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A primeira impressão foi uma sala alta, sem jan! 

las. ~tste ~ o laser, aquele ~ o espectrBmetro, estes sao os 

detectores, fontes ... " -todos com placas dizendo ''DANGER'', 

''HIGH VOLTAGE''''. Havia bancadas~ armirios cheios de coran

tes, pipetas, seringas, componentes eletrõnicos, lentes, espe

lhos e muitas outras coisas. Lã estavam tamb~m três pessoas 

simpãticas: dois professores e um técnico que sempre tiveram 

paciência em me ensinar e ajudar a resolver todos meus proble

mas e dUvidas. 

Nesta sala, o Laboratório de Laser de Corante e 

Õptica Não-Linear, e com a ajuda dos professores Kiel e Hugo 

e do Waldemar, pude escrever este trabalho que entrego a voces 

com muito carinho. 
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RESUt~O 

Este trabalho procurt discutir vãri·os pro-

blemas relacionados com a area de lasers, espectroscopia e 

õptica não-linear. 

Iniciamos com um estudo de lasers de nitro9ê-

nio, que e uma fonte muito Ütil em espectroscopia. Descreve 

mos e apresentamos as caracteristicas e resultados dos tes 

tes de vãrias montagens da mini-lasers de nitroqênio cons

truidosno nosso labora.tõrio. 

O segundo capitulo .e dedicado aos corantes e 

lasers de corantes. Discutimos as propriedades e caracte-

risticas de vãrias classes de corantes, e mostramos vãrios 

espectros de absorção e emissão de fluorescência obtidos 

no laboratõrio. Mostramos tambêm v~rios sistemas de lase~ 

de corante bombeados com laser de nitrogênid, com resultados 

experimentais de nossos testes. 

de 

No Ultimo capitulo 

nosso laser de corante com 

descrevemos uma aplicação 

amplificador de corante no 

campo de Õptica não-linear; analisamos especificamente uma 

experiência de mistura de ondas num corante saturãvel. Apre

sentamos uma teoria não perturbativa de criação de 11 redes 

" transientes e comparamos com nossos resultados experimentais. 



ABSTRACT 

ln this work, we discuss several related topics 

in the area of lasers, spectroscopy and non-linear optics. 

We begin with a study of Nitrogen lasers, a very 

usefull device for spectroscopy. We describe several systems 

of ''Nitrogen mini-lasers'' which we constructed and present the 

important characteristics of these lasers determined in our 

tes ts. 

The second chapter is devoted to dyes and dye 

lasers. We discuss the main charaiteristics of several classes 

os dyes and present spectral data óbtained in our laboratory. 

We also analize several nitrogen pumped dye laser 

configurations and give the results of our experimental 

studies of these systems. 

ln the final chapter, we describe an application 

of Ol'- final dye laser-dye amplifier system to a problem 

in non-linear optics; 

involving mixing of 

dye. We present a 

specifically we 

three or more 

non-perturbative 

analize an experimental 

waves · in a saturable 

theory of the creation 

of "transient gratings" 

the theory. 

and compare our experimental 

results with 
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1.2 - Aspectos Gerais do Laser de Nitrogênio 

Os lasers de nitrogênio sao pulsados, com meio ati

vo gasoso e emitem radiação no ultravioleta com comprimento 
o 

de onda de 3371 A. 
3 excitado C TI~ para 

Esta emissão ê resultante do decaimento do estado 

da molêcula de nitrogênio, de aco! 

do com a curva de energia potencial da figura I .1 [ 11, 12]. 

14 

12 

lO 

-> 
• 8 

9.76 I V 

• 
2 

0-~~~-~-~-~--~--~-~-~-~--~-~-~ 
0.5 1.0 2.0 

Fig. 1.1 -Curvas de energia potencial da molécula de nitrogê
nio 

Para que possa haver emissão laser devemos pro

vocar inversão de população para o estado c3nu. O tempo de 

vida deste estado ê de aproximadamente 40 ns a baixas pres

sões, mas pode diminuir consideravelmente a pressoes mais al 

tas(< 5 ns a 1 atm.) [26, 27]. A excitação do gãs deve rã 

ser feita num tempo menor que este tempo de vida, necessitan 
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do de pulsos de râpida subida. Uma caracteristica importante 

dos lasers de nitrogênio e o alto ganho Õptico, onde não hã 

necessidade de espelhos para realimentação: a emissão espont~ 

nea amplificada e estreitada espectralmente no meio ativo da 

ra um pulso de luz parcialmente coerente e colimado ao longo 

da cavidade. Tecnicamente, este comportamento é muito bené-

fico, pois torna o alinhamento do laser muito fãcil. Em sis 

temas prãticos, coloca-se um espelho num dos extremos da cav~ 

dade para melhorar a pureza espectral e colimação, e também 

abaixar o limiar da oscilação [ 3, 10] Com esta configura-

çao e descarga ti pi c as (~ 1 ns) a duração do pulso de sai-

da fica rã entre t e 2L 
c ' onde L e o comprimento da cavi-

da de e c e a velocidade da luz no meio [ 1 3 ' 1 4 I . 

O sistema convencional utilizado para excitar o 

nitrogénio consiste na aplicação de um campo elé~rico perpendi 

cular ã direção da emissão estimulada, chamado ·comumente de 

bombeamento transversal. Para conseguirmos descargas em tempos 

curtos, utilizamos chaves rãpidas em conjunto com capf:itores 

ou linhas de transmissão. 

Os primeiros lasers de nitrogénio operavam a bai-

xas pressoes (< 0,05 atm.) e possufam cavidades longas '(entre 

1 e 2m de comprimento). Com o passar do tempo foram sendo es

tudados diversos parâmetros dos lasers, tornando passiveis os 

modelos simplificados e de alta potência (>1 MW) que temos a 

tualmente. Os principais fatores que influem na potência de 

saida são: 

- densidade de corrente elétrica no canal do la 

ser: determinada pela voltagem entre os eletrodos, impedância 

do plasma e pela area limitada pelo contorno dos eletrodos.Es 
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te Ultimo pode ser optmizado para um dado sistema de descarga; 

- o valor da razão entre o campo elêtrico e pre~ 

sao \E/?): e'?er\mentalmente, 'er\f\ca-se ~ue esta ra2ão é ót1 

ma para E/p ~ 15,2 KV/mm./atm. [ 28 J. Os parâmetros envolvidos 

sao a voltagem e o espaçamento entre os eletrodos, e 

a pressão no canal; 

- tempo de subida da voltagem entre os eletrodos: 

determinado pelo te~po de subida da chave e pela lndutâncla do 

circuito. 

Existem hoje vãrias maneiras de se melhorar a des 

carga no gas. Uma das mais utilizadas ê a pré-ionização, que 

são pulsos de carona com a função de iniciar e estabilizar a 

descarga. Este recurso tornou possTvel o estabelecimento de 

descargas uniformes ã pressão atmosférica. Qualitativamente 

a função deste pulso de carona ê fotoionizar a região entre 

os eletrodos criando condições para uma descarga uniforme. 

Na prãtica, utilizam-se lãminas na direção dos eletrodos, 

fios, malhas metãlicas, entre outros [ 15 a 18]. O principal m~ 

tivo de se desenvolver lasers de nitrog~nio a pressoes mais 

altas e o aumento considerãvel na pot~ncia de saída, per-

mitindo sua miniaturização. Atualmente vemos reportados mode 

los com canai·s de alguns milímetros, sendo geralmente cons

tituídos por eletrodos principais, lãminas de pré-ionização, 

circuitos de baixa impedãncia tipo Blumlein (vamos discutf-1o 

na proXima secção). A duração tempora1 do pulso neste caso 

deve ser .$1 ns -devi.do ã curta duração da inversão do meio a. 
pressão atmosférica [8,9] . 
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I.3 - Sistemas de Lasers de Nitrogênio 

Os primeiros sistemas de lasers de nitrogênio. por 

exemplo, o modelo utilizado por Leonard e Gerry [ 2, 3) apre-

sentaram um canal de dois metros de comprimento com eletrodos 

segmentados, onde o campo elétrico era aplicado perpendiculaE 

mente ã direção da emissão laser. e possuía uma potência de 

saída de 300 KW. Mais tarde, surgiram modelos que utilizavam 

lintlas planas de transmissão, chaves rãpidas, a pressões mais altas, 

aumentando a potêm::-ia do pico para valores da ordem de 2,5 MW [ 141 . 

Seguindo as idêias e teorias dos vãrios trabalhos 

jã citados, vamos apresentar nesta secção dois modelos que 

montamos no nosso laboratório. Nosso principal objetivo era 

que este laser fosse simples, pequeno, cuja construção fosse 

acessível aos nossos recursos. Construímos e testamos dois 

circuitos diferentes, que foram: 

- circuito Blumlein, com capacitares planos, ti 

po linha de transmissão; 

- circuito com capacitares discretos. 

ém ambos sistemas utilizamos uma fonte de alimen 

tação de 30 KV, 50 mÀ 1 contínua; para controlar a frequência 

de disparo da chave, um gerador de pulsos de alta tensão com 

repetição variãvel; e o vãcuo no canal foi feito com uma bom 

ba mecânica. 

Vamos discutir agora os vãrios componentes do l~ 

ser e tambêm uma anãlise dos circuitos, seguido dos resulta 

dos experimentais. 
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1.3.1 -A ·chave ("Spark-Gap") 

Cerno jã vimos anteriormente, o circuito do laser 

de nitrogênio possui um sistema de chaveamento responsável p~ 

la transmissão de pulsos rãpidos de alta tensão aos eletrodos 

do laser. Nõs construimos um spark-gap com formato cilindrico, 

cujo corte transversal se encontra na figura I.2 . 

.}._PULSO DE" TRIGGER" 

COBRE 

Fig. 1.2- Desenho do spark-gap. (Secçio transversal) 

Os eletrodos de cobre e o suporte de resina epoxf 

dica foram confeccionados na Oficina Mecânica do nosso depat~ 

menta. A vela de carro foi modificada de forma que possui so 

mente um eletrodo. O spark-gap funciona de duas formas: 

- sem gatilho: aplicamos uma tensão continua no 

catado e injetamos nitroç~nio sob pressão (entre 1 e 4 atm) 

entre os eletrodos. A diferença de potencial ioniza o gas ate 



um valor onde ocorre a ruptura, curto-circuitando os 

dos; 

7 

e letra 

-com gatilho: este recurso é necessãrio para s1n 

cronizar a frequ~ncia de disparo. Além da tensão no catado, apl1 

camas um pulso de tensão (com repetição controlãvel) na vela 

de carro, cuja finalidade e ionizar a região prOxima ao anodo, 

induzindo o rompimento. 

o valor da tensão de ruptura do spark gap e um p~ 

râmetro importante, pois e esta tensão que serã transmitida 

aos eletrodos do laser. Ela depende essencialmente do formato 

dos eletrodos, da distância entre eles e da pressão do gãs.Ds 

eletrodos são esféricos, com raio de curvatura de" 5 mm e es 

tão separados por uma distância de 2 mm. Com estes parâmetros 

fixos, medimos a tensão de ruptura em função da pressão e ob 

tivemos os resultados da figura I.3.(com o gas N2 ). 

Como podemos observar, a curva é linear, e o coe

ficiente angular da reta é igual a 7 KV/atm para uma dis

tância de 2 mm. Temos portanto que a tensão de ruptura pode 

ser determinada através da relação dada por 3,5 KV/mm-atm. 

Outro parâmetro importante no spark gap e o tem 

po de subida da tensão, que de certa forma determina a rapl 

dez do circuito. Para estimar este tempo utilizamos o circui 

to da figura I .4. Neste, o capacitar e carregado até o momen-

to em que o spark gap fecha o circuito, onde aparecera uma 

tensão nos resistores que aumenta de acordo com o tempo de 

fechamento do spark gap. A subida da tensão pode ser observa-

da diretamente através do osciloscópio : o 

medido foi ~2 ns. 

tempo de subida 
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20 
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' ' 4 ... 
barra de erro: l 

Fig. 1.3 - Medida da tensão de ruptura do spark gap em função 

da pressão do N
2 

4oNn ' G. 

,-----w.-w~-· -r,-~· 

+l -,····' 8,2Ktl 

4 70 OSCILOSC. 

Fig. 1.4- Esquema do circuito utilizado para medir o tempo de 

subida da tensão no spark gap. 
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O aquecimento do spark gap foi insignificante atê 

o limite dos nossos testes, que foram com voltagens< 28 KV e 

repetição de atê lO H
2

. 

Este modelo de spark gap funciona bem, alcançando 

nossas espectativas. Além de seu desempenho, devemos 

salientar sua simplicidade, pois pode ser construído em qual 

quer oficina mecânica de pequeno porte. 

1.3.2- Os Eletrodos do Laser 

A excitação do nitrogênio ê feita através de uma 

descarga râpida e transversal ã emissão laser. Esta descarga 

ocorre entre dois eletrodos dentro de uma caixa contendo gãs. 

Os eletrodos do nosso laser foram feitos de latão e apresen 

tam secçao transversal de acordo com a figura I.5a, medirido 

15 cm de comprimento. 

a ) 

"js.s 30 

Fig. 1.5 a) Desenho da secçao transversal dos eletrodos do laser. 

b) Disposição dos eletrodos no canal do laser. 
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A distância entre os eletrodos é de 4 mm, estando 

apoiados numa base de acrllico que contém as conexoes de en 

trada e saida de nitrogénio. Numa das extremidades longitudi

nais desta base foi colocada uma janela de quartzo (para a 

saida do laser) e na outra, uma janela de vidro (reflete- 6% 

do laser). Na figura 1.5b podemos ver como ê a montagem dos 

eletrodos no canal. 

1.3.3 - Circuito Blumlein 

O primeiro sistema de excitação que testamos foi o 

circuito Blumlein [ 14] Este sistema consiste em dois capac.!_ 

tores planos, que funcionam como linha de transmissão, ligados 

aos eletrodos conforme a figura 1.6. 

Inicialmente os capacitares sao carregados a uma 

voltagem +V. No momento em que o spark gap se fecha, um dos 

capacitares começa a se descarregar através do spark gap, sen 

do equivalente a uma onda -V viajando na linha em direção aos 

eletrodos. Quando esta onda encontra o circuito aberto, ela 

e refletida, produzindo uma diferença de potencial igual a 

2 V entre os eletrodos. Se este potencial for suficiente p~ 

ra romper o gãs, haverã corrente entre os eletrodos, e con

sequentemente, emissão laser. 

Construimos este circuito no laboratõrio, onde os 

capaCitares sao placas de aluminio com dimensões de 15 x 20 cm, 

separadas por um filme de poliester com espessura de 0,35 mm 

(que resiste nominalmente a 300 KV/mm). Para que não houve~ 

se problemas de carona no capacitar (devido ã presença de 

ar entre a placa e o dielétrico), revestimos o filme com 
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v c I c 

I I 
Fig. 1.6- a) Desenho da montagem do circuito Blumlein 

b) Circuito equivalente 
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uma camada de tinta de prata e posteriormente depositamos ele 

trolíticamente uma fina camada de cobre. A capacitãncia de 

cada capacitar é de 1,7 nF, e impedância da linha é dada por 

Z = 337 __ d_ = 0,5 n, onde d e a espessura do dielêtrico, W 
li::l'f 

e o comprimento da linha e c e a constante dielêtrica re-

lativa, igual a 2,6. A linha deve ter impedância comparãvel ã 
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impedância do gas -no momento do rompimento para que nao haja 

reflexão da onda. 

Na figura 1.7 mostramos o circuito do gas com os 

controles e medidores de pressão no spark gap e no canal do la 

ser. 

r-:::'\ I - 5 •tm S. G. 
SAfDA 

•• "A 
MI "' GÁS 

LASER Nz 

l'v1 
v~ 

SAfDA r::\ . 
tv1 "A I 
v~ v~ 

M2 
BONBA VÁCUO 

MleN2 • Man&metro. 

Fig. 1.7 - Esquema do percurso do gas no canal do laser e no 

spark gap. 

Obtivemos bons resultados com este sistema, sen 

do que as condições Otimas de operaçao foram: 

Pressão no spark gap = 2 atm ( a voltagem de rup

tura e de -15 KV). 

Pressão no laser = 0,5 a 0,7 atm. 

E de se esperar que o pulso temporal do laser te 
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nha uma largura t (ã meia altura) aproximadamente igual ao 
p 

tempo percurso da luz no canal, ou 
1 o 

L = 15 cm e c= 3.10 cm/s, temos 

seja L/c < t < z__L_ Para 
p c 

que 0,5 < t < 1 ns. A dura 
p 

ção medida foi de 1,5 ns, mas este valor estã limitado pelos 

tempos de resposta do detector (-1 ns - KDRAD KDI) e do asei-

loscõpio (0,8 ns - TK 7904/7Al9). 

Os maiores problemas que este sistema apresentou 

foram: 

- medirido a capacidade do dielétrico de resistir 

a altas voltagens, verificamos que o valor e menor que ases-

pecificações e igual a 85 KY/mm; 

- aparece carona ao longo do capacitar, que pr~ 

judica a descarga e danifica o dielétrico. 

Na figura 1.8 mostramos uma fotografia do laser 

em funcionamento. 

Fig. I .8 - Fotografia do laser de nitrogênio com circuito Blumlein. 
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Este sistema é mui to viável para ser construido 

num laboratõrio devido ã sua simplicidade, não necessitando 

de prê-ioniznção. 

I .3.4 - Circuito co~apacitores Discretos 

O segundo circuito que montamos utilizou capac~ 

tores cerâmicos dispostos conforme a figura I.9. 

+V 

b ) 

fig. I .9 - a) Esquema da montagem do laser com capacitares dis 

cretos. 
• 

b) Circuito equivalente. 

De acordo com o circuito, o capacitar C ê carre-

gado a uma tensão V
0 

atravês do resistor R e do indutor LP 

(ou resistor R ). 
p 

No momento em que o spark gap fecha o cir-

cuito, o capacitar CP e carregado conforme o circuito da fi

gura I. lDa, onde a voltagem sobe atê atingir a tensão de ru~ 

tura do gãs, formando assim a descarga entre os e letrados do 

laser. Resolvendo a equação do circuito, temos que a volta-
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gem em CP e dada por 

V(t) (l + cos wt) 

c = capacitância equivalente da associação em eq 
L c c!' sêrie de c e CP = 

p 

L = indutância do spark gap + indutância dos c a 

citares. 

Vemos através desta relação que a frequência de 

oscilação e um fator impOrtante, pois a condição de ressonância 

(V(t)/Vo mãxima) e dado por wt =TI. Na prãtica, geralmente 

Ceq- nF, e o tempo t- 1 a 5 ns, onde desta forma temos que 

o circuito deve ter baixa indutância (-nH). 

c 
a) 

T 

b) 
c 

L 
·'õoo 

L 

'601' 

Cp 

T 
,., .. 

Cp 

Fig. 1.10- a) Circuito de carga do capacitar CP 
b) Circuito de descarga nos eletrodos do laser 
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Apõs a ruptura do canal, o circuito equivalente e 

o indicado na figura 10b, onde Li e R
1 

são a indutância e a 

resistência do canal do laser. Em nossa montagem, os valores 

dos componentes do cirucito são: 

c = 3 capacitares de 2,4 nF em paralelo (40 KV DC} 

c = 6 
p 

capacitares de 300 pF em paralelo (40 KV DC} 

R = c 1 D M>l 

LP = 56 ~H ou R = p 
20 K>l 

Para este modelo, verificamos que a voltagem de 

operaçao deve ser bem maior que no caso anterior, e a pres

sao do laser ê um pouco menor. Chegamos a observar emissão la 

ser a pressoes atê 0,8 atm., mas acima de 0,3 atm., o laser 

falha muito, ocorrendo formação de arcos. As condições õti

mas de operaçao foram: 

Pressão no spark gap - 2,5 a 3,5 atm. (que corres 

ponde a voltagens de ruptura acima de 17 KV) 

Pressão no canal do laser- 0,15 a 0,2 atm. 

Repetição do laser ate 10 Hz 

Medimos a divergência do feixe, cujo resultado foi 

- 4,4 m radianos, e a 
2 - 0,25 cm . A potência 

secçao transversal do feixe 

de saida (através da janela de 

tzo) e da ordem de 75 KW. 

e 

qua..':'_ 

Este tipo de sistema possui alguns detalhes pra-

ticos que devem ser observados, como por exemplo: 

- as ligações devem ser feitas com placas planas 

de cobre e nao com fios, para diminuir a indutância. 

- todas as bordas devem ser arredondadas e caber-
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tas com tinta (p.e. Gliptol) para evitar carona. 

Na figura I.ll podemos ver uma fotografia da nos 

sa montagem. As dimensões s~o 35 cm de comprimento e 20 cm 

de largura. 

Fig. 1.11 - Fotografia do laser com circuito que utiliza capa

citares discretos. 

Testamos este mesmo circuito com eletrodos de 

7,5 cm de comprimento e observamos que o laser falha muito e 

há formação de arcos na descarga. Como tentativa para melhorar 

o sistema, substituimos o capacitar CP por uma linha de trans

missão feita com uma placa de circuito impresso de 2 mm de es 

pessura, mas ainda assim o laser não funcionou, havendo tam

b~m problemas de carona no diel~trico. Acreditamos, portanto, 



que este tipo de circuito funciona melhor com eletrodos 

longos. 
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mais 

De uma maneira geral. vimos que o circuito Blum

lein e mais eficiente; porêm,a maior vantagem da utilização de 

parâmetros discretos ê a facilidade de montagem do circuito e 

sua compaticidade, pois as linhas de transmissão 

sao 1 ongas. 

geralmente 
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CAPITULO I I 

LASERS DE CORANTE 

II.1 - lntrodução 

Os lasers de corante representam hoje um dos mais 

potentes instrumentos para a espectroscopia, especialmente na 

ârea de õptica não-linear. A principal característica destes 

lasers, que difere dos outros, e a possibilidade de sintonia 
o 

contínua do comprimento de onda num intervalo largo (- 500 A), 

e de forma muito simples. Combinando esta sintonia contínua 

com a alta intensidade, boa direcionalidade e linhas espec-

trais estreitas, teremos um conjunto de vantagens sobre as lã~ 

padas e monocromadores usados em espectroscopia. Encontramos 

tambêm aplicações dest~s lasers no estudo de fenômenos de cs 

palhamento onde o comprimento de onda tem dependência criti-

ca. Recentemente, com o desenvolvimento de lasers de corante 

com pulsos ultracurtos (mode-1ocking) temos visto vãrias dpli 

cações na observação de transientes, relaxação e cinética 

das reações quimicas. Os lasers de corante também possuem aplj_ 

caçoes em Biologia, Medicina, Holografia, Comunicações, en-

tre outros I 4 J • 

Os primeiros estudos experimentais para se con

seguir lasers orgânicos foram realizadas por Stockman, em 

1964, utilizando perileno como meio ativo, mas não foram ob

tidos resultados positivos. Porêm, dois anos mais tarde, Soro 

kin e Lankard I 1 conseguiram obter emissão esti~:ulada em com 

postos orgânicos pela primeira vez, com cloro-aluminio-ftalocia 
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nina. Seguiram-se os trabalhos de Volze, SchMfer e Schmidt [ 2] 

onde vimos a primeira evid~ncia da possibilidade de sintonia 

do comprimento de onda através da variação da concentração do 

corante. Em 1967, com o trabalho de Soffer e Me Farland [ 3),ve 

rificamos um importante passo no desenvolvimento destes lasers, 

com a utilização de rede de difração na cavidade, acarretando 

num estreitamento considerãvel da largura de linha (de 60 a 0,6 Ã} 
o 

e sintonia continua em 450 A. A partir destes primeiros traba-

lhos observamos um interesse crescente no desenvolvimento des 

tes lasers atravês do aprimoramento de sistemas de bombeamen 

to, modificações no desenho da cavidade, estudo e síntese de 

novos corantes. 

Atualmente vemos centenas de lasers de corante que 

cobrem todo o espectro da luz visivel e pequena faixa do ultra-

violeta e infravermelho. Encontramos hoje lasers de corante 

desde com pulsos ultra curtos atê continuas (CW). Com bombea

mento feito com lasers de alta potência, pode-se obter lasers 

de corante com potência de pic0 de alguns megawatts. Através de 

elementos de redução da largura de linha (p.e. lentes, eta-

lons ... ), temos visto lasers continuas de corante com largu

ra da ordem de MHz. A eficiência de conversão destes lasers, 

dada pela razão entre a energia de saida e a energia do bombea 

menta e da ordem de 1,5% com bombeamento com flash, mas pode 

chegar atê valores um pouco maiores que 40% com bombeamento 

com lasers. 

Neste capitulo, vamos discutir a respeito de co 

rantes e sistemas de lasers. Primeiramente mostraremos princl 

pais grupos de corantesutilizados para lasers. A seguir, estu

daremos com detalhes as propriedades tisicas dos corantes, in 
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cluindo as medidas de absorçio e emissio de fluorescincia de 

vãrios corantes feitas no laboratório. Na Ultima parte discu

tiremos os lasers de corante, iniciando com as equaçoes de ta

xa e a seguir mostraremos os sistemas bombeados com lasers 

de nitrogênio montados no laboratório e os resultados obti

dos. 
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11.2 ~ Propriedades Gerais dos Corantes 

Os corantes utilizados para lasers sao compostos 

orgânicos~ ou seja, hidrocarbonetos e seus derivadOs. Os com 

postos orgânicos se classificam em: saturado e não saturado, 

onde este Ultimo é caracterizado por conter no mínimo uma lig~ 

ção dupla ou tripla. Nos compostos não saturados existem lig~ 

çoes a e n, As ligações a são formadas por elétrons a que pos

suem uma função de onda com simetria rotacional em relação 

a direção da ligação. As ligações duplas. além da ligação a, 

possuem os chamados elêtrons n, que se caracterizam por terem 

uma função de onda com um nodo no núcleo e simetria rotacio 

nal ao longo da linha entre o nücleo e a normal ao plano for-

mado pelos orbitais dos elétrons o. Quando temos duas .lig_a_ 

çoes duplas separadas por uma ligação simples (como no buta

dieno na figura 11.1), denominamos ligação dupla conjugada. 

Os corantes para lasers geralmente possuem vãrias destas lig~ 

çoes conjugadas. A importância destas ligações duplas ou tri

plas se deve ao fato de que os compostos sem estas ligações 
o 

absorvem em comprimentos de onda pequenos (X < 1800 A) que cor-

responde a uma energia maior que a energi~ de dissociação da 

maioria das ligações quimicas, resultando na decomposição fo

toquimica da molécula. Esta é a razão pelo qual os corantes bons para lasers 
o 

possuem banda de absorção em comprimentos de onda maiores que 2000 A. Em li 

mites·de absorção em comprimentos de onda perto do tnfravermelho exis 

te o problema da estabilidade térmica dos corantes. Sabemos 

que quando a banda de absorção ultrapassa 1 ~m do infraverme-

lho, surgirão problemas como reaçoes entre o corante e as 

moléculas do solvente ou com impurezas, acarretando sua de 
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teriorl"!cão. 

H H " / c=c--c::=c 

/ " H H 

Fig. II.l - Esquema da molécula de Butadieno mostrando a lig~ 

ção conjugada. 

Os corantes podem ser de natureza iÔnica ou nao-

iônica, cujas caracteristicas estão relacionadas abaixo: 

---------

!ONJCO NAO IÕNICO 
-----

Ponto de fusão alto baixo 

Pressão de vapor baixa alto 

Solvente polar (ãlcoois) não polar (benzeno, clorofõrmio) 

Exemplos c1an1nas butadieno, pi rena 

Alguns corantes podem existir na forma iônica ou 

neutra, dependendo do ph da solução (p.e. a fluorescina). 

Os corantes, ao absorverem a luz, relaxam novame~ 

te para o estado fundamental atravês da emissão de fl·uoresc~n 

cia e outros processos não radiativos. Veremos na secção 11.5 

que esta emissão ocorre em comprimentos de onda maiores que a 

banda de absorção do corante. Definiremos aqui uma relação 

muito utilizada no estudo dos corantes que e a eficiência quâ~ 

tica da fluorescência. Q: 



27 

onde 

KF ê a probabilidade de emissão de fluorescência 

Kcr e a probab1idade de transição nao radiativa. 



28 

11.3 - Exemplos de Corantes 

Nesta secção,vamos mostrar os grupos de corantes 

mais utilizados para lasers. Estes grupos são: xantenos, couma 

rinas, oxazinas, cianinas, entre outros. 

11.3.1 - Coumarinas 

A forma geral mesomérica das coumarinas e a se 

guinte: 

A 

o 

B 

o 
e 
o 

No estado fundamental a distribuição dos elétrons TI da molé 

cula estão em geral na forma A. A forma B cresce em relação ã 

A a medida que aumentamos a polaridade do solvente. A canse-

quência de aumentarmos a razão B/A é a ocorrência de desloca

mento do mãximo de absorção para comprimentos de ondas maio 

res. Temos, por exemplo, no caso da coumarina 102, um desloca-
o 

menta de 350 A quando trocamos o solvente NMP (N-metil-piro
o 

lidinone, Ãabs = 3830 A) para HFIP (hexafluoisopropanol, Àabs 
o 

= 4180 A) 

A região de absorção destes corantes e entre o 
o 

azul e o verde, e prõximo ao utravioleta (3200 a 4500 A). A 

eficiência quântica de fluorescência das coumarinas é da ordem 

de 70%, apresentando um grande deslocamento entre os mâximos 

de emissão 
o 

e absorção (da ordem de 1000 A). 
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11.3.2- Xantenos 

A forma geral deste grupo de corantes e a segui.!!. 

te: 

A B 

-:;.-- ~· ~ '""-': 
0 

h ~ ::--..__ 0 
'N N_.. 'N N_.. 
..... ..... .... o ..... 

As formas A e B aparecem na mesma proporçao. 

Neste grupo estão as rodaminas e pironinas. Are 
o 

gião de absorção dos xantenos estã entre 5000 a 7000 A, porta~ 

to, boa parte do espectro vislve1. Dentre estes corantes estão 

as conhecidas rodaminas na 6G, rodamina B e fluorescina, que 

são muito eficientes e muito utilizadas para lasers. 

Ao contrãrio das coumarinas, os xantenos nao apr~ 

sentam grande deslocamento entre os mãximos de emissão e absor 
o o 

çao, sendo este de - 100 A nas pironinas e- 200 A nas rodawi-

nas. Os solventes mais utilizados são os de baixa viscosidade 

(p.e. eta~ol, ãgua), onde apresentam maior eficiência. Os xan 

tenos sao um dos corantes com maior eficiência quântica, que 

muitas vezes ultrapassa 90%. 

11.3.3- Oxazinas 

A oxazina é sintetizada a partir da pironina 

(xanteno) através da substituição do grupo central = CH - por 

= N - Teremos que isto acarretarã um deslocamento da ban-
o 

da de absorção de - 1000 A 
o 

para o vermelho (ate - 6400 A)pe~ 

mitindo emissão laser prõxima ao infravermelho. No desenho a 
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baixo mostramos uma comparaçao entre a pironina B e oxazina 4. 

:/ :/ -....:::: 
(i;) 

Pironina B 
HGCz-....N /: /: .,...CzHs 

H, C./ o N, 
CzHs 

Oxazina 4 

mas fotoquimicamente as oxazinas são mais estãveis. O desloca
o 

menta entre os pi c os de emissão e absorção e da ordem de. 300 A. 

A oxazina mais conhecida e a violeta-crezil (oxazina 
o 

9) que absorve em 6000 A. 

11.3.4- Cianinas 

A forma geral da molécula de cianina esta mostra 

da a seguir: 

CC
s 
'\C=CH-!- CH = CH 

;:/ 
I 
C2He 

As cianinas absorvem em comprimentos de onda pe~ 

to do fim da faixa do visível (vermelho) e consequentemente~ 

mitem no vermelho e infravermelho prõximo. Costuma-se denominar 

a cianina de polimetino, quando a molêcula possui três ou 

mais ligações conjugadas; por exemplo, o corante com três li 

gações conjugadas e um trimetino ou carbociana, com quatro e 

um tetramethino ou dicarbocianina, e assim por diante. 



31 

Dentre as cianinas estã conhecido DODCI ( dietilo

xadicarbocianina iodide) que ê o corante utilizado como absor

vedor saturãvel para 11 mode-1ocking". Di'scutiremos com mais deta 

lhes o DOOCI no prOximo capítulo. 

11.3.5- Outros Corantes 

Além dos corantes citados anteriormente~ existem 

muitas outras classes de corantes sintetizados para determina-

dos fins, como por exemplo: 

a) cor~ntes com pontes de carbono: diferentes dos 

xantenos, que possuem pontes de oxigênio, estes apresentam po~ 

tes de carbono. Como conseqUência estes absorvem em comprime~ 

tos de onda maiores e possuem eficiência quântica um pouco me 

nor que os xantenos. 

b) naftofluorescina - e também uma classe que se 

parece com os xantenos, mas que e derivada do a - naftol {não 

do fenol, que e o caso dos xantenos). Novamente ocorrera um 

deslocamento de pico de absorção para comprimentos de onda maio 

res. 

No desenho abaixo podemos ver dois exemplos des

tes corantes: a carbopironina (pontes de carbono) e a naftofluo 

rescina. 

'/'" '/'" '-':: 

® -
H3C 'N ó N...-CH3 
HC/ /c...._ 'eH, 3 H3C CH3 

Carbopironina 1Lt9 

'/'" 

~ 

..--:; 
o 

o 

ó o 

_,:-0 
c, e 

o 

'-':: 

..--:; 

:::::-... 
0 

o 

Naftofluorescina 12(. 
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II.4- Propriedades Fisicas dos Corantes 

Para que possamos entender como e o processo de 

emissão do laser, devemos analisar as propriedades tisicas dos 

corantes, onde estão contidos os mecanismos de relaxação e ab

sorção de luz. Iniciaremos esta secçao com uma discussão so 

bre a absorção de luz pelo corante. e em seguida analisaremos o 

diagrama dos niveis de energia de uma molécula, mostrando t~ 

dos os processos de absorção e relaxação que contribuem ou não 

para a emissão laser. 

!1.4.1 -Absorção de Luz 

Para analisarmos como se efetua a absorção de luz 

pelo corante, vamos con iderar um modelo simplificado da mecf 

nica quântica que trata de moléculas planas [ 7] . Imaginemos 

que a molécula e uma linha imersa numa nuvem de eletrons TI li 

vres, como u cianina na figura 41.2a. O potencial eletrost~tl 

co que o elêtron sente estã mostrado na figura II.2b, mas PQ 

demos simplificâ-lo por um potencial constante (figura I1.2c), 

onde L ê o comprimento da molécula. Este potencial simplifica

do serve bem para estimar o primeiro estado excitado s1 

mas nao se espera valores razoãveis para os outros esta-

Os ~iveis de energia para este potencial simplifi 

cado, que e um poço quadrado infinito, são resultados 
h2n2 

nhecidos da mecânica quântica e tem valores E
0 

= -~, 
SmL< 

bem co 

onde h 

e a constante de Planck, m ~ a massa da mol~cula e n e o nume-

ro quântico que dã o nUmero de antinodos da auto - função 
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a ) 

b) 

' 

c ) 
o l 

x~ 

Fig. I I . 2 - a) Esquema da molécula de cianina, mostrando o nu-
mero de el?trons rr livres. 

b) Energia, potencial de elêtrons rr • 

c) Potencial simplificada. 
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ao longo da cadeia. De acordo com o principio de Pauli, se ti 

vermos N elêtrons no estado fundamental, estes ocuparao os N/2 

primeiros estados excitados. A absorção de um fÕton de compr~ 

menta de onda À corresponderá a um valor mínimo de energia se 

o elêtron que estiver no Ultimo estado ocupado passar para o 

primeiro estado desocupado. Temos portanto que: 

= h
2

(N+l) 

8mL 2 que corresponde a = 
Bmc 

" 
Em primeira aproximação, temos que a posição da 

banda de absorção pode ser determinada pelo comprimento da mo 

lêcula e pelo nUmero de elêtrons n. 

Este modelo simples proporciona resultados IDUl-

to satisfatõriosno câlculo do comprimento de onda de absorção 

de muitos corantes, especialmente no caso das cianinas. Quando 

as interações entre os elétrons forem considerãveis, existe a 

aproximação que inclui a correlação entre os elétrons no mode 

lo do elétron livre. 

Ao contrãrio dos espectros atômicos, os espectros 

de absorção dos corantes apresentam bandas largas, continuas 

cobrindo centenas de ângstrons. Isto acontece porque existem 

muitos ãtomos (- 50 em uma molécula) que vibram, dando ori 

gem a muitos estados vibracionais em cada nível de energia. S~ 

bemos também que para ' cada estado vibracional existem estados rotacio-

nais que formam por fim um conjunto de estados muito prõximos, 

ou seja, um quase contínuo. Existem técnicas experimentais que 

t~m por finalidade analisar a estrutura do espectro de absor-

ção; uma delas consiste em esfriar o corante, provocando con-

tenção no movimento das moléculas. As temperaturas utilizadas 
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sao em geral da ordem de 70 K [ 8] 

Definiremos agora um elemento importante para o 

equacionamento das transições: a secção de choque da absorção 

o0 (Ã) que segue a relação: 

onde 

I(O,À) - intensidade incidente na amostra; 

I(~,À) - intensidade da luz para um determinado 

comprimento t; 

N - concentração molecular (n9 de moléculas 

por unidade de volume; 

i - comprimento da célula que contêm o cor-

11.4.2- Processos de Emissão e Absorção de Luz pelo Corante 

Uma vez que incidimos luz sobre o corante existem 

vãrios processos de absorção e relaxação que podem ser analisa 

dos atravês do diagrama dos níveis de energia de uma molécula 

dd corante. Para entendermos como surgem os diversos níveis po~ 

síveis, vamos fazer uma anãiise simples para o caso de dois 

elêtrons. 

Como jã vimos anteriormente, cada nível so pode 

ser ocupado por dois elêtrons, sendo que estes devem ter spins 

antiparalelo~ -( s = o) . Se os elêtrons se encontram em dois 

• n1veis diferentes os spins poderão ser arranjados de forma 

paralela resultando s = l. o estado com -spin s = o e denomina-
~ 

elétrons, do singlete e s = 1 e o triplete. No caso dos dois 
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podemos escrever as funções de onda, incluindo as spins, da 

seguinte forma: 

Estado trip1ete Wr 0 ={w (1)wn(2)- w (1)'1'(2)Ha(1)8(2)-t«(2)8(1)l , m n m 

Wr,- 1={1J;m(1)1J;n(2) - wn(1)1J;m(2)} {8(1)8(2)} 

os subíndices 1 e 2 referem-se ao elêtrons 1 e 2 

a e a função de spin para spin 1/2 

8 e a função de spin par a spin -1/2 

A função de onda ~s é simétrica ~ Wr e an

tissimêtrica. Consideremos que os elétrons estão num pote~ 

cial do tipo: 

e 

r = 

onde 

9 e a constante dielétrica do meio; 

r e a distância entre os dois elétrons; 

s1 e s2 sao as coordenadas dos elêtrons 1 e 2 que 

se encontram respectivamente acima e abaixo da 

cadeia; 

d estã marcado na figura I I. 3a. 
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Podemos ver, de acordo com a figura II.3b que e~ 

te potencial possui uma linha de amplitude mãxima para s
1 

= s
2

. 

---s, 
-----------6------------ --r-

a) --N C C C N- d 
----------e--------------- -
---s2 

b) 

:.;g. 11.3- a) Sistema de coordenadas para o sistema de dois 
elétrons. 

b) Energia potencial do sistema. 
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Fig. 11.4- Diagrama dos níveis de energia de uma molécula de corante 

Tempos de vida característicos: 
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- . +4 -3 
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Como o fator espacial da função ~S ~ sim~trico 

em relação aos eixos, teremos que na linha s1 = s2 , haverã a~ 

tinodos,e para a função w1 (antissimétrica) haverã nodos. Tere 

mos, portanto, que a energia potencial média dos elêtrons no 

estado singlete serã maior que no estado triplete corresponde~ 

te. Se continuarmos o cãlculo desta mesma forma para N elé-

trons, construiremos o diagrama de energia da figura 11.4. 

A transição que envolve uma diferença de energia 

mínima e 50~ s,. uma vez que a transição so +r, e muito difi 

cil de ser observada por ser proibida devido ao spin. Através 

do diagrama podemos ver que a emissão de fluorescência ê re

sultado da transição s1 + 5
0

. Como somente a fluorescência e 

aproveitada para o laser~ todos os outros processos de absor 

çao {5
0

+ 52 , 51 + 52 , T1 + T2 , ... ) e emissio nio radiativa 

{5 1 + 50 , 5n +5 1 , ... ) representaria perdas para a efici~ncia 

da fluorescência. As perdas por emissio nio radiativa são deno

minadas conversio interna quando envolvem transições entre os 

estados singletes e cruzamento intersistema quando as transi-

ções são entre estados singlete e triplete. A emissão radiati 

va T1 +5
0 

é denominada fosforesc~ncia mas e dificilmente ob 

servada. Considerando todos estes processos~ podemos escrever 

a equaçao do coeficiente de ganho do laser g(À) da seguinte for 

ma: 

( 1 ) 



onde 

oe(À) e a secçao de choque da transição sl + s o 
(fluorescência) 

1 de choque da transição sl a (À) e a seçao + s" 
(absorção) 

o1 (À) 
- de choque da transição Tl + T e a secçao 

" (absorção) 

o0 (Ã) e a secção de choque da transição 5
0

7 s1 
(responsãvel pelo população do nivel s,) 
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Vamos enumerar agora cada um destes processos de 

emissão e absorção para podermos analisã-los com detalhes. 

a) E~issâo de fluoresc@ncia 

Como jã vimos, a emissão de fluorescência ocor 

re na transição radiativa s1 + S . Como o nivel S também pos-o o 
sui vãrios estados vibracionais e rotacionais que formam um 

conjunto quase continuo de estados, esperaremos que o espectro 

de emissão de fluorescência apresente caracteristicas semelhan 

tes ao de absorção: largo e continuo. Quando excitamos a mo 

lécula para o estado s
1

, existem vã rios estados vibracionais e 

e rotacionais passiveis de ocupação. Estes estados são denomi

nados estados de Franck-Condon. Como o tempo de vida s1 € su

ficientemente longo para que as moléculas voltem ao equilibrio~ 

a emissão de fluorescência ocorrera no nivel vibracional mais 

baixo de s
1

. Consequentemente haverã uma diferença de ener

gia entre absorção e emissão que acarretarã um deslocamento do 

espectro de emissão, para comprimentos de onda maiores, deno-

minado deslocamento de Stokes. Como os modos de vibração do 

estado excitado são praticamente os mesmos do estado fundamen

tal, teremos que os espectros apresentarão a chamada simetria 



41 

de espelho . 

Obtivemos os espectros de absorçao a emissão dos 

corantes: coumarina 2 e 102, sOdio fluorescina, aNPO, oxazina 

170 (veja na figura 11.6). Para o espectro de absorção utiliza 

mos o espectrEmetro McPherson (absorv~ncia de 0.1 a 3, reso-

lução ± 1% do fundo de escala); para o espectro de emissão de 

flurescência, montamos o fluorimetro esquematizado na figura 

11.5. A fluorescência incide no espectrômetro onde estão aco 

plados na saída a fotomultiplicadora com um integrador box 

car e o registrador. 

L,,J . . . . 
~ 
I; ~ ' I • • 

\ ! .---··.:.--•{ \ 
•: ... ····.: .. ··· \\ -· -·· ' . . .. .-·· \ \ 

__ .. -· '• \ 
CORA"-1TE \\ 

,6? .. .. , . .. • 
' 

I I H H._ _ _, 
1.,====-...Jr FOfOMUL T. BOXCAR REGISTA. 

ESPECTROM. 

Fig.· 11.5 - Esquema experimental para obtenção do espectro da 
fluorescência. 

Para os esp(ctros de absorção utilizamos uma ce

lula de quartzo com espessura de 3 mm; para os de emissão, uma 
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e) 

==~--~=---~~ tll 6000 7000 

Fig. 11.6 Espectros de absorção e emissão de fluorescência dos 
corantes: 

a) aNPO 
b) coumarina 2 

c) coumarina 1 o 2 

d) sÜdio fluorescência 

e) oxazina 1 70 

Obs.: Os espectros de absorção estão em escala logarltmica e 
os de emissão de fluorescência em escala linear. Todos es 
tão normalizados. No 
superpostos os espectros 

espectro de absorção do a.NPO estão 
dr solvente e do quartzo (janela}. 

célula de 1 mm de espessura. Os solventes utilizados foram: p~ 

ra as coumarinas e oxazina uma mistura 1/1 de CH 3DH e ãgua; 

para o aNPO somente CH 30H e para a fluorescinat somente ãgua. 

As concentrações dos corantes para os espectros 

ram da ordem de 5.10- 5M e para os de emissão 

de absorção fo 

- 10- 3M. 

A secção de choque da emissão ê definida como: [9] 

= ( 2 ) 



onde 
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E(À) é a função da forma de linha da fluorescência, 

normalizada em relação ã eficiência quântica 

da fluorescência . 

. 1 n e o lndice de refração 

T e o tempo de vida da fluorescência 

O tempo de vida da fluorescência T inclui relaxa-

çoes radiativas e não radiativas. e em corantes tem valores da 

ordem de alguns nanosegundos. Este tempo pode ser medido utili

zando detectores rãpidos. 

b) Absorção no estado fundamental 

Esta absorção possui secção de choque a 0 (À) da 

equaçao do ganho ( 1) e representa a transição 5
0 

+ s1 através 

da reabsorção de um fEton emitido da fluorescên~ia. Isto acon

tece devido ã existência de uma região onde os espectros de 

absorção e emissão se superpoem (veja na figura 11.6). Para co 

rantes a temperatura ambiente, a probabilidade desta absorção 

e pequena, e apesar de afetar a distribuição espectral do ga

nho (deslocando preferencialmente para o vermelho}, os fÕtons 

absorvidos nao necessãriamente representam perda no laser, uma 

vez que eles estão contribuindo na inversão de população. 

c} Absorção para outros estados singlete excitados 

Quando a molécula se encontra no estado singl~ 

te s1 , pode ocorrer absorção de fÕtons levando-a para outros 

estados excitados Sn' reduzindo o ganho do laser por um fator 
1 a (Ã}N 1 . Como este fator cresce proporcionalmente em relação 

a N1 , temos que a perda será mais pronunciada em corantes que 
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possuem alto limiar para inversão de população. A secçao de 

choque o 1 {À)~ e em geral, maior que o0 (A); por exemplo~ para a 

rodamina 6G e sõdio fluorescina bombeados com laser de N2 , a 
a 1 (À) 

razão - 2. 
ao(!-) 

Outro problema causado por esta absorção diz res-

-peito a relaxação das moléculas excitadas (Sn ~ s1 ) que ocorre 

sob forma não radiativa; isto implica na trasnferência de ca

lor a solução e consequente deteriorização do corante. 

d) Cruzamento intersistema c absorção no estado 

triplete 

A passagem do estado singlete s1 para o estado tri 

plete ocorre de forma nao radiativa e se denomina cruzamen

to intersistema. Este nivel Tp tem um tempo de vida muito longo 

(- ~s), podendo ocorrer três processos de depopulação: 

- transição r 1 + S
0 

radiativa, conhecida como fos 

forescência; 

- absorção para outros estado tripletes (T 1 ~ Tn) 

com secçao de choque aT(À); 

relaxação nao radiativa T1 -+ S0 . 

Podemos analisar a influência do aumento da popu-

lação no estado triplete na ação laser considerando a seguin

te equação de taxa: 

onde 
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K51 = taxa de cruzamento intersistema s
1

- r
1

; 

'T = tempo de vida do estado triplete Tl ; 

NT = densidade de população do estado Tl 

Nl = densidade de população do estado s 1 . 

No caso de bombeamento com laser pulsado teremos 

podemos resolver a equaçao de taxa onde te-que t << TT onde 
NT(À i 

remos N (À) = KST" t/2. Agora, voltando 
1 

a equaçao do ganho ( 1 ) 

e desprezando os termos cr 0 e a 1 , temos que g(Ã) = O quando 
a (À) 

N - ....;;e __ 
T - aT(Ã) 

equação de taxa 

presenta o limite 

vel (g(Ã) > O). 

e considerando 

Igualando esta 

temos tM = 2 

l<ST 
superior para 

Para um corante 

equaçao 
a (À\ 

com o resultado da 

e ' 
aT(X} 

Este tempo tM r e 

que a açao laser seja 

tipico,o valor de K51 

pos sI 
7 -1 

- 10 seg 

- 10, teremos que tM- 1 ~s. Este resulta 

do implica que, no caso de bombeamento com lasers de pulso cur 

to (< 100 ns), podemos desprezar os efeitos do estado tripl~ 

te. 

No caso de lasers contlnuos ou com pulsos tempo-

r ais longos, teremos t >> TT. neste caso 

pode ser resolvida na situação 

A equação de taxa 
dN 

estacionãria ( d: = o ) ' cujo 
N 

resultado ê ~ = KST 'T· 
1 

Novamente utilizando a equaçao do g~ 

nho, para g(i..) >O, ne·cessitaremos impor um limite inferior igual 

Portanto, para que possamos obter um laser, de 

vemos procurar meios de diminuir TT ou KST' O tempo de vida 

e relativamente fãcil de ser controlado através da mistu 

ra de agentes que reduzem a população no triplete, como por 

exemplo o oxigénio molecular. Jã a taxa de população KST de 

pende fortemente da estrutura dQ corante. 
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e) Conversão interna 

Existe um processo de relaxação entre os esta 

dos s1 ~ 5
0 

sob a forma não radiativa que se chama conversão 

interna (esta nomenclatura ê vãlida também para transições 

S + S ,S + s1 ), que ê ocasionada principalmente devido ã mo n o n 

bilidade da estrutura da molécula. ~ principalmente por este 

motivo que as moléculas rigidas têm eficiência de fluorescên-

cia alta. A temperatura terã, portanto, influência nestas vi 

brações; por exemplo: a rodamina B tem Q - 40% ã temperatura 

ambiente, mas pode ser aumentada para valores prõximos a 100% a 

temperaturas mais baixas. Outra causa do aumento da conversão 

int~rna ê devido a problemas com as vibrações do hidrogênio(ma~ 

sa pequena); isto ê geralmente resolvido substituindo-o por 

deutério. 

f) Outras perdas na eficiência do corante 

Além dos processos ja citados, que constituem 

as perdas ~ois comuns, existem outras que estão relaci Jnada' 

com a interação entre as moléculas do corante e o solvente, c~ 

mo por exemplo: transferência de energia, transferência de car 

ga, agregaçao de moléculas, reações no estado excitado, entre 

outros. 
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11.5- lasers de Corante 

Nesta secçao vamos discutir .o equacionamento dos 

lasers de corante e a seguir mostraremos as configurações mais 

comuns para lasers de corante pulsado, incluindo modelos monta 

dos no nosso laboratõrio, com os resultados obtidos. 

11.5.1 -Equações de Taxa e Caracteristicas Gerais dos Lasers 

de Corante 

O processo de obtermos emissão estimulada a pa! 

ti·r da excitação de corantes ~basicamente o mesmo que em ou 

tros lasers, ou seja, inserindo uma célula de corante (meio 

ativo) numa cavidade for·mada por dois espelhos. 

Para estuda~ teoricamente alguns aspectos dos la 

sers de corante costuma-se usar as equações de taxa, que fo 

ram adaptadas para este tipo de laser em 1967 por Sorokin 

et al [ 10]. Através de métodos nUmericos pode-se resolver cs 

tas equaçoes. 

As equaçoes de taxa para a densidade de 

çao nos estados singlete s1 e triplete r1 são: 

ôNl (x,t) _ W(x,t)N
0
(x,t) 

at - T 

N1(x,t) 
N

1
(x,t)- -'--

TT 

popul_il_ 

( 2 ) 

( 3) 



onde 
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w e a taxa de bombeamento, que no caso de bombea-

menta monocromãtico temos W = opP'p)Ip(x,t) sen 

do lp= nUmero de fÕtons bombeados/cm
2 

.s; 

t e o tempo de vida da fluorescência; 

+ I(x,A,t) = I (x,A,t) + I (x,A,t) e a intensidade 

espectral de fÕtons nas duas direções de propa

gação na cavidade. 

Na equaçao (2) foram desprezados os termos envolvendo o
1 

e o
1 

A densidade total de moléculas é constante e igual a 

A equação de taxa para a intensidade espectral de 

fÜtons no meio ativo e dada por: 

N 3I'(x,t,A) 
r 3t ' 

onde 

+ 
I-(x,t,~g(x,t,A) + 

+ N
1

(x,t)E(A) 
b-(x) -'----

1 
I 4) 

b±(x) e um fator geométrico que cta a fração de 

emissão espontânea que vai para o volume ati 

v o; 

E(~) e g(x,t,À) sao respectivamente a forma de 

linha da fluorescência e o ganho, definidos 

na secção anterior. 

Nc caso de bombeamento transversal {conforme a fl 
fura II.7) a intensidade do bombeamento Ip{x,t) é constante 

em relação a x e as condições de contorno serão: 
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R1 e R2 sao as refletividades dos dois espelhos da 

cavidade. 

t e o comprimento da cavidade. 

A intensidade espectral de saída sera dada por: 

( 5 ) 

Com estas condições de contorno, pode-se resolver 

numericamente as equações de taxa para um dado sistema para 
+ 

obter r-(x,t,Ã). 

lp 

-

Fig. 11.7- Es~ucma da ca1idade do laser de corante com bombea 
menta transversal. 

UNICAMP 
IIIUOlHA CENTRAl 
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Vamos analisar agora os lasers de corante pulsados. 

A solução analítica exata é um problema intratável, portanto, 

costuma-se aproximar o fluxo de fÕtons e as populações molecu

lares por um valor médio ao longo da cavidade, e o resultado 

e que conseguimos reduzir as equaçoes parciais em equaçoes or

dinãrias. Desprezando os termos de emissão espontânea (para um 

laser bem acima do limiar esta consideração ê vãlida) e tam 

bêm a absorção nos estados excitados e a população no tripl~ 

te (NT - 0), teremos que as equaçoes de taxa (2) e (4) serao: 

n ôl(t,Ã) 
C at = 

onde 

q(t,À) e a função de correlação definida como 

~ J~o '· I(x,t,À) g(x,t,Ã)dx 

I(t,Ã) g(t,Ã) 

as médias seguem a relação: 

(~ 

N1 (t) = { J N1 (x,t)dx 

o 

As equaçoes podem ser resolvidas analiticamente se consideramos 

dois casos extremos [ 15, 161 : 

l) q(t,À) = l esta condição e vãlida se o ganho g for espa-

cialmente uniforme~ como no caso de taxas de 

bombeamento baixas. 
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1 
2) q(t,À) : ----- esta condição ê vãlida para o c a 

(- 1n(R1R2) )B/2 
so de altas taxas de bombeamento 

(sistema saturado). 

O resultado encontrado utilizando a aproximação de 

estado quasi-estacionãrio sera: 

- l(t,À) para o caso 1 

T(t,À) 
B para o caso 2 

Estes resultados estão de acordo com a solução numérica nestes 

dois limites, mas não valem para bombeamer.tos intermediãrios. 

O modelo de cavidade que analisamos atê agora 

(fig. II.7) não contêm nenhum elemento selecionador do compri-

menta de onda, por isto estes lasers são denominados de auto-

sintonia. Porém, como a possibilidade de sintonizar o comprl 

menta de onda e um recurso muito potente destes lasers, costu 

ma-se inserir na cavidade redes de difraçãoou prismas, conforme 

veremos no item 11.5.2. Um outro parâmetro importante que pode 

ser melhorado é a largura espectral do laser, conforme vamos 

analisar a seguir. 

A linha do laser apresenta caracteristica homogê-

nea. com muitos modos. Para um laser de corante com largura 
o 

de linha de 0,03 A e utna cavidade de 15 cm, o numero de n1o 

dos seri igual a 3.10 4 . Sabemos que em lasers existe a con1p~ 
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tição de modos que faz com que o sistema oscile em um ou al 

guns modos preferenciais; mas o tempo que leva para essa su 

pressao em corantes é da ordem de alguns segundos. Portanto, 

no caso de lasers pulsados não hâ tempo de se chegar a condi-

ção de modo Uni c o ou poucos modos [ 17] . 

A largura espectral ÔÀ depende principalmente da 

largura de linha passiva do ressonador e do nUmero de passos 

da luz no mesmo. Este ÔÀ ê determinado pela dispersão angular 

da rede de difração e pela divergência do feixe incidente; e 

no caso do uso de etalons, este ÓÀ ê determinado pelo com 

primento das bandas de transmissão. Em lasers pulsados geral 

mente são utilizados prismas e redes de difração. A dispersão 

angular da rede de difração na configuração Littrow ~ dada 

por: 

2tgS 
-À- onde 8 e o ângulo de incidência na rede; 

À e o comprimento de onda. 

A largura de linha passiva para um feixe incidente com 

divergência 60 sera: 

ô0 
ôÀ = dS/dÀ 

Sabemos que para melhorar a resolução da rede de difração 

devemos iluminar um nfimero grande de fendas. Como o feixe do 

laser geralmente tem pequena ãrea transversal, costuma-se ex 

pandi-lo antes de chegar na rede de difração. SP. este fator 

de expansão for igual a M, teremos 

- d d M dG d . d sera a a por OI , re uz1n o 

que a dispersão 

assim a largura de 

angular 

1 i n h a 
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por este mesmo fator. Este é um recurso muito utilizado nos sis 

temas de lasers de corante. 

II.5.2 - Configurações de Lasers de Corante Pulsados, Bombea

dos com Laser de Nitrogênio 

A configuração mais simples de laser de corante 

consiste numa cavidade formada por uma célula com paredes de vi 

dro paralelas, bombeada transversalmente pelo laser de nitrog~ 

nio focalizado por uma lente cilíndrica. A reflexão do vidro 

(- 4%) realimenta o meio ativo emitindo fluoresc~ncia estirou 

11ada. Este sistema possui duas desvantagens: a linha espe~ 

tral é muito larga e nao é possível sintonizar o comprimento 

de onda. Fizemos medidas deste sistema utilizando sõdio-fluo
-3 rescina (10 M) numa célula de l cm e obtivemos uma largura de 

o o 
linha de 40 A em torno do comprimento de onda de 5370 A. 

Em 1967, Soffer e McFarland [ 3] propuseram a 

subst~tuiçãn de um dos espelhos por uma rede de difração refle

tora na configuração Littrow, como na figura II.B . 

.c> 
' . ' . 

REDE DE ~ I 
OIFRA~ÃO , t 

1-"-----~L~;----------[--
\ ESPELHO I 

\ 

Fig. II.S- Esquema do laser de corante com uma rede de difra
ção na configuração LITTROW 
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A rede de difração foi montada de forma que a primeira ar 

dem de dispersão retorne ã cavidade; assim variando o ang~ 

lo 0 de incidência, podemos selecionar um determinado compri

mento de onda, dentro da banda de emissão, para realimentar a 

cavidade. Montamos este sistema no laboratório utilizando o 

corante sõdio-fluorescina cujas características estão relacio 

nadas abaixo: 

- espelho 1 tem refletividade de 44%; 

- rede de difração com 1600 linhas por mm; 

- célula de quartzo com 1 cm de espessura, acopl~ 

da a uma bomba para circulação do corante; 

-bombeamento com laser de nitrogênio (200 KW, 8 ns) 

Os resultados obtidos c.orn este sistema foram: 

o 
- sintonia: 5250 a 5750 A 

o 
- Largura de linha - 10 A 

-Largura temporal de pulso: 3,5 ns (KORAD KrT) 

- Potência de pico- 5,5 KW (Scientech 361). 

O espectro de emissão e a forma temporal do pulso estão na fi 

gura 11.9. O espectro de emissão foi obtido com a montagem 

da figura !!.5 

c i loscOpio. 

,e a forma temporal foi desenhada do os-

Como vimos na secçao anterior, a resolução da 

rede de difração aumenta se iluminarmos um numero maior 

é e fendas. Existem vãrias maneiras de expandir o feixe, 
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b ) 
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Fig.II.9- a) Espectro de emissão do laser de sõdio-fluoresci 
na com a montagem da Fig. 11.8. 

b) Forma temporal do pulso 

sendo a mais conhecidas as configurações ilustradas na fig~ 

ra II. lO : uso de telescõpio (modelo de H~nsch [ 11}), prismas 

ou incidência em ângulo rasante. 

Com o uso de telescõpio, consegue-se boa redução 
o 

ra largura da linha (óÀ = 0.03 A na ref. 11), mas este siste-

ma possui sérias desvantagens: o alinhamento ê muito critico, 

hã necessidade de longos ressonadores e_manutenção constante da 
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a ) 

b ) 

ESPELHO 

CORANTE 

sAfo A 

c) 
,, 

CORANTE 

Fig. 11.10- Configurações de lasers de corante com os expans~ 

res de feixe: a) telescõpio; b) primas; c) ângulo 
rasante. 
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orientação do telescõpio. 

A cavidade composta com prisma (figura II.lOb)apr~ 

senta problemas devido ãs altas perdas por reflexão. Para um 

feixe incidente polarizado com seu vetar elétrico no plano de 

incidência, a refletividade da face do prisma em relação ao an 

gula de incidência e dada por: 

R = 
2 

tg (01- 02) 

tg (01 + 02) 

Os ângulos e
1 

e 0 
2 estão marcados na figura II.ll. Também ne~ 

ta figura podemos ver a dependência da reflexão e magnifica

çao. com o ângulo de incid~ncia no caso de um ou vãrios pris-

mas. 

De acordo com a tOrmu·l a de R, temos que conforme 

aumentamos e
1

, a reflexão também aumenta; por ou~ro lado, se 

o ângulo e 1 for 

(a magnificação M 

pequeno,a magnificação do feixe sera pequena 
cose 2 coso

4 - ) Para resolver isto, costu-- cos0 cos0 · 
1 3 

ma-se usar vãrios prismas, cuja magnificação serã dada ~elo ?r~ 

duto das magnificações de cada um; desta forma não hã neces

sidade de incidir a luz com um ~ngulo 0 1 muito grande. De acor 

do com a literatura, consegue-se estreitas linhas com este 
o 

sistema (-0.01 A para 2 prismas, por exemplo} com eficiência 

maior que 10% [12]. 

O terceiro modelo (figura 11-lOc) consiste em ali 

nhar o feixe de forma que a incidência na rede de difração 

seja em ângulo rasante, acoplado ao espelho 2 para realimenta-

'?ao. A magnificação do feixe e dada por M c o sR onde a e o = cosa 
ângulo de incidência cm relação ã n arma 1 da rede ( - 90°) e s e o an 

gula de difraç~o (- 0°). O espelho 2 p~de ser substitufdo por 

uma rede de difração; assim o estreitamento espectral se 
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ra maior. A maior vantagem deste sistema e a ausência de ele 

mentes expansores de feixe, tornando-o simples e barato, e ali 

nhamento relativamente fãcil. A principal desvantagem é a bai-

xa eficiência da maioria das redes de difração existentes em 

ângulos de incidência rasantes, implicando no decréscimo da 

eficiência do laser./ Montamos este sistema no laboratêirio, uti 

lizando o mesmo sistema de bombeamento e circulação do corante 

citado anteriormente. Os espelhos 1 e 2 são 100% refletores e 

a rede de difração possui 1200 linhas por milímetro. O corante 
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utilizado foi a rodamina 6G (5.10- 4M). Podemos sintonizã-lo en 
o o 

tre 5600 a 6100 A, a largura da linha ê < 0,6 A, potência de 

pico -1 KW e a largura temporal do pulso ê de 3,5 ns. Na fig~ 

ra 11.12 mostramos o espectro do laser e a forma temporal do 

pulso, obtidos na mesma forma que as anteriores. 

a ) 

b) 

Un. 
orb. 

-• 
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õ 
" ~ 
• 
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2 ., 

Fig. 11.12 - a) Espectro de emissão do laser de Rodamina 6G 

com a montagem da figura II .lüc. 
b) Forma temporal do pulso. 

Além destes elementos expansores costuma-se usar 

etalons, lentes de focalização, entre outros, onde se consegue 
o 

reduções na largura de linha apreciiveis (-10-S A). 
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Um outro parâmetro do laser que pode ser melhora 

do e o ganho, dado pela eficiência de conversão do bombeamento 

para o laser. Para isto são utilizados sistemas amplificado-

res. O primeiro trabalho deste tipo se deve a Bass e Deutsch, 

em 1967 [18] com laser de rubi. 

Montamos um modelo simples de amplificador que 

consiste numa segunda célula de corante colocada fora da cavi

dade e que ê bombeada pelo laser de nitronênio ao mesmo tempo 

que o laser de corante estã incidindo nela [ 13] . Deste forma, 

as moléculas excitadas pelo bombeamento emitirão radiação estl 

mulada devido ã presença do laser de corante, amplificando-o. 

Na figura 11.13 mostramos o esquema da montagem. 

L.ASER N2 

/ I"' 

1'- 17 

.1 
30 

)) SAÍDA 

I li I 
CAV. ANG. RASANTE AMPLIFL CADOR 

Fig. 11.13 - Esquema da n1ontagem do laser de rodamina 590 com 

amplificador. 



62 

Utilizamos a rodamina 590 (5.10- 3 M) para montar o 

laser de corante na configuração da rede de difração em ângulo 

rasante. O feixe do laser de nitrogênio foi dividido de forma 

que -· l/3 bombeia a cavidadele 2/3 o amplificador. A amplific! 

ção da potência entre o laser antes do amplificador e depois foi de- 9-15 

vezes. A potência de pico foi de- 4,5KW (det. EGG SF160). O corante 

no amplificador foi rodamina 590 (10- 3M) que resultou numa sin 
o 

tania de 5730 a 6080 A. Substituindo este corante por rodamina 
o 

pudemos sintonizar no vermelho ate -6200 A. Medi-

mos a largura temporal do pulso (det. optelectronics, 40 ps) c~ 

jo resultado foi 2,3 ns, conforme o desenho da figura 11.14. 
o 

A largura de linha é ~ 0,5 A limitada pela resolução do ins 

trumento. 

2.3 

FiQ. 11.14- Forma temporal do pulso do laser da Fig. 11.12. 
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Com este sistema pudemos combinar dois parâmetros importantes 

para a experiência proposta (Cap.III): largura de linha relati 

vamente estreita e alta potência de saida. 
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CAPITULO III 

MISTURA DE DUAS ONDAS NUM ABSORVEDOR SATURAVEL 

111.1 - Introduçio 

Hã muito tempo foi reconhecida que a susceptibili 

dade Õptica é uma função não linear da intensidade de luz. Com 

o aparecimento dos lasers, observamos um amplo desenvolvimento 

nesta importante ãrea da Física. Particularmente, os lasers 

de corante são muito utilizados em diversos experimentos. 

Apesar de ser relativamente novo, observamos gran-

des avanços neste campo, devido aos inúmeros fenômenos como: 

autofocalização, biestabilidade, geração de harmônicos, espalh~ 

menta estimulado e absorção de dois tõtons, sElitons, absorção 

não-linear, entre outros. 

NÕs estudamos os corantes em nosso laboratOrio, e 

neste capitulo vamos descrever um experimento que consiste ~a 

observação de rede de população transiente atravês da mistura 

de duas ondas num absorvedor saturãvel. Para entendermos me 

lhor o problema, vamos mostrar inicialmente seu equacionamento 

teõrico [ 2], introduzindo os conceitos de absorção e polari

zaçao não-lineares. A seguir daremos alguns dados sobre o CQ 

rante DODCI que foi o absorvedor que utilizamos para as medi

das; e por Ultimo. descreveremos o experimento e apresentaremos 

os resultados experimentais. 
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11!.2 - Absorção Saturãvel 

O fenômeno de saturação tem sido amplamente estu

dado dentro da Õptica não-linear, especialmente para o desenvol 

vimento da espectroscopia não-linear. Nesta parte, vamos mos

trar as equaçoes que descrevem a absorção não-linear em coran

tes, atravês das equações de taxa, onde aparecerá a definição 

de parâmetros de saturação. 

Para obtermos a expressao do coeficiente de absor 

çao nao linear aNL' vamos voltar ãs equações de taxa da sec 

çao 11.5.1, onde desprezamos a população no estado triplete 

(caso de nosso laser que tem pulso curto) e a taxa de emissão 

estimulada. Assim temos: 

onde 

-
T 

l e o tempo de vida do estado singlete, incluindo to 

das as relaxações passiveis. 

W = oF e a taxa de absorção, sendo o a secçao de choque 

e F o fluxo de fÕtons. 

Como estamos considerando um sistema de dois ni-

veis, a população no estado fundamental irã variar de forma 

oposta: 

N 
-WN + l 

O T 

Podemos resolver as equaçoes facilmente consideran 

do o caso estacionãrio que ê vãlido em regimes onde o tempo 
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de duração do pulso do laser e muito maior que o T. Desta for 
aN 1 

ma, ln: = O, Sabendo que a população total é constante e 

igual a N = N
0 

+ N
1 

~ temos: 

N 
l+WT 

( 6 ) 

( 7 ) 

O coeficiente de absorção aNL é proporcional ã densidade de 

população no estado fundamental, com constante de proprociona

lidade igual ã secção de choque a. Temos então que: 

oN 
"NL = l+WT = 

a
0 

e o coeficiente de absorção linear. 

o fator WT e denominado parâmetro de saturação S. Uma defini 

ção muito Ütil ê a intensidade de saturação 15 que se relacio 

na com S da seguinte forma: 

onde na taxa 

lo valor F = 

I I ~w 
1s=s=w-r=Ta 

o fluxo de t6tons W = Fo 
I , sendo I a intensidade. 

'llw 

( 8) 

foi substituido 

Uma outra forma de escrevermos o coeficiente de 

absorção não-linear sera: 

( 9 ) 
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Desta forma é fãci1 observar que este coeficiente depende da 

intensidade incidente, de acordo com a figura 111.1. 

O< Is I 
~. 

o 2 ' • • s 

Fig. 111.1 -Curva que mostra a depend~ncia de absorção com a 

intensidade incidente (equação 9). 
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111.3 - Mistura de Duas Ondas num Corante Absorvedor Saturado 

Quando incidimos luz sobre um corante com intensi 

dade suficiente para que haja saturação de absorção, o meio fi 

cara mais transparente (veja a figura 111.1). Vamos analisar 

o que acontece quando fazemos incidir duas ondas que se inter 

ferem no corante. Para o cãlculo teõrico, vamos considerar que 

os ünicos estados com população apreciãvel sao os estados fun 

damental e o primeiro estado excitado do corante. Neste caso, 

a equação ,da polarização. desprezando os efeitos do solvente, 

e dada por [ 2] 

P =o lx (w)N + x 1 (w)N 1 J E o o o 

onde 

x
0

(w) e x
1

(w) sao as polarizabilidades complexas 

da molêcula nos estados O e 1 respectivamente. 

Utilizando as expressoes (6) e (7) para N
0 

e N1 da 

anterior, temos: 

N 
5+T E 

secçao 

( 1 o ) 

Esta expressao pode ser separada em partes linear (S +O) e 

não-linear: 

onde 

P=ox(w)NE o o 
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De acordo com o problema proposto, o campo elêtrico E se-

ra uma mistura de dois campos incidentes com vetares de onda 

onde 

conforme a figura abaixo. 

A 

E 

El 

n 

4 

/ 

, , 

expressao para E e : 

+ + + + 

El einKi.r+ E2 
e-inK 2-r = 

e E2 sao as amplitudes 

e o lndice de Y'efração 

e a fase 

+ i4 

(reais) das duas ondas. 

do meio (solvente) 

Verificamos que a mistura destes campos de alta intensidade 

criarã uma polarização não-linear transiente no meio induzindo 

o espalhamento das ondas em outras direções, conforme se ve 

na figura acima. Para fazermos uma an~lise quantitativa do fe

nômeno, apresentaremos uma teoria não perturbativa de mistura 

de ondas utilizando uma técnica de expansão Fourier. 

Para este campo elétrico E, o parâmetro de satu-

raçao S e: 



onde 

-2 
E s = ? s 

K = -+- - K K1 2 

E~ = 15 = intensidade de saturação 
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Presumindo que os caminhos õpticos sao ajustados tal que a fa 

se~ =O, podemos escrever a polarização não-linear da segui~ 

te forma: 

~ ~ 

l+ycos6K.r] 
l+acosl'IK.-:; NE ( 11 ) 

onde 

2 E2 

so 
E 1 + 2 

= 

Es 

y 
2E 1E2 

= 
S E2 

o s 

a = 

~ ~ 

Expandindo em s~rie de Fourier o termo l+YcosAK.:r 'podemos 
l+a cosl'IK.-r 

reescrever a polarização nao linear da seguinte forma: 

onde 

-itG 1 2 . ,:)~ e n , 
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r?' n 2Y6no 
(/1-a"-l) + a 

onde 

A parte oscilante da equaçao de P acima representa ondas n 1 , 2 

que se propagam na direção 8 01 ~ 2 , que difere da direção das 

ondas incidentes K1 , 2 Estas ondas têm amplitude E
0 

que obe

dece a equação de propagaçao: 

P e inKnl,2'-; 
n l , 2 · ( l 2) 

Integrando esta equaçao, desprezando a atenuação do meio, te 

mos: 

I 
n 1 • 2 

onde 

w(x1-x
0

)N 
= Is [ 2nc 

A E 
[ n l , 2 

( l 3) 

2 2 e denominado comprimento de coerência. 
nO (n +n) 

~ e a espessura da célula 

. 2 
SlnC 
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O fator fnl, 2 descreve a dependência da intensidade da onda 

gerada em relação ã onda incidente e a função sinc 2 (n,Q,/Q.n) ap~ 

polarização p esta defasada relação -rece porque a n 1 , 2 em a 

onda difratada, pois o liinltlknl ,2 1- Se ~ « ~n' teremos ; n-

terferência construtiva e se ~ » ~n• destrutiva. 

No caso dos campos incidentes terem a mesma ampll 

tude E1 = E2 , teremos que a função fn da equação (13) sera 

dada por: 

f n 1 , 2 
2 /1+25 )

2
" 

o (14) 

Esta curva possui um valor mãximo em S 5 l (l ~ 
0 

= para n = 

ordem) e S
0 

te capitulo 

= 13 para n = 2 (2~ ordem). Na Ultima secçao des 

mostraremos a curva fnl, 2 para um parâmetro de 

saturação S
0 

= 1, juntamente com os nossos dados experimentais. 
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111.4- O Absorvedor Saturivel DODCI 

Vamos mostrar nesta secçao alguns dados a respei 

to do DODCI, que foi o absorvedor saturãvel que utilizamos 

para o experimento de mistura de duas ondas (serã descrito na 

secçao III .5). 

O 3,3'- dietiloxadicarbocianina iodide, normal-

mente abreviado para DODCI e um absorvedor muito utilizado 

no acoplamento de modos para geração de pulsos ultracurtos 

(''mode-locking''). Este corante pertence i familia dos polime-

tinos (cianinas} cuja fOrmula química ê c23 H23 rN 2o2 , com 

massa molecular igual a 486,35 g/mol. O esquema da molécula se 

encontra na figura 111.2. 

o 
O DODCI absorve na região entre 5200 a 6100 A,se~ 

o 
do que o comprimento de onda onde a absorção ê mãxima ê 5820 A. 

Na figura III.3 mostramos o espectro de absorção, obtido da mesma 

forma citada na secção 11.4. A concentração do corante foi 

5.10- 4M em etanol e a espessura da célula~ = 40 ~m. 

Fig. III.2- Esquema da molicula de DODCI 



DENS. 
OPT . 

•• 

. 2 

76 

6000 6000 ·------,-
1~1 

Fig. !!!.3- Espectro de absorção do DODCI 

Pode~os determinar e secçao de choque da abso~ç~o 

a(Ã) para o comprimento de onda onde a absorção e 
o 

mãxi111a 

(l 1b = 5820 A) da seguinte forma: 

onde 

a ( l) 
= .,..--

at~) ~ o coeficiente de absorção uue pode ser ex-

• _l_n[y(l)l) tra1do do espectro (o(l) = , 

N e a densidade de mol~culas (cm- 3 ). 

c 
Utilizando os dados de transmissão T{5820 A) - 30'~ 

e a concentração e espessura da c~lula dadas, temos que 
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o -16 2 o ( 5820 A) = 8, 3 . 1 O cm . 

Obtivemos·os espectros de emissão de fluorescência 

e fluorescência estimulada do DODCI que se encontram na fig. 

III.4 a e b. A cêlula de DODCI (1 mm de espessura) ê bombeada 
o 

pelo laser de Rod. 590 (conf.fig.II.l3) sintonizado em 5750 A. 

No espectro III .4b a fluorescência foi realimentada atravês dare 

flexão das paredes da cêlula {- 4%). Para este es~ectro utilizamos um ana-
o 

lisador multicanal (0,2 A·por canal) e para o III.4a, a montagem da fig.II.5 

O tempo de vida T de estado excitado singlete pode 

ser medido diretamente utilizando pulsos com duração de al 

guns picosegundos para excitar a amostra e um outro pulso de 

prova com atraso variãvel [ 6] . O resultado obtido em etanol 

(que foi o solvente que utilizamos) e de 1,2 ± 0,1 ns. Este 

tempo pode ser alterado dependendo do solvente escolhido, prin-

cipalmente devido -a variação da taxa de conversao interna 

que depende principalmente da viscosidade do solvente. Portan 

to, o valor de L cresce com o aumento da viscosidade. Em mui 

tas experiências, onde o valor de T e muito critico, este re-

curso simples e muito utilizado, uma vez que podemos variar 

o T por um fator ~ 10 [4] 

Utilizando o valor T = 1 • 2 ns , 

intensidade de saturação Is no DODCI 

do com a equaçao ( 8) da secçao I I I. 2 

onde 

IS = hw = 3.10 5 W/cm 2 
OT 

w =_c_ 
2ü 

para ). 

temos 

podemos calcular a 
o 

= 5820 A. De a cor 

Is e i g u a 1 a : 
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~--~ 6000 =---------~~--------~---IÂI 6400 6800 

llft. orb. 

b ) 

6080 6090 ,., 

Fig. 111.4- a) Espectro de emissio de fluoresc~ncia DODCI. 

b) Espectro de emissão de fluoresc~ncia estimula 
da do OODCI. 
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Estes dados sobre o OODCI serao úteis para o 

experimento que vamos relatar a seguir (secção 111.5), pois 

com eles podemos estimar a potência necessãria para saturar o 

corante, a concentração e espessura da cilula, entre ·outros. 
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111.5 - Descrição e Montagem do Experimento da Rede de Popula-

çao no DODCI. 

Como vimos na secçao 111.3, a experiência que 

mostra a rede de população transiente num corante esti basea 

da na mistura de duas ondas num absorvedor saturado. Para con 

seguirmos isto experimentalmente, utilizamos o laser de coran-

te citado na secção 11.5 cto cap"ítulo II (figura 11.13 ). O fe_i_ 

xe foi dividido em duas partes com intensidades iguais; o c~ 

minha percorrido pelo laser segue o esquema da figura 111.5. 

L1 bl 
I I I I 

; I I : 
I I I o 
I , I • 

LASER I I ' 1 ' 
DE ·----·- ·-------0-~---J--)t" . TELA 

CORANTE 1 o 

DIAFRAGMA : : i 
\,;. -~-·-· ---·· ·f1------r-:::'· 

·"'- -----·-V···,;.;-,~;-';;1 

Fig. 111.5 - Esquema experimental para obter interferência de 

duas andes no corante. 

Os prismas da Fig. 111.5 se movem milimetrica-

mente para que tenhamos controle do caminho Õptico dos dois 

feixes, pois a diferençu de caminho deve ser igual ou menor 
À2 

que o comprimento de coerência longitudinal (L'IS "'z
116

À) [7] do 
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laser para que haja interferência. A lente de focalização L 

tem distância focal de 100 ou 300 mm e as células possuem es-

pessuras entre 50 e 300 ~m. Estas células foram montadas com 

duas lâminas separadas por plasticos com diversas espessuras. 

Para o sistema de detecção, montamos um detector silicio 

EGG SFD160 que possui resposta espectral aproximadamente pl~ 

na no visível (33jl.s} e responsividade- 0,3 A/W. Ele foi calibra

do contra um detector de potência da Spectra Phys. e obtivemos 

o resultado de V/E o (V/W)cal"l/33,115 o 757 V/)'J 

A concentração do DODCI é um parâmetro importante p~ 

ra a visibilidade das ondas geradas. Tentamos varias, e os me 

lhores resultados estiver m na faixa de 1 a 5.10- 4M, para a ce 

lula de 120 ~m. Verificamos que em concentrações mais altas, 

a absorção e muito grande e ocorre também emissão estimulada 
o 

do DODCI (em 6100 A). Desta forma o tratamento do problema não 

sera o mesmo que temos considerado na parte teõrica (secção 

IJI.3). 

Apresentaremos a segJir os resultados experimentais 

que obtivemos com esta montagem. 

Vimos acima que o aparecimento da onda difratada de 

pende da coerência entre os dois feixes incidentes na cêlula. 

Como os dois termos foram provenientes do mesmo laser, a dife

rença de caminho entre eles pode nos dar informações a respe~ 

to do comprimento de coerência do laser. No grafico abaixo te 

mos as medidas da intensidade da onda gerada {l~ ordem) em re 

lação ã diferença de caminho Õptico dos feixes (Figura 111.6). 

A largura 3 meia altura da curva e de 2,5 mm, valor este 

que podemos considerar como sendo o comprimento de coerência 

longitudinal do laser 6S. Com isto podemos estimar a largura 
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!mm 

Fig. 111.6- Curva da intensidade da onda gerada x 
caminho 6ptico dos feixes incidentes 
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diferença de 
o 

(À = 6000 A) 

de linha do laser através da relação citada ante·riormente: 

o 
Para o comprimento de onda À = 6000 A~ teremos que a largu

o 
ra de linha e "' - 0,2 A. 

De acordo com a equaçao (13) da secçao 111.3, ve

mos que a intensidade das ondas geradas cres~e quadraticamente 

em relação ã espessura da célula ~. Este resultado sõ é vãlido 

se desprezarmos a atenuação da célula. Em casos pr5ticos, pod~ 

mos controlar a atenuação através da concentração do corante 

ou a espessura~. Para averiguar esta depend~ncia, fizemos me 

didas da transmiss~o não linear do feixe e da intensidade da 
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onda gerada para células de vãrias espessuras com uma concen

tração fixa de 5.1D- 4M. As espessuras variaram de 50 a 215 ~m. 

e os resultados estão na figura 111.7. 

1 ( ord ll 
I V) 

0,5 

/ 

J// 

/.r 

_______ I {ord O) 

(, 6 2 V) 

2 

'/' 
""'"-·-----~-----~----'-----e.sp Y. m ) 

IOO 200 

Fig. 111.7 ·-·-·-·-Intensidade da onda gerada x espessura. 

----Transmissão saturada da onda incidente x espe~ 
sura {em escala 24 vezes). ~ 

-----Produto da (atenuação da célula) pela intensidade 

da 1~ ordem x espessura. 

Comparando as curvas com atenuação e sem atenua

ção, podemos ver que para espessuras atê - 90 ~m a atenuação 

não ultrapassa 25%, mas para valores maiores que 90 ~m. a ate 

nuaçao passa a ser considerãvel. 

A equação (14) da secção 111.3 mostrou uma fun 

çao f que depende essencialmente da intensidade incidente 
n 1 • 2 
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na cêlula (através do parâmetro de saturação S = 1/1 5 ). Tiramos 

vãrios dados experimentais para obter o grãfico das intensida 

des das ondas geradas (1~ e 2~ ordens) em relação ã intensida-

de incidente. Para obter estes dados, colocamos um filtro va-

riãvel de densidade neutra na saida do laser de corante, aco-

plado a um motor, permitindo que a intensidade variasse con

tinuamente. Depois do filtro, uma pequena fração do feixe foi 

dividida e dirigida a um detector de referência. O sinal da on 

da gerada e o de referência foram para dois amplificadores box 

car para tirar uma mêdia dos sinais, e daí para os eixos x e 

y do registrador. Os pontos obtidos neste grãfico foram armaz~ 

nados no computador. Os valores teõricos da equação (14) foram 

calculados pelo computador para vãrios parâmetros de saturação 

S mâximos. Ajustamos este parâmetro S at~ que combinasse com 

os dados experimentais. Na figura 111.8 apresentamos os resul 
o 

tactos obtidos para o comprimento de onda inciden~e de 6000 A. 

Não conseguimos obter intensidades muito altas, pois devi 

do ao grande nUmero de componentes Õpticos necessãrios p~ 

ra o alinhamento houve grande perd~ da intensidade do 

laser. O uso de lentes mais fortes de focalização ·é in 

viãvel, pois torna o alinhamento mais difícil (foco muito 

pequeno dificulta a superposição dos dois feixes} e tambêm o 

ângulo 0 de incidência fica muito grande (lembrar que o perí~ 

do espacial da rede ê inversamente proporcional a 0). 

O parâmetro de saturação mãximo que melhor se 

ajustou aos dados experimentais foi S = 1. Podemos comparar 

este resultado com as estimativas de intensidade mãxima inci 

uente na cêlula. Para isto vamos considerar um feixe gaussiano 

e as medidas experimentais. 
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Fig. III .8 - Grãfico da intensidade da onda gerada (1~ ordem) 

x intensidade incidente. 
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A area transversal do feixe na região focal e da 

da por: 

2 A ;= TIW 
o 

onde w
0 

e o raio do feixe, que segundo os resultados do feixe 

gaussiano [ 81 e dada por 

rrw 

À e o comprimento de onda do laser 
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f ê a distância focal 

w ê o raio do feixe incidente na lente. 

O valor de f = 10 cm e w = 0,05 cm, portanto 

wo ; 38 ~m. A ãrea transversal ê igual a A = 4,5 -5 2 lO cm . A 

energia máxima incidente na célula é E = 100 nJ. Sabendo que 

a duração do pulso ê 2,3 ns (veja figura 11.14) temos que a in 

tensidade na região focal tem o valor: 

E 
I = t:A = 0,97 MW/cm 2 

( l 5) 

Podemos calcular a intensidade de saturação no 
. o 

DODCI para o compr1mento de onda À = 6000 A. utilizando os da 

dos do coeficiente de absorção linear (- 50%) 
-4 do corante (5.10 M). Com isto temos que 1

5 
= 

e concentração 

0,85 MW/cmz Uti 

li~ando o resultado dado por (15), o parâmetro de saturação se 

r a: 

s = 

Notamos que este valor e um pouco maior que o parâmetro ma 

ximo S que melhor se ajustou aos dados experimentais (S = 1). 

Este resultado ê bem satisfatõrio uma vez que vãrias suposi-

çoes foram feitas, como: 

- regime estacionãrio: na realidad:.::, nao estamos 

neste regime, pois o tempo do pulso e - 2 vezes maior que o tem 

po de vida do estado singlete. 
' 

- atenuação da célula: como vimos, a atenuação nJo-

linear minima (na região de mãxima intensidade incidente) e 

15%. 
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- câlculo da intensidade: este cãlculo pode ter 

erros devido a incerteza na ãrea transversal do feixe no coran 

te. 

Temos tambêm outras observações a respeito do ex-

perimento, como: 

-em determinadas condições, conseguimos observar 

atê quatro ordens espalhadas,visiveis no anteparo; 

- quando ocorre emissão estimulada do DODCI (alta 
o 

intensidade, com o laser sintonizado abaixo de 5900 A), observa-

mos que tambêm ocorre espalhamento nesta emissão em vãrias ordens· 
' 

- aparentemente, a linha espectral da onda espa-

lha da e mais estreita que a da onda incidente. 

Devemos salientar que estas observações estão sen 

do investigadas e pretendemos posteriormente recolher mais da 

dos e interpretações destes fenômenos. 
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