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A primeira impressdo foi uma sala alta, sem jane
las. "Este & o Taser, aquele & 0 espectrometro, estes sdo  os
detectores, fontes ..." - todos com placas dizendo "DANGER",
"HIGH VOLTAGE"". Havia bancadas e armarios cheios de coran-
tes, pipetas, seringas, componentes eletronicos, lentes, espe-
1hos e muitas outras coisas., La estavam tambem tres pessoas
simpaticas: dois professores e um tecnico que sempre tiveram
paciencia em me ensinar e ajudar a resolver todos meus proble-

mas e duvidas.

Nesta sala, o Laboratdrio de Laser de Corante e
Optica Ndo-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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RESUMO

Este trabalho procure discutir varios pro-
blemas relacionados c¢om a area de lasers, espectroscopia e

optica nao-linear.

Iniciamos com um estudo de lasers de nitroge-
nio, que @ wuma fonte muito Util em espectroscopia. Descreve
mos e apresentamos as caracteristicas e resultados dos tes
tes de varias montagens da mini-lasers de nitrogenio  cons-

truidosno nosso laboratorio.

0 segundo capitulo .2 dedicado aos corantes e
lasers de <corantes. Discutimos as propriedades e caracte-
risticas de varias classes de corantes, e mostramos varios
espectros de absorcao e emissao de fluorescéencia obtidos
no laboratorio. Mostramos tambem vZrios sistemas de Tlasers
de corante bombeados com laser de nitrogénio, com resultados

experimentais de nossos testes.

No Ultimo capitulo descrevemos uma aplicacao

de nosso taser de corante com amplificador de corante no

campo de optica nao-linear; analisamos especificamente uma
experiencia de mistura de ondas num corante saturavel. Apre-
sentamos uma teoria nao perturbativa de criagao de "redes

n .
transientes e comparamos com nossos resultados experimentais.




ABSTRACT

In this work, we discuss several related topics

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

We begin with a study of Nitrogen Tasers, 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

tests.

The seconﬁ chapter is devoted to dyes and dye
Tasers. We discuss the main characteristics of several classes
os dyes and present spectral data ébtained in our laboratory.
We also analize several nitrogen pumped dye laser
configurations and give the results of our experimental

studies of these systems.

In the final chapter, we describe an application
of ov+ final dye laser-dye amplifier system to a problem
in non-linear optics; specifically we analize an experimental
involving mixing of three or more waves- in a safurab]e
dye. We present a non-perturbative theory of the creation
of "transient gratings" and compare our experimental

results with the theory.
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1.2 - Aspectos Gerais do Laser de Nitrogenio

0s lasers denitrogenio saoc pulsados, com meio ati-
vo gasosc e emitem radiacao no ultravioleta com comprimento

o
de onda de 3371 A. Esta emissao e resultante do decaimento do estado

excitado C3nu para Bawg da molécula de nitrogenio, de acor

do com a curva de energia potencial da fiqura I.1 [11, 127.
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Fig. 1.1 - Curvas de energia potencial da molecula de nitroge-

nio

Para que possa haver emissao laser devemos pro-
vocar inversao de populacao para o estado C3ﬂu. 0 tempo de
vida deste estado & de aproximadamente 40 ns a baixas pres-
soes, mas pode diminuir consideravelmente a pressoes mais al

tas (< 5 ns a 1 atm.) [26, 271. A excitacdao do gas devera

ser feita num tempo menor que este tempo de vida, necessitan




do de pulsos de rapida subida. Uma caracteristica importante
dos Tasers de nitrogenio & o0 alto ganho dptico, onde ndo  ha
necessidade de espelhos para realimentacao: a emissao esponta
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 & muito bene-
fico, pois torna o alinhamento do laser muito facil. Em sis
temas praticos, coloca-se .um espelho num dos extremos da cavi
dade para melhorar a pureza espectral e colimagao, e tambem
abaixar o Timiar da oscilagao [3, 10]. Com esta configura-
gao e descarga tipicas (< 1 ns) a duragdo do pulso de sai-
da ficara entre % e %? * onde L & o comprimento da cavi-

dade e C & a velocidade da luz no meio [13, 14].

0 sistema convencional utilizado para excitar - o
nitrogenio consiste na aplicagdo de um campo elé&trico perpendi
cular a direcao da emissao estimulada, chamado comumente de
bombeamento transversal. Para conseguirmos descargas em tempos
curtos, utilizamos <chaves rapidas em conjunto com capfzitores

ou linhas de transmissao.

Os primeiros_iasers de nitrogenio operavam a bai-
xas pressoes (< 0,05 atm.) e possufam cavidades longas "(entre
1 e 2 m de comprimento). Com o passar do tempo foram sendo es-
tudados diversos parametros dos lasers, tornando possiveis os
modelos simplificades e de alta potencia {>1 MW) que temos a

tualmente. O0s principais fatores que influem na potencia de

salda sao:

- densidade de corrente elétrica no canal do la
ser: determinada pela voltagem entre os eletrodos, impedancia

do plasma e pela area limitada pelo contorno dos eletrodos.Es



te ultimo pode ser cptmizade para um dado sistema de descarga;

- o valor da razao entre o campo eletrico e pres
sao (E/p): experimentalmente, verifica-se que esta Y8230 © 5ti
ma para E£/p = 15,2 XW/mm./atm. {281 . Os parametros envolvidos
sao a voltagem e 0 espagamento entre os eletrodos, e

a pressac no canal;

- tempo de subida da voltagem entre o0s eletrodos:
determinado pelo tempo de subida da chave e pela indutancia do

circuito.

Existem hoje varias maneiras de se melhorar a des
carga no gas. Uma das mais utilizadas & a pré-ionizagao, que
sao pulsos de corona com a fungao de iniciar e estabilizar a
descarga. Este recurso turnou possivel o estabelecimento de
descargas uniformes a pressao atmosferica. Qualitativamente
a funcio deste pulso de corona & fotoicnizar a regiac entre
0os eletrodos criando condigbes para uma descarga uniforme.
Na pratica, utilizam-se laminas na diregao dos eletrodos,
fios, malhas metalicas, entre outros [15 a 18]. 0 principal mo
tivo de se desenvolver lasers de nitrogenio a pressces mais
altas & o0 aumento consider3davel na potencia de saida, per-
mitindo sua miniaturizacao. Atualmente vemeos reportados mode
los com canais de alguns milimetros, sendo geralmente cons-
tituidos por eletrodos principais, laminas de pré-ionizagao,
circuitos de baixa impedancia tipo Blumliein (vamos discuti-lo

na proXima secc¢ao). A duragao temporal! do pulso neste caso
deve ser £1 ns devido -3 curta duracao da inversao do meio 3 .

pressao atmosférica [8,9] .



I.3 - Sistemas de Lasers de Nitrogenio

0s primeiros sistemas de lasers de nitrogénio, 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 eletrico era aplicado perpendicular
mente a diregdo da emissao laser, e possuia uma poténcia de
saida de 300 KW. Mais tarde, surgiram modelos que utilizavam
Tinhas planas de transmissao, chaves rapidas, a pressdes mais altas,

aumentando a potencia do pico para valores da ordem de 2,5 MW [14] .

Seguindo as idéias e teorias dos varios trabalhos
ja citados, vamos apresentar nesta seccao dois modelos que
montamos no nosso laboratorio. Nosso principal objetivo era
que este laser fosse simples, pequeno, cuja construgdo fosse
acessivel aos nossos recursos. Construimos e testamos dois

circuitos diferentes, que foram:

- circuito Blumlein, com capacitores planos, ti

po linha de transmissao;
- ¢ircuito com capacitores discretos.

Em ambos sistemas utilizamos uma fonte de alimen
tagio de 30 KV, 50 mh, conanua; para controlar a frequencia
de disparo da chave, um gerador de pulsos de alta tensao com
repetigcao variavel; e o vacuo no canal foi feito com uma bom

ba mecanica.

Vamos discutir agora os varios componentes do la
ser e tambem uma analise dos circuitos, segquido dos resulta

dos experimentais.




1.3.1 - A Chave (“Spark-Gap")

Cemo ja vimos anteriormente, 0 circuito do laser
de nitrogenio possui um sistema de chaveamento responsavel pe
la transmissao de pulsos rapidos de alta tensao aos eletrodos
do laser. NoOs construimos um spark-gap comlfbrmato ¢ilindrico,

cujo corte transversal se encontra na figura [.2.
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Fig. 1.2 - Desenho do spark-gap. (Secgao-transversal)

O0s eletrodos de cobre e o suporte de resina epoxi
dica foram confeccionados na Oficina Mecanica do nosso depata
mento. A vela de carro foi modificada de forma que possui 50

mente um eletrodo. 0 spark-gap funciona de duas formas:

- sem gatiltho: aplicamos uma tensao continua no
catodo e injetamos nitroganio sob pressdo {(entre 1 e 4 atm)

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



um valor onde ocorre a ruptura, curto-circuitando 0s eletro
dos;

- com gatilho: este recurso € necessario para sin
cronizar a freguencia de disparo. Além da tensdo no catodo, apli
camos um pulso de tensao {com repeticao controlavel) na vela
de carro, cuja finalidade & ionizar a regido proxima ao ancdo,

induzindo o rompimento.

0 valor da tensao de ruptura do spark gap & um pa
rametro importante, pois & esta tensao que sera transmitida
aos eletrodos do laser. Ela depende essencialmente do formato
dos eletrodos, da distancia entre eles e da pressao do gas.O0s
eletrodos sao esfericos, com raio de curvatura de - 5 mm e es
tao separados por uma distancia de 2 mm. Com estes parametros
fixos, medimos a tensdo de ruptura em funcao da pressao e ob

tivemos os resultados da figura I.3.{com o gas NZ)“

Como podemos observar, a curva € linear, e o coe-
ficiente angular da reta e igual a 7 KV/atm para uma dis-
tancia de 2 mm. Temos portanto que a tensao de ruptura pode

ser determinada atraves da relagao dada por 3,5 KV/mm-atm.

Outro parametro importante no spark gép 2 0 tem
po de subida da tensao, que de certa forma determina a rapi
dez do circuito. Para estimar este tempo utilizamos o circui
to da figura 1.4. Neste , 0 capacitor e carregado até o momen-
to em que o spark gap fecha o circuito, onde aparecera uma
tensao nos resistores que aumenta de acordo com 0 tempo de
fechamento do spark gap. A subida da tensao pode ser observa-

da diretamente atraves do osciloscopio : o  tempo de subida

medido foi 52 ns.
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Fig. 1.3 - Medida da tensao de ruptura do spark gap em funcao
da pressao do N2
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Fig. 1.4 - Esquema do circuito utilizado para medir o tempo de
subida da tensao no spark gap.



0 aquecimento do spark gap foi insignificante ate
0 limite dos nossos testes, que foram com voltagens < 28 KV e

repeti¢ao de ate 10 H, .

Este modelo de spark gap funciona bem, alcangando
nossas espectativas. Alem de seu desempenho, devemos tambem
salientar sua simplicidade, pois pode ser construido em qual

quer oficina mecanica de pequeno porte.

1.3.2 - 0s Eletrodos do Laser

A excitacao do nitrogenio & feita atraves de uma
descarga rapida e transversal a emissao Taser. Esta descarga
ocorre entre dois eletrodos dentro de uma caixa contendo gas.
0s eletrodos do nosso laser foram feitos de latdo e apresen
tam seccdo transversal de acordo com a figura I.5a, medindo

15 cm de comprimento.

a) b)

I3I 7

{mm)}

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

b) Disposigao dos eletrodos no canal do laser.
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A distancia entre o5 eletrodos € de 4 mm, estando
apoiados numa base de acrilico que contém as conexdes de en
trada e saida de nitrogenio. Numa das extremidades longitudi-
nais desta base foi colocada uma janela de guartzo (para a
safda do laser) e na outra, uma janela de vidro (reflete -~ 6%

do laser). Na figura I.5b podemos ver como &€ a montagem dos

eletrodos no canal,

1.3.3 - Circuito Blumlein

0 primeiro sistema de excitagao gue testamos foi o
circuito Blumlein [14]. Este sistema consiste em dois capaci
tores planos, que funcionam como linha de transmissac, ligados

aos eletrodos conforme a figura I.6.

Inicialmente os capacitores sao carregados a uma
voltagem +V. No momento em que o spark gap se fecha, um dos
capacitores comeca a se descarregar atraves do spark gap, sen
do equivalente a uma onda -V viajando na linha em diregao aos
eletrodos. Quando esta onda encontra o circuito aberto, ela
e refletida, produzindo uma diferenga de potgncia1 igual a
2 ¥V entre os eletrodos. Se este potencial for suficiente pa
ra romper o gas, havera corrente entre os eletrodos, e con-

sequentemente, emissao laser.

Construimos este circuito no laboratorio, onde os
capacitores sao placas de aluminio com dimensoces 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 nao houves

se problemas de corona no capacitor (devido a presencga de

ar entre a placa e o dieléetrico), revestimos o filme com
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Fig. 1.6 - a) Desenho da montagem do circuito Blumlein
b) Circuito equivalente

uma camada de tinta de prata e posteriormente depositamos ele

troliticamente uma fina camada de cobre. A capacitancia de

cada capacitor & de 1,7 nF, e impedancia da 1inha & dada por

7 =337 -9 = 0,50, onde d & a espessura do dielétrico, W
£.

e o comprimento da Jinha e ¢ @& a constante dieletrica re-

lativa, igual a 2,6. A linha deve ter impedancia comparavel a
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impedancia do gas no momento do rompimento para que nao haja

reflexdao da onda.

Na figura I.7 mostramos o circuito do gas com os
controles e medidores de pressao no spark gap e no canal do la

ser.

* atm 5. G salpa
Fan Y

N A
¢ M1 {

GAS

LASER Ny

Saioa .

M2
BOMBA vACuo MleM2 = ManBmetros
Fig. 1.7 - Esquema do percursoc do gas no canal do laser e no
spark gap.

Obtivemos bons resultados «com este sistema, sen

do que as condicoes otimas de operacao foram:

- Pressao no spark gap = 2 atm ( a voltagem de rup-

tura e de ~15 KV).

- Pressao no laser = 0,5 a 0,7 atm.

F de se esperar que o pulso temporal do laser te
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nha uma largura tp (a meia altura) aproximadamente igual ao

tempo percurso da luz no canal, ou seja L/¢ < tp < 2%? . Fara

L =15 cm e ¢ = 3.1010cm/5, temos que 0,5 < tp < 1 ns. A dura
cao medida foi de 1,5 ns, mas este valor estda limitado pelos
tempos de resposta do detector {(~1 ns - KORAD KDI) e do osci-

loscopio (0,8 ns - TK 7904/7A19).

0s maiores problemas que este sistema apresentou
foram:

- medindo a capacidade do dieletrico de resistir
a altas voltagens, verificamos que o valor & menor que as es-

pecificagoes e igual a 85 KV/mm;

- aparece corona ao longo do capacitor, que pre

judica a descarga e danifica o dieléetrico.

Na figura .8 mostramos uma fotografia do laser

em funcionamento.

Fig. 1.8 - Fotografia do laser de nitrogénio com circuito Blumlein.
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Este sistema e muito viavel para ser construido
num laboratdoric devido a sua simplicidade, nao necessitando

de pre-ionizacao.

I.3.4 - Circuito com Capacitores Discretos

0 segundo circuite que montamos wutilizou capaci

tores ceramicos dispostos conforme a figura I1.9.

a) N
LASER No\
R L
Voo 1t -
b) Sh
== L 4 :
5.6 “ F L—I-i
Yot

Fig. 1.9 - a) Esquema da montagem do laser com capacitores dis
cretes.
b) Circuite equivalente.

De acordo com o circuito, o capacitor C e carre-
gado a uma tensao VO atraves do resistor R e do indutor LP
{ou resistor Rp). No momento em que o spark gap fecha o cir-
cuito, o capacitor Cp @ carregado conforme o circuito da fi-

gura I1.10a, onde a voltagem sobe ate atingir a tensao de rup

tura do gas, formando assim a descarga entre os eletrodos do

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

v
V(t) = CT%" (1 + cos wt)
P
w = ]
/LCeq
= capacitancia equivalente da associagao em
€q cC
serie de C e Cp = tiéi

L = indutancia do spark gap + indutancia dos ca

citores.

Vemos através desta relagdao que a frequencia de
oscilagdo & um fator importante, pois a condigdo de ressonancia
(‘u’(t)/V0 maxima) @ dada por wt = m. Na pratica, geralmente
Ceq -~ nF, e o tempo t ~ 1 a 5 ns, qnde desta forma temos que
o circuito deve ter baixa indutancia {(~nH).

L
c Cop
a ) p———— p—
L Ly,
41113
C Cp
b) —_ —_ R,

Fig. 1.10 - a) Circuito de carga do capacitor Cp
b) Circuito de descarga nos eletrodos do laser
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Apos a ruptura do canal, o circuito egquivalente &
0 indicado na figura 10b, onde L, e R, sao a indutancia e a
resistencia do canal do laser. Em nossa montagem, os valores

dos componentes do cirucito sao:

C = 3 capacitores de 2,4 nF em paralelo {40 KV BC)
Cp= 6 capacitores de 300 pF em paralelo {40 KV DC)
R = 10 M@

c

L = 56 uH R = 20 KQ
p HAEOU Ry

Para este modelo, verificamos que a voltagem de
operagao deve ser bem maior que no caso anterior, e a pres-
sao do laser & um pouco menor. Chegamos a observar emissao l1a
ser a pressoes ate 0,8 atm., mas acima de 0,3 atm., o Jaser
falha muito, ocorrendo formagdao de arcos. As condigoes oti-

mas de operagao foram:

Pressao no spark gap - 2,5 a 3,5 atm. (que corres
ponde a voltagens de ruptura acima de 17 KV)
Pressao no canal do laser - 0,15 a 0,2 atm.

Repetigdo do laser : ate 10 Hz

Medimos a divergéncia do feixe, cujo resultado foi
~ 4,4 m radiénos, e a seccao transversal do feixe e
-~ 0,25 cmz. A potencia de saida (atraves da janela de quar

tzo) € da ordem de 75 KW.

Este tipo de sistema possui alguns detalhes prg-

ticos que devem ser observados, como por exemplo:

- as ligagoes devem ser feitas com placas planas

de cobre e ndo com fios, para diminuir a indutancia.

- todas as bordas devem ser arredondadas e cober-
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tas com tinta {(p.e. Gliptol) para evitar corona.

Na figura I.11 podemos ver uma fotografia da nos

sa montagem. As dimensoes sao 35 cm de comprimento e 20 cm

de largura.

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

citores discretos.

Testamos este mesmo circuito com eletrodos de
7,5 cm de comprimento e observamos que o laser falha muito e
ha formagao de arcos na descarga. Como tentativa para melhorar
o sistema, substituimos o capacitor Cp per uma linha de trans-
missao feita com uma placa de circuito impressc de 2 mm de es
pessura, mas ainda assim o laser nao funcionou, havendo tam-

bem problemas de corona no dielétrico. Acreditamos, portanto,
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que este tipo de circuito funciona methor com eletrodos mais

longos.

De uma maneira geral, vimos que o circuito Blum-
lein & mais eficiente; porém,a maior vantagem da utilizacao de
parametros discretos @ a facilidade de montagem do circuito e
sua compaticidade, pois as linhas de transmissao geralmente

sao longas.
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CAPITULO II

LASERS DE CORANTE

II.1 - Introdugao

Os lasers de corante representam hoje um dos mais
potentes instrumentos para a espectroscopia, especialmente na
area de Optica nao-linear. A principal caracteristica destes
lasers, que difere dos outros, e a possibilidade de sintonia
continua do comprimento de onda num intervale largo (- 500 E),
e de forma muito simples. Combinando esta sintonia continua
com a alta intensidade, boa direcionalidade e linhas espec-
trais estreitas, teremos um conjunto de vantagens sobre as]&g
padas e monocromadores usados em especfroscopia. Encontramos
tambem aplica¢bes destus lasers no estudo de fenomenos de &5
palhamento onde o comprimento de onda tem dependéncia criti-
ca. Recentemente, com o desenvolvimento de lasers de corante
com pulsos ultracurtos (mode-iocking) temos visto varias apli
cagoes na observacao de transientes, retaxagao e cinetica
das reactes quimicas. Os iasers de corante também possuem apli
cagoes em Biologia, Medicina, Helografia, Comunicagoes, en-

tre outros {47 .

0s primeiros estudos experimentais para se con-
sequir lasers organicos foram realizadas por Stockman, em
1964, utilizando perileno como meio ativo, mas nao feram ob-
tidos resultados positivos. Porem, dois anos mais tarde, Soro
kin e Lankard [ 1] conseguiram obter emissao estinulada em com

postos organicos pela primeira vez, com cloro-aluminio-ftalocia



23

nina. Seguiram-se os trabalhos de Volze, Schdfer e Schmidt {2 ]
onde vimos a primeira evidencia da possibilidade de sintonia
do comprimento de onda através da variacao da concentracao do
corante. Em 1967, com o trabalho de Soffer e Mc Farland [31],ve
rificamos um importante passo no desenvolvimento destes lasers,
com a utilizacao de rede de difracao na cavidade, acarretando

num estreitamento consideravel da largura de linha (de 60 a OJSﬁ)

e sintonia continua em 450 R. A partir destes primeiros traba-
Thos observamos um interesse crescente no desenvolvimento des
tes lasers atraves do aprimoramento de sistemas de bombeamen
to, modificacOGes no desenho da cavidade, estudec e sintese de

novos corantes.

Atualmente vemos cehtenas 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 até continuos (CW). Com bombea-
mento feito com lasers de alta pot@ncia, pode-se obter lasers
de corante com potencia de pico de alguns megawatts. Atraves de
elementos de reducao da largura de linha (p.e. lentes, eta-
lons...), temos visto lasers continuos de corante com largqu-
ra da ordem de MHZ. A eficiencia de conversao destes Tlasers,
dada pela razae entre a energia de saida e a energia do bombea
mento e da ordem de 1,5% com bombeamento com flash, mas pode
chegar ate 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 princi
pais grupos de corantesutilizados para lasers. A sequir, estu-

daremos com detalhes as propriedades fisicas dos corantes, in
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cluindo as medidas de absorcao e emissdo de fluorescencia de
varios corantes feitas no laboratorio. Na Gltima parte discu-
tiremos os lasers de corante, iniciando com as equacoes de ta-
xa e a seguir mostraremos o0s sistemas bombeados com lasers
de nitrogenio montados no laboratorio e os resultados obti-

dos.
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IT.2 - Propriedades Gerais dos Corantes

Os corantes utilizados para lasers sao compostos
organicos, ou seja, hidrocarbonetos e seus derivadds. Os com
postos organicos se classificam em: saturado e nao saturado,
onde este ultimo & caracterizado por conter no minimo uma liga
cao dupia ou tripla. Nos compostos nao saturados existem 1liga
¢oes o e m, As ligagoes ¢ sao formadas por elétrons ¢ que pos-
suem uma fungao de onda com simetria rotacional em relagao
a dire¢50 da 1igagao. As ligagoes duplas, alem da ligagdo o,
possuem os chamados eletrons m, que se caracterizam por terem
uma fungao de onda com um nodo no nicleo e simetria rotacio
nal ao longo da linha entre o niucleo e a normal ao plano for-
mado pelos orbitais dos eletrons o. Quando temos duas ‘liga
coes duplas separadas por uma ligacac simples {como no buta-
dieno na figura I11.1), denominamos ligagao dupla conjugada.
O0s corantes para lasers geralmente possuem varias destas liga
¢oes conjugadas. A importancia destas ligacgoes duplas ou tri-
plas se deve ao fato de que os compostos sem estas Tligagoes
absorvem em comprimentos de onda pequenos (X < 1800 i) que cor-
responde a uma energia maior que a energia de dissociagao da
maioria das ligagoes quimicas, resultando na decomposigao fo-
toquimica da molecula. Esta e a razao pelo qual os corantes bons para lasers
possuem banda de absorcao em comprimentos de onda maiores gue 2000 E. Em 11
mites de absorcap em comprimentos de onda perto do ¥nfravermelho exis
te o problema da estabilidade térmica dos corantes. Sabemos
que quando a banda de absorgao ultrapassa 1 um do infraverme-
lho, surgirdo problemas c¢omo reagoes entre o corante e as

moléculas do solvente ou com impurezas, acarretando sua de
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terioracao.

t=——"oC—C—C

Fig. II.1 - Esquema da molécula de Butadieno mostrando a Tiga
¢ac conjugada.

0s corantes podem ser de natureza ionica ou nao-

ionica, cujas caracteristicas estao relacionadas abaixo:

IONICO NAC 10NICO
Ponto de fusao alto baixo
Pressao de vapor baixa alto
Solvente polar {alcoois) nao polar (benzeno, cloroformio)
Exempios cianinas butadieno, pireno

Alguns corantes podem existir na forma ionica ou

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

0s corantes, ao absorverem a luz, relaxam novamen
te para o estado fundamental através da emissao de fluorescen
cia e outros processos nao radiativos. Veremos na secgao II.5
que esta emissao ocorre em comprimentos de onda maiores que a
banda de absorcao do corante. Definiremos aqui uma relacao
muito utilizada no estudo dos corantes que & a eficiencia quan

tica da fluorescencia, Q:




onde

K

CI
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€ a probabilidade de emissao de fluorescencia

e a probablidade de transigao nao radiativa.
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IT.3 - Exemplos de Corantes

Nesta seccao,vamos mostrar os grupos de corantes
mais utilizados para lasers. Estes grupos sao: xantenos, couma

rinas, oxazinas, cianinas, entre outros.

IT.3.1 - Coumarinas

A forma geral mesomérica das coumarinas € a se

guinte:

A ' B
/I::::l::fi1§§ ¢J:::::[i%t:1\\
| e e
>N 0 | 0 SN 0 0

No estado fundamental. a distribuicao dos eletrons m da molé
cula estao em geral na forma A. A forma B cresce em relacdo a
A a medida que aumentamos a polaridade do solvente. A conse-
quencia de aumentarmos a razao B/A & a ocorrencia de desloca-
mento do maximo de absorgaoc para comprimentos de ondas meio
res. Temos, por exemplo, no caso da coumarina 102, um desloca-
mento de 350 i quando trocamos o0 solvente NMP (N-metil-piro-
Tidinons, labs = 3830 E) para HFIP (hexafluoisopropanol, Mahe
= 4180 A)

A regiaa de absorgao destes corantes € entre 0
azul e o verde, e proximo ao utravioleta (3200 a 4500 g). A
~eficiencia quantica de fluorescéncia das coumarinas & da ordem
de 70%, apresentando um grande deslocamento entre os maximos

~ - 0
de emissao e absorgao {da ordem de 1000 A).
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11.3.2 - Xantenos

A forma geral deste grupo de corantes & a seguin

te:
A B

/ \
- -~
SN o NS N o NZ

As formas A e B aparecem na mesma proporgao.

Neste grupo estao as rodaminas e pironinas. A re
giao de absorgao dos xantenos esta entre 5000 a 7000 i, portan
to, boa parte do espectro visivel. Dentre estes corantes estao
as conhecidas rodaminas na 6G, rodamina B e fluorescina, que

sao muito eficientes e muito utilizadas para lasers.

Ao contrario das coumarinas, os xantenos nao apre
sentam grande deslocamento entre os maximos de emissao e absor
gao, sendo este dc ~ 100 A nas pironinas e~ 200 ﬁ nas rodami-
nas. Os solventes mais utilizados sao os de baixa viscosidade
{p.e. etanol, agua), onde apresentam maior eficiencia. 0s xan

tenos sao um dos corantes com maior eficiéncia quantica, que

muitas vezes ultrapassa 90%.

11.3.3 - Oxazinas

A oxazina e sintetizada a partir da pironina
{xanteno) atraves da substituigao do grupo central = CH - por
= N - . Teremos que isto acarretara um deslocamento da ban-
da de absorcao de - 1000 R para 0 vermelho {(ate ~ 6400 i)pet

mitindo emissao laser proxima ao infravermelho. No desenho a
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baixo mostramos uma comparagao entre a pironina B e oxazina 4.

/ - -
® Pironina B
HsCanin o N~ CaMs

-~
HsC, ™CyHg
HyC N CH, o
H 0xazina
\N@ //H
AN "o N
Hacz \02H5

Como nos xantemos, a moliecula & plana e rigida,
mas fotoquimicamente as oxazinas sao mais estaveis. 0 desloca-

¢
mento entre os picos de emissao e absorcac & da ordem de 300 A.

A oxazina mais conhecida € a violeta-crezil (oxazina

o]
9) que absorve em 6000 A.

I1.3.4 - Cianinas

A forma geral da molecula de cianina esta mostra

da a seguir:

S S
N\ 7
C==CH—t— CH =™ CH —}—C
-/ 2 \e
? N
CoHs Cz Hs

As cianinas obsorvem em comprimentos de onda per

to do fim da faixa do visivel (vermelho) e consequentemente e
mitem no vermelho e infravermelho proximo. Costuma-se denominar

a cianina de polimetino, quando a molécula possui tres ou

-

mais ligagoes conjugadas; por exemplo, o corante com tres 1i

gagoes conjugadas & um trimetino ou carbociana, com quatro @

um tetramethino ou dicarbocianina, e assim por diante.
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Dentre as cianinas esta conhecido DODCI (dietiio-
xadicarbocianina iodide ) que & o corante utilizado como absor-
vedor saturavel para "mode-locking". Discutiremos com mais deta

thes o DODCI no proxime capitulo.

11.3.5 - OQutros Corantes

Alem dos corantes citados anteriormente, existem
muitas outras classes de corantes sintetizados para determina-

dos fins, c¢omo por exemplo:

a) corantes com pontes de carbono: diferentes dos
xantenos, que possuem pontes de oxigenio, estes apresentam pon
tes. de carbono. Como conseqliencia estes absorvem em comprimen
tos de onda maiores e possuem eficiencia quantica um pouco me

nor que 0s xantenos.

b) naftofluorescina - & tambem uma classe que se
parece com 0s xantenos, mas que € derivada do a - naftol ({nao
do fenol, que & o caso dos xantenos). Novamente ocorrera um
deslocamento de pico de absorcgao 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.
0
(:::I o~
CL.0
s

0
=

HiC \"N®

/CHS
N
H C

c” ~CH
3 e Chy ’ °

Carbopironina 149

Naftofluorescina 126
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11.4 - Propriedades Fisicas dos Corantes

Para que possamos entender como € O processo de
emissao do laser, devemos analisar as propriedades fisicas dos
corantes, onde estao contidos os mecanismos de relaxagao e ab-
sorcao de luz. Iniciaremos esta secgao com uma discussao  so
bre a absorgao de luz pelo corante, € em seqguida analisaremos o
diagrama dos niveis de energia de uma molécula, mostrando to

dos os processos de absorgao e relaxagao que contribuem ou nao

para a emissao laser.

I1.4.1 - Absorgao de Luz

Para ana]isafmos como se efetua a absorc¢ao de luz
pelo corante, vamos con-iderar um modelo simplificado da mecz
nica quantica que trata de moleculas planas [ 7] . Imaginemos
que a molécula & uma linha imersa numa nuvem de eletrons m 1i
vres, como & cianina na figura .I.2a. O potencial eletrostati
co que o eletron sente estd mostrado na figura I11.2b, mas po

demos simplifica-lo por um potencial constante (fiqura II.2c),

onde L & o comprimento da molécula. Este potencial simplifica-

do serve bem para estimar o primeiro estado excitado 51
mas nio se espera valores razoaveis para o0s outros esta-
dos (52,...).

O0s niveis de energia para este potencial simplifi

cado, que & um pogo quadrado infinito, saoc resultados bem co
2 2 -

nhecidos da mecanica quantica e tem valores E_ = Emﬂz, onde h
8mL

€ a constante de Planck, m € a massa da molécula e n & o nume-

ro quantico que da o numero de antinodos da auto - funcao



a)
v

b)

© {CHY,N— CH~CH—CH~CH~CH-N(CHy,

N X

et L -
c) .

0 L
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Fig. II.2 - a) Esquema da molecula de cianina, mostrando o nu-

mero de elatrons 1 livres,
b} Energia, potencial de elétrons .
¢) Potencial simplificado.




34

ao longo da cadeia. De acordo com o princfpio de Pauli, se ti
vermos N eletrons no estado fundamental, estes ocupardo os N/2
primeiros estados excitados. A absorgao de um foton de compri
mento de onda X correspondera a um valor minimo de energia se

o elétron que estiver no ultimo estado ocupado passar para 0

primeiro estado desocupado. Temos portanto que:

2 2
_ h (N+1 CBme L
QEMIN = —gizzml que corresponde a AMAX = T O

Em primeira aproximagao, temos que a posicao da
banda de absor¢ao pode ser determinada pelo comprimento da mo

lecula e pelo numero de elétrons =.

Este modelo simples proporciona resultados mui-
to satisfatoriosno calculoe do comprimehto de onda de absorcgao
de muitos corantes, especialmente no caso das cianinas. Quando
as interacoes entre os elétrons forem considerﬁveis, existe a
aproximagao que inclui a correlagao entre os elétrons no mode

10 do eletron livre.

Ao contrario dos espectros atomicos, 0s espectros
de absorc¢do dos corantes apresentam bandas largas, continuas ,
cobrindo centenas de angstrons. Isto acontece porque existem
muitos atomos (-~ 50 em uma molecula) que vibram, dando ori
gem a muitos estados vibracionais em cada nivel de energia. Sa
bemos tambem que para cada estado vibracional existem estados rotacio-
nais que formam por fim um conjunto de estados muito proximos,
ou seja, um quase continuo. Existem técnicas experimentais que
tem por finalidade analisar a estrutura do espectro de absor-
cao; uma delas consiste em esfriar o cofante, provocando con-

tengao no movimento das moleculas. As temperaturas utilizadas
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530 emn geral da ordem de 70 K [8].

Definiremos agora um elemento importante para 0
equacionamento das transigoes: a seccao de choque da absorcao

¢%{x) que segue a relagdo:

o
I(2,2) = 1(0,1)e”9 (FIN. 2

onde
I(0,x) -~ intensidade incidente na amostra;
I{%,x}) - intensidade da luz para um determinado

comprimento 23

N - concentracdo molecular (n® de moleculas

por tunidade de volume;

% - comprimento da célula que contém o cor-

rante.

I1.4.2 - Processos de Emissao e Absorcao de Luz pelo Corante

Uma vez que incidimos luz sobre o0 corante existem
varios processos de absorgdao e relaxag¢&o que podem ser analisa
dos atraves do diagrama dos niveis de energia de uma molecula
dd corante. Para entendermos como surgem os diversos niveis pos
siveis, vamos fazer uma analise simples para o caso de dois

eletrons.

Como ja vimos anteriormente, cada nivel sbd pode
ser ocupado por dois eletrons, sendo que estes devem ter spins
antiparalelos (§ = 0). Se os eletrons se encontram em dois
niveis diferentes o0s$ spins poderao ser arranjados de forma
paralela resultando S = 1.0 estado com spin S =0 & denomina-

—’ ——
do singlete e S =1 @& o triplete. No caso dos dois eletrons,
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podemos escrever as fungoes de onda, incluindo os spins, da

seguinte forma:

Estado Singlete g = {w (1)y (2)+y (Vv (2)Ha(1)8(2) - a(2)8(1)}
wnﬁ1={wm(1)wn(2) = v (v (2)) {o(1)a(2)}

Estado triplete 1.0 ={wm(1)wn(2) = ¥ (DP(2) Ha(1)B(2)+(2)B(1))

| v, =l (v (2) - (v, (2)) {8(1)8(2)}

os subindices 1 e 2 referem-se ao eléetrons 1 e 2
o & a fun¢do de spin para spin 1/2

B e a fungao de spin para spin -1/2

A funcdo de onda Ve e simetrica = Uy & an-
tissimétrica. Consideremos que o0s el@trons estao num poten

¢ial do tipo:

e
roo [(S] + 52)2 ' d2]1/2
onde
B e a constante dielétrica do meio;

r e a distancia entre os dois elétrons;

S] e 52 sao as coordenadas dos elétrons 1 e 2 que
se encontram respectivamente acima e abaixo da
cadeiag;

d esta marcado na figura II.3a.



37

Podemos ver, de acordo com a figura II1.3b que es

te potencial possui uma linha de amplitude maxima para S1=:52.

b) : >

Fig. I1.3 - a) Sistema de coordenadas para o sistema de dois
' eletrons.
b) Energia potencial do sistema.
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ESTADOS ESTADOS
SINGLETE TRIPLETE
|
i ]
Sp ]
I |
ABS. S5~ S,
sz\Msl
CONV.INT.
ABS, 'l" "_"'TZ
BN E S
) S S|y
CRUZ.INTERSIST.
1
© 5—=5g
[+ o FLUORESC.
71
=
(] 4
S5 T~ Sy
COMV. INT. CRUZ. INTERSIST,

T, —*3g
FOSFORESC,

Fig. 1I1.4 - Diagrama dos niveis de energia de uma molecula de corante

Tempos de vida caracteristicos:

8 10?5

fosforescencia = 10" - 1073 S

fluorescencia - 107

Conversao interna - 52-*50: 10']1-10-1253 S]-+SO: 10'8—10-105

-13

- -4 . -6
cruzamento intersistema - Sy T, 10 8 10713, T,>S: 10 4 1070
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Como o fator espacial da fungao Vg g simetrico
em relacao aos eixos, teremos que na linha S.I = SZ’ havera an
tinodos,e para a funcgao wT(antissimétrica) havera nodos. Tere
mos, portanto, que a energia potencial media dos eletrons no
estado singlete serd major que no estado triplete corresponden
te. Se continuarmos o calculo desta mesma forma para N ele-

trons, construiremos o diagrama de energia da figura 1I.4.

A transigao que envolve uma diferenca de energia
minima & Sy Sy» uma vez que a transigao SO > T, € muito difi
cil de ser observada por ser proibida devido ao spin. Atraves
do diagrama podemos ver que a emissao de fluorescencia & re-

sultado da transigao S, -+ So' Como somente a fluorescencia e

!
aproveitada para o laser, todos os outros processos de absor
¢ao (SO - SZ’ S.l - 52’ T1 +> T2,...) e emissao nao radiativa
da fluorescencia. As perdas por emissao nao radiativa sao deno-

S~ Sysee-) representariao perdas para a eficiencia

minadas conversao interna quando envolvem transigoes entre os
estados singletes e cruzamento intersistema quando as transi-
goes sdao entre estados singlete e triplete. A emissao radiati
va Ty > S e denominada fosforescéncia mas & dificilmente ob
servada. Considerando todos estes processos, podemos escrever

a equacgao do coeficiente de ganho do laser g{X) da seguinte for

ma:

g(r) = o ANy - ® ()N - ol (NN} = o (AN, (1)
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onde

oe(k) e a seccao de choque da transigac S] - SO
(flucrescencia)

01(A) e a secao de choque da transigao Sy~ S,
{absorcao)

T - -

o {») & a secgao de choque da transicao T1+ Tn
(absorcao)

c’()\) & a seccdo de choque da transigao 5,7 S]

(responsavel pelo populagao do nivel S1)

Vamos enumerar agora cada um destes processos de

emissio e absorcao para podermos analisa-les com detalhes.

a) Emissao de fluorescéncia

Como ja vimos, a emissao de fluorescencia ocor
re na transigac radiativa 51 > So' Como 0 nivel 50 tambem pos-
sui varios estados vibracionais e rotacionais que formam um
conjunto quase continuo de estados, esperaremos que O espectro
de emissio de fluorescencia apresente caracteristicas semelhan
tes ao de absorgao: largo e continuo. Quando excitames a mo
lécula para o estado 5., existem varios estados vibracionais e
e rotacionais possiveis de ocupacao. Estes estados sao denomi-
nados estados de Franck-Condon. Como o tempo de vida S1 e su-
ficientemente longo para que as moléeculas voltem ao equilibrio,
a emiss3o de fluorescéncia ocerrera no nivel vibracional mais

baixo de S Consequentemente havera uma diferenca de ener-

1
gia entre absorgdo e emissao que acarretara um deslocamento do
espectro de emissao, para comprimentos de onda maiores, deno-
minado deslocamento de Stokes. Como os modos de vibragao do

estado excitado sao praticamente os mesmos do estado fundamen-

tal, teremos que os espectros apresentarao a chamada simetria
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de espelho

Obtivemos os espectros de absorg¢adao a emissao dos
corantes: coumarina 2e 102, sodio fluorescina, aNPO, oxazina
1?0 (veja na figura II.6). Para o espectro de absorgao utiliza
mos o espectrometro McPherson (absorvencia de 0.1 a 3, reso-
lugao £ 1% do fundo de escala); para o espectro de emissao de
flurescencia, montamos o f1uQrTmetro esquematizado na figura
II.5. A fluorescencia incide no espectrometro onde estao aco
plados na saida a fotomultiplicadora <com um integrador box

car e o registrador.

CORANTE Y

- -1 o

FOTOMULT. BOXCAR REGISTR.

ESPECTROM.

Fig. II.5 - Esquema experimental para obtencao do espectro da
fluorescencia.

Para os espcctros de absorgao utilizamos uma ce-

Tula de quartzo com espessura de 3 mm; para os de emissao, uma
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e)
. ; . (R}
5000 6000 TCC0
Fig. 11.6 - Espectros de absorgado e emissao de fluorescencia dos
corantes:
a) aNPO

b} coumarina 2

¢) coumarina 102

d} sodio fluorescéencia
e) oxazina 170

Obs.: Os espectros de absorgao estac em escala logaritmica e
os de emissao de fluorescencia em escala linear. Todos es

tao normalizados. No espectro de absorcido do aNPO estdo
superpostos os espectros dr solvente e do quartzo (janela}).

celula de 7 mm de espessura. 0s solventes wutilizados foram: pa
ra as coumarinas e oxazina uma mistura 1/1 de CHSOH e agua;

para o oNPO somente CHBOH. e para a fluorescina, somente agua.
As concentracoes dos corantes para os espectros de absorgaoe fo

ram da ordem de 5.10'5M e para os de emissao -~ 10-3M.

A seccao de choque da emissao & definida como: [9]

4
o (n) = EQY (2)

8mtcen
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onde
E{(») @ a fungao da forma de linha da fluorescencia,
normalizada em relagao a eficiencia quantica

da fluorescencia.

o Indice de refragao

=
5+3}

T- @ o tempo de vida da fluorescencia

0 tempo de vida da fluorescencia 1t inclui relaxa-
coes radiativas e nao radiativas, e em corantes tem valores da
ordem de alguns nanosegundos. Este tempo pode ser medido utili-

zande detectores rapidos.

b) Absorc¢ac no estado fundamental

Esta absorcdo possui secc¢do de choque o (A) da
equagao do ganha (1) e representg a transicao S0 - 51 atraves
da reabsorcdo de um foton emitido da fluorescen.ia. Isto acon-
tece devido a existencia de uma regiao onde os‘espectros de
absor¢ao e emissao se superpoem (veja na figura II.6). Para co
rantes 3 temperatura ambiente, a probabilidade desta absorgao
e pequena, e apesar de afetar a distribuigao espectral do ga-
hho (deslocando preferencialmente para ¢ vermelho), os fotons

absorvidos nao necessariamente representam perda no laser, uma

vez que eles estao contribuindo na inversao de populagao.

¢) Absorcao para outros estados singlete excitados

Quando a moléecula se encontra no estado single

te S,, pode ocorrer absorgao de fotons levando-a para outros

'I ]
estados excitados Sn, reduzindo o ganho do laser por um fator

a](k)Nl. Como este fator cresce proporcionalmente em relacao

a N1, temos que a perda sera mais pronunciada em corantes que
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possuem alto Timiar para inversao de populacao. A secgao de

choque o](h), e em geral, maior que OO(A); por exemplo, para a

rodamina 6G e sodio fluorescina bombeados com laser de N2, a
1
razao 00 A 2.
g (A)

Outro problema causado por esta absorcao diz res-
peito a relaxacao das moléculas excitadas (Sn > S]) que ocorre
sob forma nao radiativa; isto implica na trasnferencia de ca-

Tor a solugcdc e consequente deteriorizagao do corante.

d) Cruzamento intersistema ¢ absorgao no estado

triplete

A passagem do estado sing]ete-s1 para o estado tri
plete ocorre de forma nao radiativa e se denomina cruzamen-
to intersistema. Este nTveT TP tem um tempo de vida muito longo
(~ uws), podendo ocorrer tres processos de depopulacao:

- transigao T] - So radiativa, conhecida como fos

forescencia;

- absorcao para outros astado tripletes (T1 - Tn)

com seccgao de choque cT(l);

-~ relaxagao nao radiativa Ty So.

Podemos analisar a influencia do aumento da popu-
lagao no estado tripiete na acao laser considerando a seguin-

te equacao de taxa:

onde
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-~
It

taxa de c¢ruzamento intersistema SI“* T.3

ST 1
T o= tempo de vida do estado triplete T] 3
NT = densidade de populagao do estado TT )

=
ad
i)

densidade de populagao do estado S].

No caso de bombeamento com laser pulsado teremos

que t << 1 onde podemos resolver a equagaoc de taxa onde te-

No{A
T - ~
= K A
remos N;TXT ST.1:;’2. gora,v?Ttando a equagao do ganho (1)
e desprezando os termos ® e o , temos que g{(r) =0 quando
g {1)
- e 3
NT ;TT;T N]. fqualando e;ta quz%gg com o resultado da
equacao de taxa temos t, = . Este tempo t re
M KST | UT(k7 ) M
presenta o limite superior para que a acao laser seja possi
vel (g(x) > 0). Para um corante tipico,c valor de KST ~10?se§]
e
e considerando g— ~ 10, teremos que ty, ~ 1 us. ¢Este resuita
T
do implica que, no caso de bombeamento com lasers de pulso cur

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

te.

No caso de lasers continuos ou com pulses tempo-

rais longos, teremos t >> Tr- A equagao de taxa neste caso
dN
pode ser resolvida na situacao estacionaria (7ﬂ; =
N
- 7 _ s -
resultado e NT = KST Tr- Novamente utilizando a equagaoc do ga

ey, cujo

nho, para g(A) > 0, necessitaremos impor um Timite inferior igual
o

e
a Tr < g - Portanto, para que possamos obter um laser, de

vemos prgcﬁlar meios de diminuir Ty ou KST' 0 tempo de vida
Ty e relativamente facil de ser controlado atraves da mistu
ra de agentes que reduzem a populagac no triplete, como por
exemplo o oxigenio molecular., J3 a taxa de populacao Kot de

pende fortemente da estrutura do corante.
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e) Conversao interna

Existe um processo de relaxagao entre os esta
dos S1 -+ S0 sob a forma nao radiativa que se chama conyersiao
interna (esta nomenclatura €& valida tambem para transicoes

Sn > SO,Sn > SI)’ que e ocasionada principalmente devido 3 mo
bilidade da estrutura da moléecula. £ principalmente por este
motivo que as moleculas rigidas téem eficiencia de fluorescéen-
cia alta. A temperatura tera, portanto, influéencia nestas vi
bragoes; por exemplo: a rodamina B tem Q ~ 40% a temperatura
ambiente, mas pode ser aumentada para valores proximos a 100% a
temperaturas mais baixas. Outra causa do aumento da conversao
interna & devido a problemas com as vibragdes do hidrogénio(mas

sa pequena); isto & geralmente resolvido substituinde-o por

deutério.
f) Outras perdas na eficiencia do corante

Alem dos processos ja citados, que <constituem
as perdas mais comuns, existem outras que estao relacidinadas
com a interacao entre as moléeculas do corante e o solvente, co
mo por exemplo: transferencia de energia, transferéencia de car
ga, agregacao de moleculas, reagoes no estado excitado, entre

outros.
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II.5 - Lasers de Corante

Nesta secgao vamos discutir gequacionamento dos
lasers de corante e a seguir mostraremos as configuragoes mais
comuns para lasers de corante pulsado, incluindo modelos monta

dos no nosso laboratorio, com os resultados obtidos.

I1.5.1 - Equagoes de Taxa e Caracteristicas Gerais dos Lasers

“'de Corante

0 processo de obtermos emissdo estimulada a par
tir da excitacao de corantes @& basicamente o mesmo que em ou

tros lasers, ou seja, inserindo uma celula de corante {meio

ativo) numa cavidade formada por dois espelhos.

Para estuda~ teoricamente alguns aspectos dos 1la
sers de corante costuma-se usar as equacoes de taxa, que fo
ram adaptadas para este tipo de laser em 1967 por Sorokin
et al [10). Atraves de metodos numericos pode-se resolver cs

tas equagoes.

As equagoes de taxa para a densidade de popula

cao nos estados singlete 51 e triplete T1 530:

N »T
aN]a(x,t) =w(x,t)N0(X,t) - _l.%_) - Nl(x’t)Joe(”I(x’}"t)d}\
R No(x,t)Joo(A)I(x,t,k)dk (2)
BNT(x,t) NT(x,t)
—r— = Kgp Ny(x,t) - ——— (3)

T
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onde

W € a taxa de bombeamento, que no casoc de bombea-
mento monocromatico temos W= oP(AP)IP(x,t) sen

do I numero de fotons bombeados{cmz.s;

P:

T & o tempo de vida da fluorescencias

I(x,2,t) ='I+(x,k,t) + I-(k,l,t) e a intensidade
espectral de fotons nas duas diregoes de propa-

gacao na cavidade.

Na equacao (2) foram desprezados os termos envolvendo 01 e o
A densidade total de moléculas & constante e igual a

N = N0 + N1 + NT'

A equacao de taxa para a intensidade espectral de

fotons no meio ativo & dada por:

: : N, (%, t)E(})
N 317 (x,t,A I*(x,t, A + s .
T (;t ) ()B(x ) - I (x,t,0g(x,t,x) + b7 ({x) - (4)
onde
b“(x) & um fator geométricc que da a fragdo de

emissao espontanea que vai para o volume ati
VO3

E(x) e g{x,t,x) sao respectivamente a forma de
1inha da fluorescéncia e o ganho, definidos

na seccao anterior.

Noe caso de bombeamento transversal {conforme a fi
fura 11.7) a intensidade do bombeamento I (x,t) e constante

em relacao a x e as condigoes de contorno serao:
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I7(0,t,2) = RyIT(0,t,2)

- +

I (2,t,2) = RZI (2,t,))

R, e R, sao as refletividades dos dois espelhos da

cavidade,

£ @ o comprimento da cavidade.
A intensidade espectral de saida sera dada por:

I(t,2) = (1-R)IIT(0,t,0) + (1-R,)I7(2,t,1) (5)

Com estas condigoes de contorno, pode-se resolver
numericamente as equacoes de taxa para um dado sistema para

obter Ii(x,t,k).

N

Fig. I1.7 - Esquema da cavidade do laser de corante com bombea
mento transversal,

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRA!
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Vamos analisar agora os lasers de corante pulsados.
A solugaoc analitica exata @ um problema intratavel, portanto,
costuma-se aproximar o fluxo de fotons e as populacdes molecu-
lares por um valor médio ao longo da cavidade, e o resultado
e que conseguimos reduzir as equagoes parciais em equagdes or-
dinarias. Desprezando os termos de emissdo espontanea (para um
laser bem acima do limiar esta consideragdao & valida) e tam

bém a absorcao nos estados excitados e a populagdo no triple

te (NT ~ 0}, teremos que as equagoes de taxa (2) e (4) serao:
BN, () N, (t) _ - _
5 MW (t) - —— - | 9(t,2) T(t,1) q(t,x)dA

3 o Io(t,)
Majt’_ll = q{t,A) T(tid) J(t,n) - —= )

l]=1

onde

q(t,x) & a fungao de <correlagao definida como

£
X l T(x,t,h) g{x.t,\)dx

T(t,A) T(t,x)

as medias seguem a relagao:

As equacoes podem ser resolvidas analiticamente se consideramos

dois casos extremos [ 15, 16]

1) g{t,x) =1 esta condi¢ao & valida se o ganho g for espa-
cialmente uniforme, como no caso de taxas de

bombeamento baixas.
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1

f

2) q(t,x)

esta condigao e valida para o ca

(- hﬂR1R2”B/2 s0 de altas taxas de bombeamento

(sistema saturado).

=(R1 + Ry )(1 - R]I'QZ) - 2R R,IN(R R
2(/ R+ R, (1 - /RR,)C

0 resultado encontrado utilizando a aproximagao de

estado quasi-estacionario sera:

- T(t.A) 1(inR.R

5 1 2) para o caso 1

IS.;'[:,A) = .

para o caso 2

T(t,x)
B

Estes resultados estao de acordo com a solugao numeérica nestes

dois limites, mas ndo valem para bombeamentos intermediarios.

0 modelo de cavidade que analisamos ate agora

(fig. 11.7)} nao contem nenhum elemento selecionador do compri-

mento de onda, por isto estes lasers sao denominados de auto-
sintonia. Porém, como a possibilidade de sintonizar o compri
mento de onda & um recurso muito potente destes lasers, costu
ma-se inserir na cavidade redes de difracaoou prismas, conforme
veremos no item II.5.2. Um outro parametro importante gue pode

ser melhorado @ a largura espectral do laser, conforme = vamos

analisar a seguir.

A linha do laser apresenta caracteristica homoge-
nea, com muitos modos. Para um laser de corante com Targura
Q
de linha de 0,03 A e uma cavidade de 15 cm, 0 numerg de mo

dos sera igual a 3.104. Sabemos que em lasers existe a compe
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ticao de modos que faz com que 0 sistema oscile em um ou al
guns modos preferenciais; mas o tempo que 1eya para essa su
pressao em corantes & da ordem de alguns segundos. Portanto,
no casc de lasers pulsados nao h3a tempo de se chegar a condi-

cao de modo Unico ou poucos modos 1171

A largura espectral 61 depende principalmente da
largura de linha passiva do ressonador e do numero de passos
da luz no mesmo. Este 6\ & determinado pela dispersao angular
da rede de difracdo e pela divergéncia do feixe incidente; e
no caso do uso de etalons, este §A e determinado pelo com
primento das bandas de transmiss3o. Em lasers pulsados geral

mente sdo utilizados prismas e redes de difragao. A dispersac

angular da rede de difracdao na éonfigura;&o Littrow e dada
por: |
g; = E%gﬁ . onde R € o angulo de incidéncia na rede;
A & o comprimento de onda.

A largura de 1inha passiva para um feixe 4dncidente com

divergencia 6@ sera:

sy - .59
T dB7dx

Sabemos que para melhorar a resolucao da rede de difragao
devemos iluminar um niumero grande de fendas. Como o feixe do
laser geralmente tem pequena area transversal, costuma-se ex

pandi-lo antes de chegar na rede de difracao. Se este fator

de expansdo for igual a M, teremos que a dispersdo angular

sera dada por M g% , reduzindo assim a largura de Tinha
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por este mesmo fator. Este & um recurso muito utilizado nos sis

temas de lasers de corante.

I1.5.2 - Configuracoes de Lasers de Corante Pulsados, Bombea-

dos com Laser de Nitrogenio

A configuracao mais simpies de laser de corante

consiste numa cavidade formada por uma célula com paredes de vi
dro paralelas, bombeada transversalmente peio laser de nitroge
nio fo&a]izado por uma lente cilindrica. A reflexdo do vidro
(- 4%) vrealimenta o meio ativo emitindo fluorescéncia estimu
lada. Este sistema possui duas désvantagens: a linha espec
tral & muito larga e ndo & possivel sintonizar o comprimento

de onda. Fizemos medidas deste sistema utilizando sodio-fluo-
rescina (10_3M) numa célula de 1 cm e obtivemos uma targura de

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

Em 1967, Soffer e McFarland [ 3] propuseram a
substituigao de um dos espelhos por uma rede de difracao refle-

tora na configuracao Littrow, como na figura II.8.

1 ]

1 L}
REDE DE b
DIFRACAQ v

Vo

e
% --------- [ R - -
\ CORANTE
E ESPELHO |

Fig. 11.8 - Esquema do laser de corante com uma rede de difra-
gao na configuragao LITTROW
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A  rede de difragéo foi mentada de forma que a primeira or
dem de dispersao retorne a cavidade; assim variando o  angu
lo @ de incidéncia, podemos selecionar um determinado compri-
mento de onda, dentro da banda de emissao, para realimentar a
cavidade. Montamos este sistema no laboratorio utilizando 0

corante sédio-fluorescina cujas caracteristicas estdo relacio

nadas abaixo:
- espelho 1 tem refletividade de 44%;
- rede de difragao com 1600 Tinhas por mm;

- celula de quartzo com 1 cm de espessura, acopla

da a uma bomba para circulagao do corante;

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

0s resultados obtidos comeste sistema foram:

0
sintonia: 5250 a 6750 A

0
Largura de linha ~ 10 A

Largura temporal de pulso: 3,5 ns (KORAD KP7)

Poténcia de pico~5,5 KW (Scientech 361).

0 espectro de emissao e a forma temporal do pulso estao na fi
gura II.9. 0 espectro de emissdao foi obtido com a montagem
da figura II.5 ye 3@ forma temporal foi desenhada do o0s-

ciloscapio.

Como vimos na seccao anterior, a resolucao da
rede de difracao aumenta se iluminarmos um numero maior

ue fendas. Existem varias maneiras de expandir o feixe, .
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Un. |
arb.
a)
5300 5330 A
Un.
orb.
b)

Fig.I1.9 - a) Espectro de emissao do laser de sodio-fluoresci
na com a montagem da Fig. II.8.

b) Forma temporal do pulso

sendo a mais conhecidas as configuragoes ilustradas na figu
ra I1.10 : uso de telescopio (modelo de H4nsch [ 11} ), prismas

ou incidencia em angulo rasante.

Com o uso de telescopio, consegue-se boa redugao
0
ra largura da Vinha {&X = 0.03 A na ref. 11), mas este siste-
ma possui sérias desvantagens: o alinhamento & muito critico,

ha necessidade de longos ressonadores e manutencao constante da
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POLARIZADOR

REDE //

a) SalpA

| ' CORANTE
EXPANSOR

JESPELHO

CORANTE

HH

c) OISR § DN | AT LT DA o

]

CORANTE

Fig. I1.10 - Configuracoes de lasers de corante com 05 expanso
res de feixe: a) telescopio; b) primas; ¢) angulo
rasante,
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orientacao do telescopio.

A cavidade composta com prisma (figura II.10b)apre
senta problemas devido as aitas perdas por reflexao. Para um
feixe incidente polarizado com seu vetor eletrico no plano de
incidencia, a refletividade da face do prisma em relagdo ao an
gulo de incidencia & dada por:

2

2
tg (01-+@2)

R =

0s angulos 6, e © estdo marcades na figura II.11. Também nes

2
ta figura podemos ver a dependencia da reflexdo e magnifica-
¢ao com o angulo de incidencia no caso de um ou varics pris-
mas.

De acordo com a formula de R, temos que conforme
aumentamos B], a reflexao tambem aumenta; por ou*ro Jado, se

o angulo 9] for pequeno,a magnificacao do feixe ser3d pequena

COSOZ COS@4

3
ma-se usar varios prismas, cuja magnifica¢ac serz dada pelo pro

{a magnificagao M = ). Para resolver isto, costu-

cos0, €c0s0

duto das magnificacoes de cada um; desta forma nao ha neces-

sidade de incidir a luz com um angulo G] muito grande. De acor

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

sistema (~0.01 A para 2 prismas, por exemplo) com eficiencia

maior que 10% [127].

0 terceiro modelo (figura II-10c) consiste em alj
nhar o feixe de forma que a incidencia na rede de difragao

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

- C ~ _ ~ oS =
~ao. A magnificacao do feixe e dada por M = cosz onde a e o0

~angulo de incidéncia em relacdo a normal da rede (- 90°) e g & o an
gulo de difracao (~-0°). 0 espelho 2 pode ser substituido por

uma rede de difracao; assim o estreitamento espectral se
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3

L)

=] (=]
5 3
2 i
W L
-~ =
'8 o
73] <
o =

¢ 58 &2 1.3 TO T4 TB Bl2 a8 o0
ANGULO DE INCIDENCIA[®)
Fig. II1.1}1 - Curvas da refletividade e magnificacao X angulo

incidencia para o caso de 1, 2 ou 4 prismas.[9]

ra maior. A maior vantagem deste sistema & a auséencia de ele
mentos expansores de feixe, tornando-o simples e barato, e ali
nhamento relativamente facil. A principal desvantagem € a bai-
xa eficiencia da maioria das redes de difragaoc existentes em
inqulos de incidéncia rasantes, implicando no decrescimo da
eficiencia do 1aser?/ﬁontamos este sistema no laboratorio, uti

lizando o mesmo sistema de bombeamento e circulagao do corante

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

a rede de difracao possui 1200 linhas por milimetro. 0 corante
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utilizado foi a rodamina 66 (5.]0'4M). Podemos sintoniza-lo en
tre 5600 a 6100 E, a largura da linha & < 0,6 E, potencia de
pico ~1 KW e a largura temporal do pulso €& de 3.5 ns. Na figu
ra IT.12 mostramos o espectro do laser e a forma temporal do

pulso, obtidos na mesma forma que 0s anteriores.

Un,
arb.
a)
6030 | 6032 6034 (A)
i o
=
|
| 4
b) o |
‘ 3
‘e
| a
+ -———‘)

2 ns

Fig. II1.12 - a} Espectro de emissao do laser de Rodamina 6G
com a montagem da figura II1.10c.
b) Forma temporal do pulso.

Alem destes elementos expansores costuma-se usar

etalons, lentes de focalizagao, entre ocutros, onde Se consegque

5

O
reducoes na Yargura de linha apreciaveis (~10 A).



Um outro parametro do laser que pode ser melhora
do € o ganho, dado pela eficiencia de conversao do bombeamento
para o laser. Para isto sdao utilizados sistemas amplificado-
res, 0 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 celula de corante colocada fora da cavi-
dade e que & bombeada pelo laser dé nitrogenio ao mesmo tempo
que o laser de corante esta incidindo nela [13] . Deste forma,
as moléculas excitadas pelo bombeamento emitirao radiagao esti
mulada devido a presen¢ga do laser de corante, amplificando-o.

Na figura I1.13 mostramos o esquema da montagem,

LASER No
u
L) A
- o ~
: sAiDA
’ ']fy//’_//r l_| ] iy
l TIFFIIT J I ]

CAV., ANG. RASANTE AMPLIFICADOR

Fig. 11.13 - Esquema da montagem do laser de rodamina 590 <com
ampiificador.
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Utilizamos a rodamina 590 (5.107°M) para montar o
laser de corante'na configuracao da rede de difragao em anguio
rasante. 0 feixe do laser de nitrogenio foi dividido de forma
que - 1/3 bombeia a cavidade,e 2/3 o amplificador. A amplifica
¢cao da poténcia entre o laser antes do amplificader e depois foi de ~ 9-15
vezes. A potencia de pico foi de ~ 4,5KW (det. EGG SF168). 0 corante
no amplificador foi rodamina 590 (10'3M) que resultou numa sin
tonia de 5730 a 6080 i. Substituindo este corante por rocdamina
610 (10_3M) pudemos sintonizar no vermelho ate ~6200 g. Medi -
mos a largura temporal do pulso (det. optelectronics, 40 ps) cu
jo resultado foi 2,3 ns, conforme o desenho da figura I1.14.

o] .
A largura de linha & = 0,5 A limitada pela resolugio do  ins

trumento.

Ing

Fia, I1.14 - Forma temporal do pulsc do laser da Fig. Il.12.
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Com este sistema pudemos combinay dois parametros importantes
para a experiencia proposta (Cap.III): largura de linha relati

vamente estreita e alta potencia de saida.
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CAPTTULO 111

MISTURA DE DUAS ONDAS NUM ABSORVEDOR SATURAVEL

II11.1 - Introducio

Ha muito.tempo foi reconhecida que a susceptibili
dade optica @ uma funcao nac linear da intensidade de luz. Com
o aparecimento dos lasers, observamos um amplo desenvolvimento
nesta importante area da Fisica. Particularmente, os lasers

de corante sao muito utilizados em diversos experimentos.

Apesar de ser relativamente novo, observamos gran-
des avangos neste campo, devido éos inumeros fenomenos como:
autofocalizacao, biestabilidade, geragdo de harmonicos, espalha
mento estimulado e absorcgao de deis fotons, sdolitons, absorgao

nao-linear, entre outros.

NOos estudamos os corantes em nosso laboratorio, e
neste capitulo vamos descrever um experimento que consiste na
observacao de rede de populagao transiente atraves da mistura
de duas ondas num absorvedor saturavel. Para entendermos me
Thor o problema, vamos mostrar iniciaimente seu equacionamento
teorico [ 2], introduzindo os conceitos de absorg¢ao e polari-
zacdao nao-lineares. A seguir daremos alguns dados sobre o co
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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I11.2 - Absorgao Saturavel

0 fenomeno de saturacao tem sido amplamente estu-
dado dentro da optica nao-linear, especialmente para o desenvol
vimento da espectroscopia nao-linear, Nesta parte, vamos mosS-
trar as equacoes que descrevem a absorgao nao-linear em coran-
tes, atraves das equacgdes de taxa, onde aparecera a definigao

de parametros de saturacgao.

Para obtermos a expressao do coeficiente de absor

vamos voltar as equagoes de taxa da  sec

¢ao nao linear SR
cao 11.5.1, onde desprezamos a populacgao no estado triplete
(caso de nosso laser que tem pulso curto) e a taxa de emissao

estimulada. Assim temos:

| Eil = WN - El
ot 0 T
onde T & o tempo de vida do estado singlete, incluindo to

das as relaxagOes possiveis.

W = ofF @ a taxa de absorcao, sendo o a secc¢ao de choque
e F o fluxo de fotons,
Como estamos considerando um sistema de dois ny-
veis, a populacgdo no estado fundamental ira variar de forma
oposta:

Podemos resolver as equacoes facilmente consideran

do o caso estacionario que & valido em regimes onde o tempo
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de duracao do pulso do laser & muito maior que o 1. Desta for

aN
1 - - -
ma, -3¢ = 0, Sabendo que a populagao total e constante e
igual a N = N0 + N], temos:
WTN
= 6
N1 +WT (6)
N
N =
0 T+UWT (7)
0 coeficiente de absorgao Gyl & proporcional a densidade de

populagao no estado fundamental, com constante de proprociona-

lidade igual a seccgao de choque o. Temos entdo que:

o - _OoN %o
NL T+Wt T+WT

o e o coeficiente de absorcdo linear.

0 fator Wt & denominado parametro de saturagao S. Uma defini
cao muito Util @ a intensidade de saturagao IS que se relacio

na com S da seguinte forma:
I = e = e = e— (8)

onde na taxa W = Fo o fluxo de fotons foi substituido pe

lo valor F = %L , sendo I a intensidade.
0l

Uma ocutra forma de escrevermos o coeficiente de

absorc¢ao nao-linear sera:

ao
. 9
“NL T OTRTT, (9)
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Desta forma e facil observar que este coeficiente depende da

intensidade incidente, de acordo com a figura III.1.

(s}
Ko

Xyr2)

Fig. I11.1 - Curva que mostra a dependencia de absorcdo com a
intensidade incidente {equacgao 9).
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II1.3 - Mistura de Duas Ondas num Corante Absorvedor Saturado

Quando incidimos luz sobre um corante com intensi
dade suficiente para que haja saturacao de absorgao, o meio fi
cara mais transparente {(veja a figura III.1). Vamos analisar
o que acontece quando fazemos incidir duas ondas que se inter
ferem no corante; Para o0 calculo tedorico, vamos considerar que
os unicos estados com populagao apreciavel sao os estados fun
damental e o primeiro estado excitado do corante. Neste caso,
a equacdo da polarizacao, desprezando os efeitos do solvente,

e dada por [ 2] :

P - el XolwIN + x {w)Ny T E
onde

xo(m) e x](w) Sa0 as po1arizabi11dade§ complexas

da motécula nos estados 0 e 1 respectivamente.

Utilizando as expressoes (&) e (7} para NO e N1 da Secgao

anterior, temos:

-~ N~
P = EO(XD(N)‘+X1(N)S) w57 E (10)
Fsta expressdo pode ser separada em partes linear (S - 0) e

nao-linear:

onde

o
1
™M
o
>
o
o
=
-
m ot
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De acordo com o problema proposto, o campo elétrico £ se-

ra uma mistura de dois campos incidentes com vetores de onda
- - N .
K1 e K2 conforme a figura abaixo.

L-"k2
e I’ —-
K Ry K
|\\\ ,’/ 2
<
\\
E./ -
o \ -~ -
\ \\\ kl
\\‘i.
]
A expressao para E e:
. ink,. 7 inegr + 1
E= gy e'™itTy g, o7 MKgm * ¢

onde
E] e E, sao as amplitudes (reais) das duas ondas.

n e o indice de refracdo do meio {solvente)

a fase

<
e

Verificamos que a mistura destes campos de alta intensidade
criara uma polarizagao nao-linear transiente no meio induzindo
0 espalhamento das ondas em outras direcgoes, conforme se ve
na figura acima. Para fazermos uma analise quantitativa do fe-
nomeno, apresentaremos uma teoria ndao perturbativa de mistura

de ondas utilizando uma técnica de expansao Fourier.

Para este campo elétrico E, o parametro de satu-

ragao S e:
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2 E? + Eg + 2E.E, cos (a%.7 + ¢)
S = =
€2 B
S S
onde
-3 -+ -
K = K.I - K2
E§ = IS = intensidade de saturacgao

Presumindo que os caminhos opticos sao ajustados tal que a fa
se ¢ = 0, podemos escrever a polarizagao nao-linear da seguin

te forma:

=~ So [1+¥cos&§.F}

. - _ L
PNL Eo(X1(w) Xo(m)) 1+SO ‘l+acosaK.r N ()

onde
E$ + ES
So R R
Eg
) 2E]E2
L 7
SOES
YS
a = 3 0
+SO

> >
T+YcosAK.r

~—, podemos
T+a cosAK.¥

Expandindo em série de Fourier o termo
reescrever a polarizagao nao linear da seguinte forma:
= + P \

NL nnl n2
onde

-~ NS -r— -g
_ } Mg . AR N
1,2 = folxylw) ><o(‘“))1+so' (ALEy o*RAnerEp ) e nls2

-
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A =1 (4 +YCOSQK'?) cos nakK.r d{AK.¥7)
noom T+a cosA ¥.7 ' y :

onde

A parte oscilante da equacao de 5n1 9 acima representa ondas
L

que se propadam na direcgao %n] os Que difere da direcao das

ondas incidentes ?1 5 Estas ondas tem amplitude En que obe-
dece a equagao de propagagao: .
Z . . . >
23 v 2 - - [ 'In_i .
in %ﬂ,Z'VEn1,2 E;E? Pn],Z' e nl,?2 (12)

Integrando esta equagao, desprezando a atenuacao do meio, te

mos :
_ 2 ol X N o 2. 2.
I \2 IEn1 = Il Zne 1 fn1,2R sinc{mg/% )
onde _
PO S Tl B B Y S FRRY: -
v
ni 1+S Ee
v, = ~—?Ei?—~w e denominado comprimento de coerencia.
n@ (n +n}

2 € a espessura da celula

2
TL‘E) :sen (n.n/an)
2

sinc2 ( 7
n (n.o/% )
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0 fator ?nl 2 descreve a dependencia da intensidade da onda
gerada em relagdo a onda incidente e a fungao sincz(njjﬂn) apa
rece porque a polarizacgao Pnl 2 esta defasada em relagao a
onda difratada, pois 0o |Bn|#|kn]’2|. Se 2 << 2., teremos in-

terferencia construtiva . e se & >> Lgn, destrutiva.

No caso dos campos incidentes terem a mesma ampli

tude E, = E,, teremos que a funcao f da equacao (13) sera
dada por:
2 1 2 2n
f = (1 - )" (148 - V1425 ) (14)
nl,?2 S02n+[ ]+250 0 0

Esta curva possui um valor maximo em 5, F 5 paran =1 (18
ordem) e S0 =13 paran = 2 (2é ordem)}. Na ultima seccao des
te capitulo mostraremos a curva fa1.p Para um parametro de

saturacao SO = 1, Jjuntamente com os nossos dados experimentais.
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111.4 - 0 Absorvedor Saturavel DODCI

Vamos mostrar nesta secgao alguns dados a vrespei
to do DOPCI, que foi o absorvedor saturavel que utilizamos
para o experimento de mistura de duas ondas (sera descrito na

secgao [I1.5).

0 3,3'- dietiloxadicarbocianina iodide, normatl-
mente abreviado para DODCI & um absorvedor muito utilizado
no acopiamento de modos para geracao de Pulsos  ultracurtos
("mode-iocking"). Este corante pertence a familia dos polime-
tinos (cianinas) cuja formula quimica & C23H23IN202, com

massa molecular igual a 486,35 g/mol. 0 esquema da molécula se

encontra na figura III.Z2.

0
0 DODCI absorve na regiao entre 5200 a 6100 A,sen

O
do que o comprimento de onda onde a absorc¢aoc & maxima e 5820 A.
Na figura I1I1.3 mostrames o espectro de absorg¢ao, obtido da mesma
forma citada na secgao II.4. A concentracao do corante foi

5.10"*M em etanol e a espessura da célula & = 40 uym.

0
>C — CH CH—%5 CH:C/
i ™
C2Hs C|2H5

Fig. I11.2 - Esquema da molecuia de DODCI
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bENS., |
OPT.

5000 5500 so0o (k)

Fig. III.3 - Espectro de absorcio do DODCI

=]

Podemos determinar a se

[

¢ao de choque da abscrcio

o(A) para o comprimento de onda onde a absorcio @ maxima
O
(lab = bB820 A} da seguinte forma:
g(x} = Eéil
onde

a{x) e o coeficiente de absorgao uue pode ser ex-
traido do espectro {a()) = lﬂL%QQJ)
N e a densidade de moléculas (cm_3).
C
Utilizando os dados de transmissao T{5820 A) = 30%

e a concentracao e espessura da celula dadas, temos que




77

O -
o (5820 &) = 8,3 . 10" '0cn?,

Obtivemos ©s espectros de emissao de fluorescencia
e fluorescencia estimulada do DODCI que se encontram na fig.
111.4 aeb. A célula de DODCI (1 mm de espessura) & bombeada
pelo laser de Rod. 590 {conf.fig.I1.13) sintonizado em 5750 E-
No espectro IT1.4b a fluoresceéncia foi realimentada através da re
flexao das paredes da celula {~ 4%). Para este esnectro utilizamos um ana-

o]
lisador multicanal (0,2 A:por canal) e para o I1I.4a, a montagem da fig.II.5.

0 tempo de vida t de estado excitado singlete pode
ser medido diretamente utilizando pulsos com duragao de al
guns picosegundos paré excitar a amostra e um outro pulso de
prova com atraso variavel [6] . 0 resultado obtido em etanol
tque foi o solvente que utilizamos) & de 1,2 + 0,1 ns. Este
tempo pode ser alterado dependendo do solvente escolhido, prin-
cipalmente devido "a variacdo da taxa de conversao interna
que depende principalmente da viscosidade do solvente. Portan
to, o valor de 1 <cresce com o aumento da viscosidade. Em mui
tas experiéncias, onde o valor de T e muito critico, este re-

curso simples @ muito utilizado, uma vez gue podemos variar

0 1T por um fator < 10 {4]).

Utilizando o valor t = 1,2 ns, podemos calcular a

O
intensidade de saturacag IS no DODCI para » = 5820 A. De acor

do com a equacao (8) da secgao III.2 temos IS e igual a:

_ hw 5 2
IS = 57 = 3.107 Wem

onde
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Un,
arb.

6000 _ 6400 6800

Un. arb,

b)

6080 6090 ‘M

Fig., III.4 - a) Espectro de emissao de fluorescéncia DODCI.

b} Espectro de emissdao de fluorescencia estimula
da do DODCI,
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Estes dados sobre o DODCI serao uUteis para 0
experimento que vamos relatar a seguir {secgae III.5}, pois
com eles podemos estimar a potencia necessaria para saturar o

corante, a concentragao e espessura da célula, entre outros.
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I11.5 - Descricao e Montagem do Experimento da Rede de Popula-

" ¢ao  no DODCI.

Como vimos na secgao I11.3, a experiencia que
mostra a rede de populagao transiente num corante esta basea
da na mistura de duas ondas num absorvedor saturado. Para con
sequirmos isto experimentalmente, utilizamos o laser de coran-
te citado na secgao II.5 do capitulo II (figura II.13 ). 0 fei
xe foi dividido em duas partes com intensidades iguais; o ca

minho percorrido pelo laser segue o esquema da figura III.5.

/;\/;\AI

LASER I '

DE =--w-enfo- === BF) '.--——i:ﬁ" . TELA

CORANTE yoo
DIARRA G MA Y ‘l
[}

! .
————T A e —— .- 'f
1 - .
1 _:- {.:--.
------- - oonc|‘~:1

Fig. III.5 - Esquema experimental para obter ‘interferencia de
duas ondes no corante.

Os prismas da Fig. III.5 se movem milimetrica-
mente para que tenhamos controle do caminho optico dos dois
feixes, pois a diferenca de caminho deve ser igqual ou menor

2
que o comprimento de coeréncia longitudinal (AS = ?%KT) (71 do
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laser para que haja interferéncia. A lente de focalizacao L
tem distancia focal de 100 ou 300 mm e as celulas possuem es-
pessuras entre 50 e 300 ym. Estas celulas foram montadas com
duas laminas separadas por plasticos com diversas espessuras.
Para o sistema de deteccao, montamos um detector silicio
EGG SFD160 que possui resposta espectral aproximadamente pta
na no visivel (B}ﬂs) e résmnmividade‘vELS AM . Ele foi calibra-
do contra um detector de potencia da Spectra Phys. e obtivemos

o resultado de V/E = (\'r/w)ca1.'1/33/us = 757 V/MJ

A concentracao do DODCI e um parametro importante pa
ra a visibilidade das ondas geradas. Tentamos varias, e 0s me
lhores resultados estiver m na faixa de 1 a 5.10h4M, para a ce
lula de 120 um. Verificamos que em concentracgoes mais altas,
a absorcao € muito grande e ocorre tambem emissao estimuiada

_do DODCI {em 6100 E). Desta forma o tratamento do problema nao

sera o mesmo que temos considerado na parte teorica (secgao

111.3).

Apresentaremos a seguir os resultados experimentais

que obtivemos com esta montagem.

Vimos acima que o aparecimento da onda difratada de
pende da coeréncia entre os dois feixes incidentes na célula.
Como os dois termos foram provenientes do mesmo laser, a dife-
renca de caminho entre eles pode nos dar informagoes a respei
to do comprimento de coerencia do laser. No grafico abaixo te
mos as medidas da intensidade da onda gerada (12 ordem) em re
lacao a diferenga de caminho optico dos feixes (Figura 111.6).
A larqura a meia altura da curva & de 2,5 mm, valor este

que podemos considerar como sendo © comprimento de coerencia

Jongitudinal do laser AS. Com isto podemos estimar a largura
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I{ORD II'I

Un arbh,

I.__l ' Drlr cam, opt.

Fig, I1I11.6 ~ Curva da intensidade da onda gerada y diferenca dg
caminho optico dos feixes incidentes (X = 6000 A)

de linha do laser atraves da relacao citada anteriormente:

LX

It

2TAS

&)
Para o comprimento de onda A = 6000 A, teremos que a largu-

o
ra de linha & Ax -~ 0,2 A,

De acordo com a equagao (13) da secciao III.3, ve-
mos que a intensidade das ondas geradas cresce quadraticamente
em relacao a espessura da celtula 2. Este resultado sdo & valido
se desprezarmos a atenuacao da celula. Em casos praticos, pode
mos controlar a atenuacasc atraves da concentragao do corante
Ou a espessura 2,. Para averiguar esta dependéncia, fizemocs me

didas da transmissao nao lineayr do feixe e da intensidade da
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onda gerada para celulas de varias espessuras com uma concen-

tragao fixa de 5.10-4M. As espessuras variaram de 50 a 215 pum,

e 0os resultados estao na figura II1.7.

tlord 1) _ . _ — 1o 0)
(vi T (x 62V}
-2
|
esp {am)
00 200
Fig. II1.7 -—=- -Intensidade da onda gerada x espessura.

Transmissao saturada da onda incidente x espes

sura {em escala 24 vezes). 4

----- Produto da(atenuacao da cé1u1a)pe1a intensidade
da 12 ordem x espessura.

Comparando as curvas com atenuacao e sem atenua-~
cao, podemos ver que para espessuras ate -~ 90 uym a atenuacao
nao- ultrapassa 25%, mas para valores maiores que 90 um, a ate

nuagao passa a ser consideravel,

A equacgao (14) da secgao III.3 mostrou uma fun

¢aon fn1 o que depende essencialmente da intensidade incidente
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na celula (através do parametro de saturacdo S = I/IS). Tiramos
varios dados experimentais para obter o grafico das intensida
des das ondas geradas (1g e 22 ordens) em relagado a intensida-
de incidente. Para obter estes dados, colocamos um filtro va-
riavel de densidade neutra na saida do laser de corante, aco-
pladc a um wmotor, permitindo que a intensidade variasse con-
tinuamente. Depois do filtro, uma pequena fracao do feixe foi
dividida e dirigida a um detector de referencia. 0 sinal da on
da gerada e o de referencia foram para dois amplificadores box
car para tirar uma média dos sinais, e dai para os eixos x e
y do registrador. 05 pontos obtidos neste grafico foram armaze
nados no computador. 0s valores teocricos da equagao (14} foram
calculados pelo computador para varios parametros de saturacio
S maximos. Ajustamos este parametro S ate que combinasse com
0s dados experimentais. Na figura III.8 apresentamos os resul
tados obtidos para o comprimento de onda inciden.e de 6000 E.
Nao conseguimos obter intensidades muito altas, pois devi
do ao grande numero de componentes Optices necessarios pa
ra o alinhamento houve grande perda da intensidade do
laser. 0 uso de Tlentes mais fortes de focalizacao € in
viavel, pois torna o alinhamento mais dificil (foco muito
pequeno dificulta a superposigao dos dois feixes) e também o
angulo © de incidencia fica muito grande (lembrar que o perio

do espacial da rede & inversamente proporcional a ©).

0 parametro de saturagao maximo que melhor 5@
ajustou aos dados experimentais foi S = 1. Podemos cemparar
.este resultado com as estimativas de intensidade maxima inci
uente na ceélula. Para isto vamos considerar um feixe gaussiano

e as medidas experimentais.
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Int. expath,
{ord 1}

Un. arb.

Se

Fig. II1.8 - Grafico da intensidade da onda gerada (Té ordem)
x intensidade incidente.
espessura da celula : 50 um,
comprimento de onda : 6000 A
concentracao do DODCI 5.10" %M
solucao em etanol.

A area transversal do feixe na regido focal @ da

da por:

onde w, e 0 raio do feixe, que segundo os resultados do feixe

gaussiano [ 8] e dada por

A e o comprimento de onda do laser
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f © a distancia focal

2 0 raio do feixe incidente na lente.

=3
4]

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

wo = 38 pm., A area transversal & igual a A = 4,5 . 10" %cm?. A

energia maxima incidente na célula é E = 100 nJd. Sabendo que
a duragao do pulso € 2,3 ns (veja figura 11.14) temos que a in

tensidade na regiao focal tem o valor:

E 2
I = 3= = 0,97 MW/cm (15)
Podemos calcular a intensidade de saturacao no

DODCI para o comprimento de onda A = 6000 A4, utilizando os da
dos do coeficiente de absorcao linear (- 50%) e concentracgdo

do corante (5.107%M). Com isto temos que I. = 0,85 MW/cmZ. uti

S
lizando o resultado dado por (15), o parametrc dc saturagao sc

-

ra:

S=~£I-:1,14
5

Notamos que este valor @ um pouco maior que o parametro ma
ximo S que melhor se ajustou aos dados experimentais (S = 1).
Este resultado & bem satisfatorio uma vez que varias suposi-

coes foram feitas, como:

- regime estacionario: na realidade, ndao estamos
neste regime, pois o tempo do pulso e ~ 2 vezes maior que o tem

poc de vida do estado sing1etej

- atenuacao da celula: como vimos, a atenuagao nao-

-

linear minima (na regiao de maxima intensidade incidente) e

- 15%,
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- calculo da intensidade: este calculo pode ter
erros devido @ incerteza na area transversal do feixe no coran

te,

Temos tambem outras observagoes a respeito do ex-

perimento, como:

- em determinadas condigoes, conseguimos observar

ate quatro ordens espalhadas,visiveis no anteparo;

- quando ocorre emissao estimulada do DODCI (alta
0
intensidade, com o laser sintonizado abaixo de 5900 A), observa-

mos que também ocorre espalhamento nesta emissao em varias ordens,

- aparentemente, a linha espectral da onda espa-

Thada e mais estreita que a da onda incidente.

Devemos salientar que estas observagbes estdo sen
do investigadas e pretendemos posteriormente recolher mais da

dos e interpretacoes destes fenomenos.
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