser Nd:YAG operando no regime de picossegundos (com
pulsos de duracdo de 80 ps), a ndo-linearidade 6ptica de BZH2 se deve a absor¢do de
dois fétons pura, pois ndo hd contribui¢cdes de portadores livres para a absorcdo nao-
linear. Sendo assim, o valor de f mostrado em [Oliveira, 2006b], como sendo f =
5,50 cm/GW para BZH2 foi medido no regime de picossegundos [Falcdo-Filho, 2004],

e usado na equacao (32) no regime de nanossegundos, a fim e se determinar 0gg4 cOmo

sendo 6,7 X 10~ 1%¢cm?2.

Dessa forma, no regime de nanossegundos, um coeficiente de absor¢do nao-

linear € definido por:
=g+l (33)

onde Yy X f§ 0gsy T,onde T é a duragdo do pulso do laser; e a intensidade transmitida

pela amostra € dada por:
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T8 = —[BI) + yP @) (34)

A figura 10 mostra o resultado obtido para BZH2 no comprimento de onda
de 532 nm no regime de nanossegundos, onde a curva sélida representa o ajuste tedrico
obtido usando a equagdo (34). E o fendmeno de absorcdo de dois fétons serd mais
intenso quanto maior a concentracio de 6xido de bismuto no vidro, que funciona como
modificador da rede, pois € ele o responsdvel por ativar a ndo-linearidade do material na

presenca de altas intensidades incidentes do laser.
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Figura 10: Resposta do vidro de 6xido de metal pesado BZH2 a
excitacdo em 532 nm, no regime de nanossegundos [Oliveira,

2006b].

O potencial da amostra BZH2, no comprimento de onda 532 nm, em termos de
limitacdo Optica foi classificado, portanto, como bastante promissor. A figura 10 deixa
clara a existéncia de um valor de saturacdo, como mostra a figura 11. A figura de mérito
(FM) (comentada na se¢io MATERIAIS ESPECIAIS PARA LIMITACAO OPTICA)
foi medida para avaliar o desempenho da amostra. Foi encontrado o valor FM = 10, o

que € aceitdvel para que se tenha um limitador 6ptico eficiente.
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Figura 11 — Comportamento de um limitador 6ptico observado na
amostra BZH2 em 532 nm, no regime de picossegundos. A linha
tracejada representa a transmitincia linear, caso limite quando a

intensidade incidente € baixa [Oliveira, 2006b].
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CONCLUSOES

Neste trabalho foi feita uma revisdo bibliografica sobre limitadores Opticos e os
mecanismos de absorcdo ndo-linear que podem influenciar no seu comportamento.
Analisamos a literatura referente a absor¢ao de dois fétons em vidros de metais pesados
em uma amostra contendo 6xido de bismuto utilizando um laser Nd: YAG, operando no
regime de pico € nanossegundos, no comprimento de onda de 532 nm, com a finalidade
de relacionar a absor¢cdo ndo-linear ao seu comportamento como limitador ptico. No
regime de excitacdo com pulsos de nanossegundos, a absor¢do ndo-linear ¢ dominada
pelos processos de absorc¢ao de dois fotons e geracdo de portadores livres. Os valores
de B e ogsa dependem da concentragdo de 6xido de bismuto (modificador de rede) na
matriz vitrea. A amostra com 25% of Bi,03 apresenta potencial como limitador éptico

passivo no regime de nanossegundo.

Como perspectiva de trabalho, pretendo dar continuidade ao estudo da
propagacdo da luz em materiais no mestrado académico, visando abordar este e/ou

outros efeitos Opticos em novos materiais.
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