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RESUMO 

Apresentamos um estudo da interação resonante de duas 

ou mais ondas num absorvedor saturãvel (AS) que se acoplam atra­

ves de modulações de populações. No caso de mistura de duas on­

das (não colineares) da mesma frequência as populações se modu­

lam espacialmente e o AS atua como uma grade de difração, espa­

lhando as ondas incidentes em novas direções. Analisamos - sem 

aproximações perturbativas a difração em qualquer adem, e 

apresenta mos resultados de experimentos realizados num coran-

te orgânico que confirmam vãrios aspec~os desta teoria. Na mis 

tura de ondas de diferentes frequências e propagaçao colinear 

as populações se modulam temporalmente e o espalhamento e ine 

lãstico. Cons-ideramos particularmente os casos de interesse na 

espectroscopi~ de saturação e nas técnicas de determinação de 

tempos de relaxação ultracurtos, com uma onda forte e uma ou 

~uas ondas de prova. Analisamos aqui a evolução das três ondas 

a medida que se propagam no meio, levando em conta o acoplamen­

to e os efeitos da atenuação e saturação. Extendendo este estu­

do ao caso em que o AS estã_dentro da cavidade de um laser, mo~ 

tramas que, nas condições tTpicas para o ''mode locking'' passivo, 

o AS atua efetivamente como um filtro seletivo de modos, atenua~ 

do os mais intensos e permitindo o crescimento dos fracos com 

fases bem definidas, o que tende a suavizar e alargar a envol­

vente do espectro da radiação dentro da cavidade. 



ABSTHACT 

A study of resonant intcracllons of two or more wavcs r<lUplrd 

througt1 population modulatlon in a salurable absorbrr (SA) is 

prescntcd. In the case ot two strong, non coJlinear w<1vcs at cqual 

frcqucncics, tl1c population ln thc SA is spatially-modulatecl and 

the incidcnt waves are scatlcrcd into tf1c various ordcrs of tf1c 

population grdting. /\ non perturba tive relaUon for the scaltcr6d. 

intensity ln any diffractiori arder is dcrived and experimental 

results which confirm ll1c main aspects of this lhcory are 

described. Wc consider next the colllncar mixing of wavcs of 

diffcrcr1t frcqucncies, where tf1c population modtJlation has a 

temporal component and the scattering .is ineJusUc. SpeciaJ 

attention is devoted to coherent saturation spectroscopy and 

mcassurents tcchniques of ultra-short rclaxation times in thc 

frequency domain, whcrc one has a vcry strong wave and one ar 

two weak probes. lhe analysis of the evolution of thc wavcs as 

they propagate through tf1c SA includes saturation, pump depletion 

and cohr.rcnt coupling cffects. GeneralyLing this study to the 

case where thc SAis within a laser c~vity, it is shown that 

under the ·typical conditions found in passive modc lo~king, the 

SA acts as a very efficient sclective modc filter, attcnuating 

the more intense modcs while transmiting the weaker ones (wlth 

a well defined phasc) thus smoothing and.broadcning the 

spcctral envelope of thc cavity field. 
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CAPJTULO J JNTRODUÇAO 

1.1 Mistura de Ondas em Absorvedores Satur~veis 

A mistura de frequ~ncias ~ un1 fen6meno no qual 

duas ou mais ondas se acoplam coerenterT:Pnte num meio n~o li 

near para gerar uma nova onda cuja frequ~ncia ~uma combina 

ção linear (soma ou diferença) das frequ~ncias das ondas i~ 

cidentes. Um exemplo bem conhecido e a ''mistura de quatrr 

ondas 11 
[ 1] que acontece em meios que exibem um?, polat'iz~ção 

~ptica nao linear c~bica no campo; aqui tr~s ondas inciden-

tes (frequências w1, w2 e t>J 3 , não necessariamente diferentes) 

se acoplam para gerar uma quarta onda ~ frequênci~ 

w~ w 1 2- w;> 2_ w3, que inclui os casos particulares 

w~. == Zw 1 :': w 2 ("soma e resto de 3ê ordem"); 0.1 4 "'3w 1 (gençâ0 

do 39 harmôr.ico), ~._.4 ~ 2(;,_' 1 - :.v, ~~ (''mistu:·a dcg_ncJ·ada''), 

etc. Em meios transparentes estes efeitos tem sido aproveita-

dos para converter as frequ~ncias dos lasers e obter ass1m ra 

diação coere1.te no ultravioleta e infravermelho 12]. Quando 

as frequ~ncias das ondas incidentes caem todas dentro de uma 

linha ou banda de absorção (transições de um foton), a mistu­

ra de ondas chama-se "ressonante:"('*) e pode ser aproveitada p~ 

ra extrair informação sob;e os estados excitados das moleculas 

ou ãtomos do meio e seus mecanismos de relaxação. Assim, a mi~ 

tura de ondas ressona~tu tem importantes aplicações em t~cnicas 

de medição de tempos de relaxação I 3-6), e na espectroscopia 

de ultra-alta resolução 17-llJ. 

Nesta tese apresentamos um estudo da mistura de 

PT A mistura de ondas pode envolver ressonâncias tipo Raman 
~u de absorção de dois fotons. Estas possibilidades fica­
rão excluldas neste trabalho. 
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ondas ressonante em absorvedores saturáveis, i .e., em meios nos 

quais a não linearidade vem da depend~ncia das populações dos 

nlveis de energia das moléculas com a intensidade da luz. Serão 

enfatizados os assuntos que causam maior interesse atualmente, 

tais como os assim chamados ''efeitos coerentes'' na espectrosco-

pia de saturação [ 11], o espalhamento paramétrico em grades 

transientes induzidas por modulação espa.cial de populações 

(6,12,13], a mistura de modos em lasers com absorvedores saturã 

veis intra-cavidade [ 14], e as têcnicas de medição de tempos de 

relaxação u1tracurtos (femtosegundos) [4]. Especial atenção se­

ra dedicada ã mistura de ondas ressonante em corantes orgâni­

cos em solução liquida, principalmente nos corantes que se uti-

lizam para produzir o 11 mode locking 11 passivo de lasers. O con­

te~do, organização e motivações desta tese ser~ comentada com 

mais detalhes na secção 1.3. Faremos a continuação uma descri­

ção qualitativa da mistura de ondas ressonante em aosorvedores 

saturãveis, que aproveitaremos tamb~m para introduzir alguns 

conceitos importantes. 

1.2 Mistura de Ondas e Modulação de Populações 

A. Modulaç~o Temporal 

A fim de introduzir as idêias bãsicas consideremos 

duas ondas planas de frequências + -(angulares) w e w • vetares o o 

de propagação k~ e k~, e intensidades + -1
0 

e 1
0

, respectivamente. 

Se as ondas são mutuamente coerentes, a superposição dos dois 

cam)OS produz um batimento ã frequência + 
w = w o 

Suponhamos 

agora que esta superposição se efetua num absorvedor saturãvel, 

i .e.,num meio de molêculas tais que, no estado fundamental, 
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apresentam absorção ressonante com largura de linha tal que 

ambas ondas são absorvidas. Se as intensidades das ondas sao 

suficientemente altas como para alterar o nGmero de mol~culas 

no estado fundamental, a população deste estado, e, conseque~ 

temente, a transmitãncia de cada fatia do meio, se modula -a 

frequência de batimento 
- Jw+ w; I. o me ·i o comporta rã w - - se o 

então como um 11 modulador 11 sobre toda onda que o atravesse, se -
ja esta Gltima uma terceira onda usada como sonda, ou uma das 

pr6prias que produziram o batimento. Em particular, o efeito 

que esta modulação da transmitãncia tem + -sobre a onda a w
0 

e o 

de criar duas bandas laterais em 

terais tem frequência ul~ + (w~ 

+ w
0 

± w. Uma destas bandas la 

w~} = 2w~ - w~ e representa 

uma nova onda, não presente no espectro do campo incidente; es 

te fenômeno ê chamado ãs vezes r 4,8] 11 mistura de frequências res 

sonante do tipo de Rayleigh''. A outra banda lateral de w+ tem 
o 

frequência + - -
(w -w ) = w e interfere construtiva ou destru o o o 

tivamente com a onda incidente nesta frequência. Analogamente, 

temos bandas laterais em 2w 
o 

+ + -w
0 

e w
0 

que vem da modulaçao im 

posta na onda a w~. As bandas geradas nas novas frequências p~ 

dem-se misturar agora com as ondas incidentes, gerando ondas 

frequências + + - + - - + nas wo + 2(w -w ) " 3w
0

-2w
0

, 3w
0

-2w
0

, etc ... A me-o o 

di da que as ondas se propagam o espectro do campo i rã se expa~ 

dindo, ' atê limites impostos pela atenuação em princ1pio, os e 

largura de linha do meio. 

Neste argumento introdutõrio temos nos baseado nu 

ma açao do meio como ''modulador de amplitude'' (i.e., de trans­

mitância modulada} devido a que as moléculas absorvem somente 

no estado fundamental; na realidade ê necessârio aperras que as 

moléculas absorvam diferentemente (i.e., com secções eficazes 

diferentes} nos estados fundamental e excitado. Em geral as mo 
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léculas nos estados diferentes exibem também diferentes polari 

zabil idades õpticas e, portanto, a modulação de populações im-

plica numa modulação do indice de refração; como consequência, 

o meio atua não somente como modulador de amplitude mas, inclu 

sive, como ''modulador de frequência'' ou ''de fase''. 

B. t4odulação Espacial. Grade de Populações 

A mistura de ondas em absorvedores saturãveis po­

de ser interpretada também como um efeito de espalhamento devi 

do a modulações espaciais das populações. Para expor este pon-

to de vista vamos supor momentaneamente que as duas incidentes 

- + - -tem a mesma frequencia, w
0 

= w
0

, de maneiras que nao temos ba-

timento; sendo as ondas coerentes, porém, ao se superporem no 

meio, elas poderão interferir, criando regiões de mãximos e ml 

nimos de 

r o 

iluminação com perlodo espacial A = __!_, 
lllkl 

- ~~ (ver a geometria na fig. I.3.l(d)). 

onde 

Nas regiões dos mãximos de interferência teremos 

menos moléculas no estado fundamental do que nas regiões dos 

mlnimos e, .consequentemente, as propriedades Epticas do meio 

{coeficiente de absorção e lndice de refração) irão-se modu-

lar esp~cialmente com perlodo A. O meio se comportarã então c~ 

mo uma grade de difração (tanto ''de amplitude'' como 11 de fase 1
') 

espalhando as ondas incidentes em novas direções. Voltemos ag~ 

- - + -ra novamente a situação mais geral onde w ~ w - w *O; as po o o -

pulações num absorvedor saturãvel dependem da intensidade total 
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O Gltimo termo nesta expressão que d~ origem~ modulação de PQ 

pulações, representa agora uma grade que se move no meio, par~ 

lelamente ãs franjas de interferência, com velocidade wA. Os 

vetares de propagação (no vãcuo) das ondas espalhadas satisfa-

zem a condição de Bragg 

• 

e tem frequências 

-+ nw 

onde n"' O, ll, :t-2, ±3, ... € a "ordem de difração". Notemos que 

a difração em primeira ordem de uma das ondas incidentes corres 

ponde is duas bandas laterais que discutimos previamente, uma 

das quais tem a mesma frequência e o mesmo vetar de propagação 

que a outra onda incidente {w~ 1 "'w
0 

e t~ 1 = 

de - de maneira que as ondas com diferentes frequências podem 

ser separadas num espectrômetro, ou analisadas com métodos de 

deteção heterodina - a configuração colinear (i~+;;r) pode 
o o ser 

mais conveniente pois desta forma se maximiza a região de inte-

ração. Se W é muito pequeno ou zero, é mais comodo separar as 

ondas espacialmente. No primeiro caso temos A = oo e a mistura 

de ondas em absorvedores saturáveis se interpreta melhor em ter 

mos de modulação temporal de populações; no segundo caso - esp~ 

cialmente se~ = O - a idéia de grade de populações parece mais 

direta. Notemos, no entanto, que estes pontos de vista destacam 

asp~ctos diferentes de um mesmo fen5meno. 
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C. Mistura de Ondas Ressonante e Mecanismos de Relaxação 

Para entender as condições sob as quais podemos 

ter modulação de populações precisamos considerar os mecanis 

mos que determinam os tempos de resposta do meio. Na maioria 

dos casos de interesse~ principalmente nos materiais que tem 

alguma aplicação como absorvedores saturãveis, os mecanismos 

de relaxação dos estados excitados das moléculas podem ser ca 

racterizados em termos de dois parâmetros fenomenolõgicos: o 

1'tempo de recuperação••, T1 , e o 11 tempo de relaxação transver­

sal'', T2 • O primeiro destes parâmetros vem determinado pelo 

tempo no qual as moléculas excitadas retornam ao estado funda 

mental (i.e., se 11 recupera 11 a absorção). Num sistema de dois 

niveis(*) T1 coincide com o tempo de vida do estado excitado. 

Na maioria dos absorvedores saturâveis, no entanto, as mol~cu 

las excitadas retornam ao estado fundamental por relaxação atr! 

ves de um ou virias nTveis intermediãrios e, neste caso, T1 d! 

pende também das taxas de relaxação de todos os nTveis envolvi 

dos. Quando estas taxas são muito diferentes T1 se identifica 

com o tempo de vida do nTvel que relaxa mais lentamente. Assim, 

por exemplo, nos corantes orgânicos T1 ~ o tempo de vida do prj_ 

meiro singlete excitado, independentemente de qual foi o nTvel 

inicialmente povoado pelo processo de absorção (ver, por~n1, no 

capltulo III, que isto pode depender do tempo que dura a intera 

ção. Modulações muito lentas podem estar governadas pelo tempo 

de vida do estado triplete). 

(. ) Os tempos de relaxaçao de um sistema de dois 
discutidos com mais detalhes na seção II.5. 

nTveis estão 
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Num sistema de dois n1veis a modulação das popul! 

çoes dos dois n1veis são igualmente importantes. Nos sistemas 

de muitos nTveis como os que acabamos de mencionar (ex. coran­

tes), a mistura de ondas estã associada principalmente ã modu­

lação da população do nlvel fundamental; os efeitos associados 

ã modulação do estado excitado são fenômenos de intensidade 

mais elevada. 

Para que a população do estado fundamental possa 

responder ao batimento de duas ondas, w nao poderã ser muito 

ma~or que l/T 1 • Se ~T 1 < 1 falamos de uma modulação lenta; nes 

te caso as populações acompanham instantaneamente o batimento, 

a amplitude de m6dulação das populações ~grande e a mistura 

de ondas e eficiente. A medida que W aumenta, a modulação de 

populações se defasa respeito do batimento e a amplitude di­

minui; para modulações muito rãpidas (W ~ l/T 1 ) a mistura de 

o11das e pouco eficiente mas pode ainda ser detetãvel. Em Ulti­

ma instãncia, quem limita a possibilidade de se ter ~adulação 

de populações ê o segundo parâmetro, i.e., o tempo de relaxação 

transversal, T2 • Este parâmetro caracteriza a largura de banda 

da interação ressonante de cada molécula; a lar·gura de 1 inha 

total da absorção do meio AO (definida como o intervalo de fre 

quências dentro do qual o coeficiente de absorção e maior que a 

meta'.de do valo r mãximo) 6Q 2 Se 6Q 2 diz e sempre > G . = G se que 
' 

o a/1 argamento e homogêneo; neste caso todas as moléculas intera 

gefu da mesma forma com o campo, i.e., tem a mesma frequência de 

ressonância. Linhas com alargamento inomogêneo{*) (AO > j
2

) se 

(*) Veja mais detalhes no apêndice II e seção II.5. A natureza 
do alargamento nas bandas de absorção em corantes, incluindo 
a ·~elaxação cruzada'' (cross relaxation) estã discutido na 
seção !!!.4. 
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apresentam quando as moléculas do meio exibem frequências de 

ressonância que podem diferir em quantidades maiores que T2
2

, 

neste caso ón reflete a distribuição de frequências de resso­

nância e não a largura da interação de cada molêcula. O exem­

plo clãssico de alargamento inomogêneo ê o devido ao efeito 

Doppler em gases a baixa pressão. Para termos modulação de po­

pulações ê necessãrio que as duas ondas que produzem o batime~ 

to possam interagir 

que implica W < ~-

ressonantemente com a mesma molicula, o 

Os efeitos de mistura de ondas são insen-

siveis ã presença de alargamento inomogêneo e acontecem some~ 

te dentro da parte homogênea da largura de linha. Este ê o 

principio no qual se baseiam as técnicas que utilizam a mist~ 

ra de ondas para determinar o tempo de relaxação transversal 

[ 4. 5] . 

1.3 Casos Particulares de Mistura de Ondas 

Na figura 1.3.1 temos esquematizado os tipos de 

mistura de ondas ressonante que analisaremos nesta tese. Comen 

taremos cada caso separadamente e apontaremos os resultados no 

vos deste trabalho. 

A. Caso de Uma Prova 

No quadro I.3.l(a) temos duas ondas incidentes, 

uma de baixa intensidade ou 11 de prova 11 (frequência w1 , ampli­

tude E1 ) e outra muito intensa ou ••saturadora•• (frequência w
0

, 

amp:itude E
0 
~ E1) que se propagam na mesma direção. Este é o 

assim chamado ••caso de uma prova•• na espectroscopia de satura 
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li IIli CL IJI IIIJIJLII ·1>"-\11 ill! ,- I'OJ'n 

Fig. I.l.3: Catãlogo dos casos de mistura de ondas ressonante e~ 

tudados neste tr~balho: (a} Acoplamento coerente en­
tre as ondas de prova (E;) e de saturação (E

0
) (cap. 

IV); (b) Geração da 1'banda imagem'' ou mistura de fre 
qu~ncias ressonante do. tipo de Rayleigh (cap. IV); 
(c) Caso de duas prova· da espectroscopia de satura 
ção unidireci.onal (cap. IV); (d) Espalhamento param~ 

trico em grades autoinduztdas. As ondas incidentes 
tem a mesma frequência mas diferentes vetares de pr_Q_ 
pagação (cap. III); (e) Mistura de frequências entre 

os modos de um laser com um absorvedor saturável den 
tro da cavidade (cap. V). 

ção /unidirecional (i. e .• com ondas de prova e saturadora co-pr_Q_ 

pagantes). onde o que se mede~ o espectro de absorção da prova 

variando w1 e mantendo w
0 

fixo. Na espectroscopia de saturação 

convencional de meios com alargamento inomogêneo [ 8] se pesqu.:!_ 

sava, essencialmente, o 11 buraco espectral 11 (hole burning) indu-

zido pela onda saturadora no espectro de absorção da prova. Es-
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te e um efeito incoerente, no qual as fases relativas das on-

das são irrelevantes. Se as ondas sao mutuamente coerentes po­

demos ter modulação de populações e, como discutimos anterior­

mente, a saturadora é espalhada inelasticamente em duas bandas 

laterais, uma das quais tem a mesma frequência que a prova. E~ 

ta contribuição ã onda de prova pode dar como resultado um au­

mento ou diminuição da transmitância a w1 , dependendo da fase 

relativa entre os campos da prova incidente e o da banda late­

ral gerada nesta frequência. Se W ~ l/T 1 < 2/T 2 estes campos 

estão em fase e a prova se atenua menos do que o previsto le­

vando em consideração apenas o efeito da saturação. Um meio 

com alargamento puramente homogêneo exibe então um buraco es-

pectral (de largura ~ 1/1 1 ) chamado ''buraco coerente'' 

(coherent dip). Em meios nos quais 1 1 e 1 2 são da mesma ordem 

de grandeza, para modulações rã pi das (W1 1 ;;:, 1) a contribuição 

coerente pode interferir destrutivamente com a onda de prova, 

dando como resultado uma diminuiçio da transmit~ncia a w1 ; mas, 

dependendo dos valores precisos de W, 1 2 /1 1 e de E , pode acon o -
tecer o contrãrio. O espectro de absorção da prova exibe dois 

buracos que pudem penetrar a região de absorção negativa, i.e., 

podemos ter amplificação da prova. 

Nos corantes orgânicos, do tipo comumente util i z~ 

dos como absorvedores saturãveis para produzir o mode locking 

passivo de lasers, temos T2 ~ T1 (T 2 ~ 50 fseg e 

10 pseg ,;:_ T1 .:f, lnseg); as teorias anteriores [ 9-11] a este tra 

balho indicam que para este caso podemos esperar apenas um bu­

raco espectral coerente entorno a W =O, mas nao amplificação 

da ~rova. Em nossa anãlise, onde levamos em consideração o cre~ 

cimento (inevitãvel) da banda lateral imagem a 2Lri
0

-w 1 a medida 
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que as ondas se propagam no meio, mostramos que a amplificação 

da prova e possivel ainda se w = o. 

B. Geração da Banda Imagem 

No quadro (b) da fig. 1.3.1 temos as mesmas ondas 

incidentes que em (a). exceto que agora o que se mede~ a ''ban 

da lateral imagem'' gerada no meio, na frequ~ncia 2w
0

-w 1 . Esta 

configuração e empregada nas técnicas de determinação de tempos 

de relaxação transversal ultracurtos [ 4]. Nestas técnicas é con 

veniente manter a condição E1 < E
0

, se isto não se satisfaz PQ 

demos ter bandas geradas em 2w 1 -w
0

, 3w
0

-2w 1 , etc., que e uma 

complicação desnecess~ria, j~ que estes não fornecem mais infor 

mação do que a banda a 2w
0

-w 1 • Num experimento geralmente pode­

mos variar a intensidade da onda saturadora, 1
0

, e o comprimen­

to de interação do meio, t. Mostraremos (seç6es 4, 5 e 6 do cap. 

IV) como ajustar estes parâmetros para optimizar o sinal gerado 

C. Caso de Duas Provas 

No quadro (c) da fig. 1.3.1 temos tr~s ondas 1nci 

dindo no meio, uma forte (frequência w
0

) e duas fracas (frequê~ 

cias w± 1 = w
0 

± W}. O campo total pode ser interpretado como o 

de uma Ünica onda; a portadora (ã frequência w ), modulada tan o -
to em fase (Ft~) como em amplitude (AI~). Se as amplitudes das 

bandas laterais são iguais (E 1 = E_
1

) e a modulação ~ puramen­

te AM ou puramente FM, temos os ''casos de duas provas'' da espe~ 

troscopia de saturação unidirecional. Na an~lise que apresenta-
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remos na seçao IV.2 consideraremos uma onda modulada com com-

ponentes AMe FM arbitrãrias; esta é uma situação geral da 

qual os casos de uma ou duas provas são apenas casos particu­

lares. {aqui o caso de uma prova, como nos quadros {a) e (b) 

da fig. 1.3. 1, corresponde a uma onda modulada que incide no 

meio com componentes AM e FM iguais). O absorvedor saturãvel 

sera considerado como um sistema de dois nlveis com alargame~ 

to homogêneo. Mostraremos que se a portadora e sintonizado perto 

do centro da linha de absorção (i.e., Jw
0

-n! «: 2/T 2 , onde 

n =frequência de ressonância do meio), então a medida que a 

onda modulada se propaga no absorvedor, as componentes AM e 

FM evolvem em forma independente, sendo que os efeitos coeren 

tes devidos ã mistura de ondas afetam somente ã componente AM. 

O. Espalhamento em Grades de População 

No quadro (d) da fig. 1.3.1 temos duas ondas inci 

dentes com a mesma frequência (w
0

) mas com vetares de propaga­

ção ligeiramente diferentes. Como jã comentamos na seção 1.2B, 

o meio atua como uma grade de difração espalhando as ondas in­

cidentes em novas direções. Este problema tem sido analisado 

no passado [12,13] usando um formalismo emprestado da teoria 

de difração de Bragg em grades induzidas por ondas de ultrasom. 

Nõs apresentaremos uma anãlise (seção 111.5) baseado no cãlcu­

lo da polarização Õptica induzida no meio, i.e., o método com 

que se estudam todos os problemas em Õptica não linear. A dife 

rença dos outros casos de mistura de ondas que analisaremos ne~ 

ta tese, onde o meio e um sistema de dois n1veis com alargamen­

to homogêneo, neste caso particular consideraremos explicitame~ 
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te em corante org~nico em solução 11quida, e usaremos u1n modelo 

bastante realista para a estrutura de n1veis e mecanismos de re 

laxação deste meio. Usaremos uma expressão geral para a polari­

zação não linear de um sistema de muitos niveis e tomaremos a 

sua transformada Fourier (espacial); obteremos então uma expre~ 

sao compacta para a intensidade das ondas espalhadas em todas 

as ordens de difração. Apresentaremos também resultados experi­

mentais que confirmam vârias predições da nossa teoria. 

E. Mistura de Ondas Entre os Modos de um Laser 

No quadro (e) da fig. 1.3.1 o campo incidente tem 

um numero arbitraria de componentes Fourier, às frequências 

w
0 

= w
0 

+ nw (n =O, ±1, ±2, ... ). Estes componentes podem re­

presentar os modos da cavidade de um laser. Analisaremos este 

problema em forma semiquantitativa na seção V.3; mostraremos 

ali que a mistura de modos num absorvedor satur~vel dentro da 

cavidade de um laser explica todas as caracterlsticas básicas 

do mode locking. 

A nossa anãlise está dirigida principalmente aos 

lasers de estado sõlido (ex. Nd+ 3 , Rubi). Nos corantes orgâni-

cos que se utilizam com estes lasers se satisfaz 

a condição WT 1 ~ 1 e neste caso, como comentamos na seçao 

I.2C, a mistura de ondas tem a sua maxima eficiência. Veremos 

que nas condições tlpicas de operação do laser no regime de 

mode locking, o absorvedor saturavel se comporta como um fil­

tro de modos, atenuando fortemente os modos mais intensos e os 

fracos que nao tem a fase adequada para dar uma modulação AM do 

campo total, e deixando passar sem atenuação {e ainda amplifi-
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cando um pouco) os modos mais fracos com fases adequadas para 

modulação AM. Estes Ültimos sao em parte gerados no absorvedor 

por mistura de frequências~ mas sao amplificados principalmen­

te no meio laser e não no corante. 

Cabe mencionar aqui que este assunto, i.e., tentar 

explicar o mode locking passivo como resultado da mistura de mo 

dos no absorvedor saturâvel {AS), foi o que motivou inicialmente es-

ta tese. Tendo isto em mente o leitor poderã achar mais lÕgica 

a sequência em que estã apresentado o material: No capitulo II 

deduzimos as equaçoes que descrevem a interação de radiação com 

um AS dentro de um minimo de aproximações claramente estabeleci 

dos; estas equações são o ponto de partida da anãlise de mistu­

ra de ondas dos outros capltulos. Passamos depois (capltulo III) 

as propriedades Õpticas dos corantes, que são as substâncias que 

mais se utilizam como AS's no mode locking passivo de lasers. A 

mistura de ondas em casos simples de duas ou três ondas é anali 

sada no final do capltulo III e no capTtulo IV; nestes estudos 

fazemos mais ênfase nos efeitos de alta intensidade (forte sat~ 

ração} e de propagação, que sao de menor interesse na espectro~ 

copia mas importantes no mode locking. A teoria de três ondas 

do capTtulo IV ê finalmente (cap. V) aplicada ao caso em que o 

AS esta dentro da cavidade de um laser, e extendida ao caso de 

um nUmero arbitraria de modos. Neste caminho, no entanto, temos 

encontrado vãrios assuntos que, embora de interesse lateral com 

respeito ao nosso objetivo inicial, tinham um interesse intrln­

seco pelas suas aplicações sejam na espectroscopia de saturação 

como nas têcnicas de medição de tempos de relaxação. Outros as­

suntos, tais como a naturezá do alargamento das bandas de absor 

ção nos corantes {seção 1I1.4), a anãlise e interpretação da 



equaçao de Liouville semiclãssica {seção 11.4), o efeito dos nT 

veis não ressonantes {seção 11.6B), são de interesse aparente­

mente sã acadêmico mas, na realidade, todos eles contribuem a 

um melhor entendimento da interação radiação-matêria nos absor­

vedores saturãveis e justificam o modelo simples que utilizare­

mos no capTtulo V para descrever o corante. 
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CAPITULO II 

FUNDAMENTOS DA ABSORÇAO NAO LINEAR 

II.l. INTRODUÇAO 

A Õptica nao linear envolve intrinsecamente o uso 

de lasers de alta intensidade. O campo de radiação destes la­

sers contêm um grande nUmero de fotons por modo e, consequent~ 

mente, pode ser descrito classicamente a partir das equaçoes 

de Maxwell. A teoria semiclâssica, i .e., aquela que trata da 

interação da radiação clãssica com a matéria quantificada, e 

suficiente e adequada para a maioria dos problemas em 5ptica 

nao linear [ l-131 e, em particular, para a saturação da absor­

çao [ 14,15]. Um formalismo conveniente para obter médias esta­

tlsticas de um si-stema macrosc6pico ê o da matriz densidade 

[16]. Neste formalismo a interação campo-matéria ê descrita me 

diante a equação de Liouville, i .e., a equação de movimento p~ 

ra a matriz densidade; esta equação e de respeitável complexi­

dade e somente dispomos de estudos relativamente completos nos 

casos de interesse na espectroscopia não linear de alta resolu 

çao, onde as moléculas podem ser consideradas como sistemas de 

dois ou tr~s nTveis [9]. 

A absorção não linear em corantes e um fenômeno 

relativamente fácil de se observar experimentalmente e rico em 

informação concernente aos estados excitados e mecanismos de 

relaxação. Geralmente os corantes são estudados usando equações 

de taxa e modelos simplificados de at~ quatro nTveis ~ 17,18]. 

Existem alguns trabalhos mais gerais que utilizam equações de 



18 

Bloch [19] e, inclusive, o formalismo da matriz densidade 

[20,21], mas que consideram a saturação nas ordens mais baixas 

da teoria de perturbações. Quando as mudanças nas populações 

são apreciãveis a validade das expansões perturbativas se tor­

na discutível. Uma anãlise nao perturbativa da absorção não li 

near em corantes, ou, em geral, num sistema de muitos niveis, 

e desejãvel para interpretar os resultados experimentais no re 

gime de intensidades onde os efeitos são mais tãceis de dete­

tar, i.e., onde a distribuição de populações estã consideravel 

mente fora da de equillbrio. 

Neste capitulo apresentamos um resumo suscinto da 

teoria semiclâssica, enfatizando alguns pontos de interesse em 

Õptica não linear. A equação de Liouville é analisada com cer­

to detalhe, com a intenção não de obter uma solução geral mas 

sim de interpretã-1a fisicamente e identificar os termos que 

descrevem a saturação e absorção nos estados excitados, i .e., 

as não linearidades dominantes nos corantes dentro das bandas 

de absorção. Apresentamos também uma anãlise das não linearid~ 

des de um sistema com dois niveis ressonantes e um nUmero arbi 

trãrio de estados nao ressonantes. Em nosso estudo não conside 

ramos os assim chamados "transientes 6pticos coerentes'' [91 

(que, por outro lado, nunca foram observados nos corantes), li 

mitando-nos ã resposta do sistema a um campo monocromático no 

estado estacionãrio. A f6rmula que damos para a polarização de 

um sistema de multiniveis e vãlida, porém, para o caso da inte 

raçao com um pulso de luz de duração maior que o tempo de rela 

xaçao da polarização, mas eventualmente menor que os tempos de 

vida dos estados excitados. 
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!!.2. ORDENS DE GRANDEZA DA INTENSIDADE DE SATURAÇAO 

Antes de abordar a teoria formal da absorção nao 

linear vamos discutir a saturação num sistema simples de dois 

n1veis. Isto nos servirã para introduzir e definir os parame­

tros de uso frequente na literatura e, tamb~m. para obter uma 

idéia das ordens de grandeza das intensidades para as quais os 

efeitos não lineares são apreciáveis. A saturação num sistema 

de dois nTveis serã analisada com mais detalhes na seção 11.5. 

Embora o assunto principal desta tese seja a saturação por 

absorção de um foton, apresentamos aqui uma anãl is e geral va-

lida para a saturação por absorção de n fotons. 

Consideremos uma molécula fazendo transições en­

tre o estado fundamental la> e um estado excitado lb>, atrav~s 

de dois mecanismos (fig. 11.1 .1 ): um, com taxa de transição 

w(n) = w(n) - w(n) induzido pelo campo de radiação (n e o nu-ab - ba ' 

I I Tlb) 

Wab l'lbal ~III/T, 
I I 

-~~_J---'--1&) 

Fig.II.2-l 

mero de fotons envolvidos em cada transi-

ção), e outro, com taxa l!T 1 , resultado 

da relaxação do estado excitado. Se Nj 

~ a densidade num~rica de mol~culas no es 

tado Jj>, as equaçoes de balanço entre as 

taxas de transição tem a forma [ 22] 

d 
dt 

e outra equaçao para d 
iiT Na' que pode ser deduzida desta e da 

condição Na + Nb =. N ~ densidade total de moléculas. No estado 

estacionãrio temos, para a diferença de populaçOes 



Esta ê a equaçao bãsica para descrever a saturação. Para enten 

der como a saturação afeta ã transmitância do meio, suponhamos 

que o campo de radiação ê o de uma onda monocromâtica plana 

(frequência angular w) propagando-se no meio com intensidade 

I(z). A atenuação desta onda esta dada por 
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onde 2nh ê a constante de Planck, e a ê o coeficiente de absor-

çao. A taxa de transição para a absorção de n fotons ê propor-

c i anal n I a F , onde F = KW ( 2 -fotons/seg cm ) e o fluxo de fotons 

da onda: 

( n) 2n n-1 -n sendo o a seçao eficaz efetiva (cm seg foton ). O coe-

ficiente de absorção ê uma função da intensidade: 

a = 
I n I a = n(hw)"+

1
cr 1

"
1 

1+[ 1/l(n)ln 
s 

• 

onde a{nl ê o coeficiente de absorção nao saturado, a(n) _ 

( n 1 n 1 n 1 nhwcr F ,e I
5 

raça o. 

(hw) = hw F(nl e a intensidade de satu­s 

No caso de absorção de um foton (n = 1) definimos 

tambêm o parâmetro de saturação 
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o sentido fisico deste parâmetro e que para s = 1 ( I = I 
s e 

F = F ) o coeficiente de absorção cai ã metade do valor não sa s 

turado. 

Vamos agora estimar 1
5 

em vãrios casos de inte-

resse na espectroscopia e na ãrea de lasers. Para uma linha 

alargada radiativament~ (i.e., o único mecanismo de relaxação 

ê a emissão espontânea) temos [2,6,10], no centro da linha de 

absorção, 

E fl À J 
o 

2 2 
8n JJab 

alargamento natural ou 

radiativo 

onde c
0 

ê a permissividade dielêtrica do vacuo, , 2Tic ( -,=-- ce 
w 

a velocidade da luz no vãcuo), e ]Jab e o momento dipolar diel~ 

trico da transição. Isto vale para gases rareficados e feixes 

moleculares. A intensidade de saturação vale então 

Esta proporcionalidade com A- 6 indica que as linhas sao muito 
~ 

mais fãceis de saturar no infravermelho do que no visível e no 

~ltravioleta. O expoente em À- 6 pode não ser exato; na realida 

de temos uma dependência adicional com À através de ~ 2 (no ca-

so de um 

nhas com 

oscilador harm6nico ~ 2 ~\). Podemos porém comparar li-
4rrc mw~ 

o mesmo valor de força de oscilador, f = 2 a 
3he À 

(me e sao a massa e carga do elétron, respectivamente): 
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Is 
2n 2e2h f 4. l 6 mW f p, em ~m) = 0 = ---z 0 'om cm 

No visível (!, = 5000Â) temos Is = l 30 mW/cm 2 para f = l . 

Nos gases, a pressões perto da atmosférica, o alar 

gamento natural ~ geralmente pequeno comparado com o alargame~ 

to colisional. No caso de colisões fortes do segundo tipo o 

alargamento e o tempo de vida v em deterrni nados pela frequência 

de colisões [6,23] 1 /Tcol 
Bd 2col p 

(P - - do = e a pressao gas, 
/M kB T /n 

temperatura absoluta, k8 a constante de Boltzmann, M a massa 

molécula e d 1 o diâmetro de choque). Neste caso 
2 T CO 

a· = --2À 2col e a intensidade de saturação ê proporcional 
TI 'R 

-1 
À : 

T 

= 1.9 W/cm 2 
(alargamento colisional) 

a 

da 

a 

onde À ê expressado em ~m e r 1 
ra moléculas com M = lo- 25 Kg, 

e ccol em nseg. 

torr, tomando f = 0.1 e r, 
(a À = 5000 A). 

d 
c o 

" l 0 T col 

-9 
= lO m, 

temos I
5 

Por exemplo, p~ 

a 300°K e 200 

= 1.3 W/cm 2 

Nos corantes orgânicos em solução líquida o espe~ 

tro de absorção exibe bandas em vez de linhas. Não é fãcil nes 

te caso calcular cr e r 1 ; a partir de valores medidos, porém, 

sabemos que, tipicamente, para transições permitidas no vislvel 

(absorção S
0 

+ s 1 , vide capTtulo III) a ~ lo- 17 -lo-16 cm 2 e 

r1 ~ lo- 11 -lo- 9 seg. Isto implica que a saturação nos corantes 

se observa a intensidades entre 50 kW/cm 2 e 50 MW/cm 2 . 

A saturação por absorção de multifotons e um fenô 

meno de intensidade maior do que no caso de um foton e, no meu 
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conhecimento, somente tem sido observada no caso n = 2 [ 24]. 

Para transições permitidos de dois fotons, no vislvel, 

o( 2 ) '"10-48 cm4 seg- 1 foton-;> e para T
1 

o 50 nSeg, e 

À = 5000 A temos 

hw 
'" 1. 3 GW/cm

2 

!!.3. TEORIA SEMICLASSICA 

(A) A Matriz Densidade e a Equação de Liouville 

O hamiltoniano da molécula interagindo com a radia 

çao e com o meio que a rodeia pode ser escrito na forma 

onde H
0 

é o hamiltoniano da molécula nao perturbada; -~.Ê des-

- - -+ -creve a interaçao coerente com a radiaçao, w e o operador mo-

mento dipolar eletrico da molécula, e Ê é o campo elétrico as­

sociado a radiação.~ leva em conta as interações incoerentes 

com um reservatõrio e descreve os diversos mecanismos de rela-

xaçao. 

As propriedades macroscõpicas do meio podem ser· 

determinadas com a ajuda do operador densidade (reduzido) [16] 

p, que satisfaz a equação de Liouville semiclãssica 

!1.3.1 
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onde [ ,] denota o comutador, e os efeitos de d-B estão represe.!:!_ 

ta dos pe 1 o ó termo 6t p. 

Para definir os elementos de matriz dos operado-

res usaremos como base um conjunto (ortonormal, completo) de 

autofunções de H
0 

que, por comodidade, suporemos discreto, 

H ln>= E ln>. En e a o n 
energia do autoestado ln> (a função de 
-iEnt/h 

~e ln>}. Nesta representação um onda correspondente 
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observãvel ~ ê descrito por uma matriz de elementos ~nk=<nl~lk> 

e tem uma mêdia estatistica ~ ~ Tr(~p) = E '{J.kpk'' onde 
j k J J 

os 

pkj são os elementos de matriz do operador densidade. A equa-

çao de Liouville para a matriz densidade é, da II.3. 1 

11.3.2 

(B) Relaxação 

Na teoria semiclãssica a relaxação ê introduzida 

fenomenologicamente [ 3]; o sucesso em explicar fatos experi -

mentais depende fortemente da forma escolhida para o termo de 

relaxação na equação de Liouville. Hip6teses demasiado abran­

gentes, que deixam as equações com validade muito ampla, con­

duzem a equações intrataveis e, por outro lado, simplificações 

excessivas (por exemplo~ tomando uma mesma taxa de relaxação 

para todos os elementos da matriz densidade) podem levar a mo 

delas pouco realistas. 

Ó n -Uma exig~ncia m;nima para a forma de~ e que, 

na ausência de campo, as interações incoerentes façam evoluir 
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o sistema para o equilíbrio estatlstico. Neste equillbrio devem 

ser satisfeitos dois princlpios bãsicos da estatlstica quilnti­

ca [ 16]: o postulado de fases aleatõrias, segundo o qual os 

elementos não diagonais são nulos (por esta razão, um rjk *O 

ê chamado as vezes uma coerência), e o princlpio d~~anç~_de-

talhado, pela qual a taxa total de transições incoerentes dum 

estado IJ> para um estado lk> deve ser igual ~ taxa de transi­

çoes no sentido oposto. Se denotamos com pjk os valores da ma­

triz densidade no equillbrio, e com rjk a taxa por molécula de 

transições IJ>-+ lk> como resultado das interaç-ões aleatõrias, 

estes principias podem ser expressadas matematicamente como I 5] 

Esta situação de equilíbrio pode ser atingida a partir de uma 

condição inicial arbitraria se escolhemos [2] 

(j * k) 

!!.3.3 

Fisicamente os elementos diagonais dB matriz den­

sidade representam as probabilidades de ocupação dos estados, 

e se nao hã" criação ou destruição de moléculas, Lkpkk = 1 e 

:t p~k = O. Uma outra propriedade de p e que é um operador her 

mitiano; para preservar esta propriedade devemos ter ljk = Tkj" 
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(C) A Polarização 

A expectação do momento dipolar por molécula, ~. 

e a média estatlstica do operador t. Porém, como se trata de 

um vetar devemos efetuar também um promêdio sobre as posslveis 

orientações da molécula, operação que denotaremos com < >: 

Neste trabalho consideraremos somente meios isõtropos, para 

os quais, no equillbrio ~e = <~k tkkp~k> = O, i .e., a média s~ 

bre as orientações faz nula a soma dos momentos dipolares per­

manentes. A polarização se define como P ~ NP, sendo N a densl 

dade numérica de moléculas, e determina todas as propriedades 

Õpticas do meio. Em particular, a absorção dã luz pela matéria 

vem descrita por uma polarização que deve satisfazer as segui~ 

tes condições (ver Apêndice A.l ): 

a) ~deve ser paralela ao campo r, 
b) ~ deve oscilar a mesma frequência que o campo, e 

c) as oscilações de p e r devem ser defasadas. 

' 
As frequências ópticas os dipolos ?ermanentes nao 

conseguirão acompanhar a inversão da direção do campo e, como 

consequência, podemos excluir, ainda fora do equilibrio, a con 

tribuição dos dipolos permanentes ã polarização Õptica. Escre-

vemos então 

+ 
"(' = <E ( E 

k j >k 
+ c.c. )> 11.3.4 
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sendo o resultado um vetar paralelo a !. 

11.4. Interpretação Fisica da Equação de Liouville 

Os elementos diagonais da matriz densidade repre­

sentam as probabilidades de ocupação dos estados, e os elemen­

tos não diagonais determinam a polarização do meio. Tendo isto 

presente não é difícil interpretar a equação de Liouville; de­

vido ao diferente significado físico dos elementos diagonais e 

nao diagonais, a interpretação da equação para estes dois ti­

pos de elementos é também diferente. Começamos pelos elementos 

nao diagonais; da 11.3.2 e 11.3.3 temos 

onde 

njk 
i = wjk --

1 j k 

Qjk 
1 

"s(Pjs 
+ + = Til "sk-"jsPsk) 

Se premultiplica"'mos a 11.4.1 por d 
TI - injk obtemos 

2 
+ --

d 

TI 

11.4.2 

A equação de Liouville para os elementos nao diagonais e então 

uma equação de oscilador harm6nico forçado e com amortecimento. 

A frequência natural do oscilador é ;1n.ki 2 - +"' w.k e o 
J " J 

'j k 

amortecimento e exponencial com constante de tempo Tjk" Note-
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mos que a frequência de ressonância do oscilador forçado e 

lnjkl' não wjk' r interessante comparar esta equação com~dos 

osciladores clãssicos de Lorentz. Para uma carga -fk e de mas­

sa fkm temos, para o momento dipolar, 

2 d 

'fkTI 

fk ê interpretada classicamente como a fração dos elêtrons do 

ãtomo com frequência de ressonância Qk. A equação semiclãssica 

anãloga ê, de 11.4.3, 

2 d 

'jk TI c j k 

11.4.4 

~ ~ 

onde ~jk = <~kjpjk + c.c.>, fjk e a força do oscilador, defini 

da como 

e Cjk e um termo de acoplamento 

' 11.4.5 

onde Õjk vem dado pela segunda equaçao em 11.4.2 tirando os 

termos proporcionais a pjj e pkk' Na equação de Liouville, po~ 

tanto, os osciladores estão acoplados, e este acoplamento e so 

mente atravês do campo. As não linearidades do meio podem en­

tão ser classificados em aquelas que vem da dependência da di­

ferença de populações com o campo, que afetam ao termo de força 
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análogo ao clássico, e aquelas que vem por causa do acoplamen-

to entre os osciladores. Do primeiro tipo temos, como exemplos, 

a saturação, a absorção em multipassos (''stepwise multiphoton 

absorption'') e o corrimento de Bloch-Siegert (seção II.6); do 

segundo tipo temos a absorção multifotõnica, o corrimento 

Stark óptico, a geração de nannõnicos da frequência do campo, a 

hiperpolarizabilidade de alta frequência, o efeito Raman esti-

mulada, etc ... Em geral, as não linearidades do segundo tipo 

são descritas mediante susceptibilidades de ordem superior, as 

quais podem ser calculadas usando teoria de perturbações. 

Consideremos agora a equação de Liouville para 

os elementos diagonais. Notemos em primeiro lugar que embora 

cada elemento da matriz densidade pode depender não linearmen­

te com o campo, as equações 11.3.2 e 11.3.3 são lineares em p, 

o que implica que, em principio, podemos expressar os ele-

mentes não diagonais como combinações lineares dos elementos 

diagonais. Em segundo lugar notemos que na equação de Liouvil le 

os efeitos das flutuações do sistema aparecem promediados no 

tempo. Podemos pensar que cada elemento diagonal e composto de 

f - . (O) duas componentes, uma de baixa requenc1a, pkk , que acompanha 

as variações da intensidade do campo e os mecanismos de relaxa 

çao, e outro de alt3 frequência que acompanha a oscilação Õptl 

ca e seus harm5nicos. Se promediamos a equaçao de Liouville 

sobre um periodo Õptico obteremos uma equaçao para as compone~ 

tes de baixa frequência 

11.4.6 

onde, no lado direito da 11.3.2 temos expressado os elementos 

não diagonais como combinações lineares dos elementos diago-



30 

nais e colectado somente os termos de baixa frequência. Agora 

wkj pode ser interpretado como a taxa de transição )k> + lj> 

induzida pelo campo. Chegamos assim ao resultado geral de que 

a equação Liouville para os elementos diagonais - promediada 

sobre um período óptico - ê uma equação de balanço entre as t~ 

xas de transições coerentes e incoerentes. As taxas de transi-

çao induzidas ou coerentes 

po de ressonância. Para um 

e transições de um foton 

dependem da forma do cam~o 

campo monocromãtico Ê = ~ 

e do ti­

eiwt+cc 

[ 1 + 1 
2 2 l 

11.4.7 

que representa a taxa de absorção ou emissão estimulada de um 

foton dada pela regra de ouro de Fermi. wj~) terã uma magnitu­

de significativa (comparada com rjk) somente no caso ressonan­

te, ]w-lw:kl [ ~ l/Tjk" Desprezando a parte antiressonante temos 

[ 2] 

(wjk >O) 

Analogamente, para o caso de absorção e emis~ão de dois fotons, 

temos 

et para a absorção e emissão de n fotons, 



s,,s,, ... ,s n-o 

31 

Estas ~axas de transição induzida podem ser calculadas usando teo 

"ria de perturbações [ 2]. Em contradistin.çã"o COJT1 as taxas incoe- .. 

rentes rjk' as taxas coerentes são simétricas (wjk = wkj)' indi­

cando que as probabilidades de emissão estimulada e absorção são 

iguais. 

O efeito das componentes de alta frequência dos ele 

mentes diagonai~ seri pesquisado na seção 11.6. 
', 

11.5. Sistema de Dois Niveis 

O problema de absorção nao linear mais simples que 

podemos imaginar e aquele no qual o campo interage ressonanteme~ 

te com um par de niveis não degenerados e desacoplados dos outros 

estados da molécula. Este problema pode ser tratado a partir de 

primeiros principias com um mini·mo de apYo"X.imaçÕes e €~ portanto, 

ilustrativo pira entender os fenômenos bãsicos associados a absor 

- -çao nao linear. 

Num sistema de exatamente dois nlveis (fig. 11.2.1), 

a cond/i ção paa + pbb = 

xaçao~ como 

permite escrever os termos de rela-
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-1 onde, na nomenclatura da seçao II.3, r 1 = {f
3

b+rb ) e 
f.wba/kT 

r2 = Tab' No equilibrio térmico temos p~b = p:a e de 

maneira que a temperatura ambiente e frequências Õpticas 

P~b ~O, P;a ~ 1, rab ~O e T1 ~ 1/fba; de aqui que T1 se deno 

mina tempo de vida do estado excitado. Outros nomes comumente 

empregados para T1 são tempo de recuperação e tempo de relaxa­

ção longitudinal (herdado da literatura de ressonância magnêt~ 

ca). T2 chama-se tempo de memõria de fase {homogêneo), pois 

uma vez desligado o campo pab continua não nulo durante um tem 

po da ordem de T2 , depois do qual as fases das funções de onda 

do ensemble se distribuem aleatori~mente. Outros nomes sao 

.tempo de relaxação transversal (tambêm herdado de ressonância 

magnética) e tempo de vida do dipolo. Em rigor, historicamente 

o tempo de memõria de fase homogêneo denotava-se com T2· A di~ 

tinção e pertinente no caso em que temos alargamento in~omogêneo, 

i.e., quando o meio consiste de moléculas com frequências de 

ressonância ligeiramente diferentes. Apôs desligar o campo 

cada molécula continua a oscilar (com uma fase inicial imposta 

pelo campo) com a sua prõpria frequência natural. durante o 

tempo T2· Porém, devido a que as oscilações individuais de ca­

da molécula ficam fora de fase em relação as das outras, que 

oscilam a diferentes frequências, a polarização total se anula 
1 -l *-1 -1 d num tempo [4] T2 = (T 2 +T 2 ) , onde T2 era chamado tempo e 

memõria de fase, T2 era o tempo de decaimento de cada dipolo 

(ou de relaxação transversal homogêneo) e T2 o tempo de defas~ 

gem entre dipolos (ou de relaxação transversal inhomogêneo).S~ 

guindo a tendência na literatura moderna em Õptica não linear, 
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nesta tese usaremos T2 (em vez de T~) para denotar o tempo de 

relaxação do momento dipolar por molécula. O caso de alargamen 

to in 'omogêneo é considerado no apêndice A.2. 

As equações que descrevem a evolução do sistema 

de dois nTveis podem ser escritas na seguinte forma (vide 11.4.4 

e 11.3.2) 

onde 

= 

"* -~ 4 

~ = Pba = <~abPba + c.c.> 

2N 
hwba 

e 

Na 11.5.1 temos assumido ~aa = 

11.5.1 

+ 

Ê.(-ª{' 
+ 
Y' ) 

"2 
11.5.2 

·> 
ubb = O. O efeito 

desses momentos permanentes serã discutido na seçao 11.6. A 

11.5.2 e a equação de Liouville para a diferença de populações 

e pode ser instrutivo ver com detalhes que, efetivamente, re­

presenta uma equação de balanço. Para isto notemos que o oper~ 

dor :t -~t determina a variação temporal devida apenas a int~ 
. 

ração coerente, i.e., descontando a variação /f devida a rela-
+ o 

xação; assim, E.tf ê a potência (instantânea) absorvida por 

-+o-+- - -molêcula • E.ót ~e a potencia dissipada nas flutuaçoes do sis 
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a 6-+- -tema e, portanto, E.(ãt- ã1)~ e a potencia absorvido em forma 

coerente (transições induzidas); dividindo esta Gltima pela 

energia envolvida em cada transição, hwba' obtemos o nfimero de 

transições 1 a> -+ 1 b> por segundo e por mol'êcul a, ind1JZidas pe­

.lo campo. O fator -2 que aparece no lado direito da 11.5.2 de-

ve-se ao fato que, por cada absorção, a população do nlvel fun 

damental diminui, e a do estado excitado aumenta, ambos em uma 

unidade. 

As equaçoes 11.5. 1 e 11.5.2 sao exatas, no senti 

do de que nao envolvem aproximações do tipo "rotating wave 

approximation•• ou perturbativas, elas são vilidas para qualquer 

forma e valor do campo, sempre que a mol'êcula possa ser consid! 

rada como um sistema ligado. Nos capltulos IV e V usaremos es­

tas equações para estudar a interação com um campo não monocro-

mãtico; neste capltulo estamos interessados na resposta a um 

- . Ê 1
o iw t - - -campo monocromat1co =~e + c.c. A polarizaçao a frequen-

cia w pode ser escrita na forma 

1 p = 2 P iw t e + c.c. = ~ N ~ eiwt + c.c. 

e neste caso obtemos1 de II.5.1 e 11.5.2
1 

11.5.3 

onde 

X (w) - x'(w) + ix"(w)-

11.5.4 



e a susceptibilidade do sistema de dois nlveis, e 

s ( w) (wx" + x_'_ 
T ) 

2 

IE I 2 
- ( __ o __ ) 

Es 

J) 

!1.5.5 

e o parimetro de saturação ~ frequ~ncia w. Exatamente na resso­

nância, w = jnb
3

j,este parâmetro vale SR= 4D~T 2 T 1 , onde 

<W b.Ê > 
nR ~1 3

2h 0 I e a chamada frequ~ncia de Rabi. 

Na dedução da 11.5.3 temos desprezado os termos 

de alta frequência na equação para ~N. Estes termos dão origem 

ao corrimento de Bloch-Siegert, que ê discutido na seção II.6. 

Na ''rotating wave approximation'' 

2wba 1 
" 

l
n 

1
2 2 2iw 

~éba -(.ü +~ 
1 

w+w --ba T2 

1 
1 w-w -­ba T2 

-1 
~ ~-'--,-

1 
w-w --ba T2 

e temos, para o coeficiente de absorção (vide apêndice Al) 

o(w) " 

onde a
0 

ê o coeficiente de absorção não saturado, na ressonân­

cia. Esta fOrmula mostra que juntamente com a saturação temos 

um alargamento da linha (power broadening) 

11.6. Absorção Não Linear em Sistemas de Muitos N1veis 

A. Osciladores Desacoplados 

Nesta seçao vamos analisar a resposta do meio a 
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+ 

um campo monocromâtico! = Eo eiwt + c.c. em ressonância 2 com 

transições de um foton. A resposta do meio serã caracterizado 
-. 1 N.:;. iwt por uma polarização y = 2 ~e + c. c. 

Comecemos considerando a expansao de Fourier p~ 

.ra os elementos da matriz densidade 

com 

p = p(O) + p(w) + p(2w) + •.. 

p(nw) 1 
= "Z (n"'l) 

Notemos que somente os elementos nao diagonais ã frequência 

fundamental, Pjk(w), contribuem ã polarização ;p,e que, para os 

elementos diagonais, a componente de frequência zero ê a domi­

nante. Se desprezamos os termos de acoplamento na equaçao de 

osciladores (!!.4. 1 ou !!.4.4) e tomamos pkk = pkk(O) para os 

elementos diagonais, obtemos 

-v .k.t r p .. (0)-pkk(o)J 
J o J J 

e, para a polarização por molécula (11.3.4), 

c E . xJ. p .. (O) t o J JJ o 
!!.6.1 

onde 

!!.6.2 
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é a polarizabilidade (complexa) da molécula no estado ]j>. Se 

os p .. (0) dependem do campo, estJ polarização~ não linear. Es 
JJ 

ta depend~ncia pode ser de dois tipos;do primeiro ~ a saturação, 

como vimos na seção II.5,edo segundo tipo é a absorção em mul_ 

ti passos (setpwise multiphoton absorption), i.e., um estado c~ 

citado ]k>, inicialmente vazio (p~k = O), ê povoado por 

absorção de um foton ~u por relaxação desde um outro estado ex 

citado ]k 1 > onde teve lugar a absorção) e, subsequentemente, a 

absorção de um segundo foton, passando a molécula a um outro 

estado ]k''>, onde ainda pode acontecer a absorção de um tercei 

ro foton, etc. A absorção em multipassos é um efeito muito mais 

forte do que a absorção de multifotons genuina (i.e., sem f)Ovoar 

niveis intermediârios reais) e (em contraste com esta Ulti 

ma, que foi observada somente apos a invençào do laser na dé­

cada de 60 [ 25]),as primeiras observações datam da década dos 

20[26]. 

Nos corantes, dentro das bandas de absorção, es­

tas sao as não 1 inearidades dominantes e foram observadas pela 

primeira vez (tanto a saturação como a absorção em multipassos) 

eml941[27]. 

Se !
0 

depende do tempo, como no caso de um laser 

pulsado, a equação 11.6.1 e ainda vãlida se a duração do pulso, 

tp. e muito maior que os 'jk' r posslvel' porém, que tp seja 

comparãvel ou menor que os tempos de vida dos estados excitados; 

neste caso a equação de balanço tem a forma 

- E 
s 

( l ) W. [p .. (O)-p (O)] 
JS JJ SS 

1!.6.3 

onde w(l) foi dado na 11.4.7. As equaçoes 1!.6.1 a 3 descrevem 
JS 

a absorção não linear nos corantes para um laser sintonizado em 
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alguma das bandas de absorção de singlete. Como nestes meios 

os tempos de relaxação da polarização são menores que dezenas 

de femtosegundos (vide Capltulo III}, e, como os pulsos de 

luz no vislvel mais curtos gerados atê o presente são desta 

.mesma ordem, estas equações tem validade (pelo menos marginal) 

em todas as situações prãticas. 

Faremos agora uma observação de carãter geral 

que tem a ver com a origem fisica da saturação. A observação e 

que embora cada pjj(O) possa depender do campo, a polarização 

total 11.6.1 não ê,necessariamente,não linear. Para ilustrar 

isto consideremos o caso de um oscilador harmônico~quântico uni 

dimensional [ 151: se a frequência natural do os c i1 ado r ê 

então 

~ j k =e/2h (/jó.lk mw J-
o ' 

(oscilador 
harmônico) 

(i. e., fjk = O se k * j-l,j+l; e f .. 
1 

= j, f .. 
1 J,J- J,J+ 

=-(j+l))e 

se T j k = T vjk' então a polarizabilidade 11.6.2 

e 2 1 
iii€ ("2 2+ 1 +2iw) o -w - --o 2 T 

: X 

T 

e independente de j. Neste caso a polarização 11.6.1, 

• 

nao depende distribuição de populações, e embora temos absorção 

de multipassos não temos saturação e o coeficiente de absorção 

é linear. A conclusão então ê que a saturação, se se observa, e 

uma manifestação da anharmonicidade do potencial molecular. 
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B. Efeito do Acoplamento de Osciladores e das Componentes de 

Alta Frequ~ncia das Populações. Corrimento Stark Optico 

Em geral a equaçao de Liouville pode ser resolvi 

-da usando uma t~cnica iterativa, i.e., assumindo uma solução 

inicial aproximada p = p(l) e usando esta para calcular uma 

co~~eção de segunda ordem p( 2 ), e assim por diante; de maneira 
·-que obtemos uma expansao 

p = p(1) + "(2) + ... 

onde a correçao de ordem n se calcula a partir de p(n-l) usan-

do a equação de Liouville 

(~ - -ª­at ot 
1 

111 
='[ -~ Ê (n-1 )I -'- ~. 'p 

Jo, 

A utilidade de um procedimento deste tipo depen­

de, logicamente, de se a expansão coverge ou nao. Na teoria de 

perturbações [ 2,5] o ponto de partida do processo iterativo e 

a matriz densidade de equil1brio na aus~ncia de campo (i .e., 

(O) = 
p kj e na expansao obtida, p 

( n ) 
p 

n e proporcional a E
0

. Pode compreender-se facilmente o de-

feito da expansão perturbativa para descrever a saturação se 
-+ ! e _ e 

consideramos que no caso 

A . - 1 
qu1 a expansao de l+S = 

. • . - "ab" o( 0aa Pbb) 
de do1s n1ve1s p 1 b(~)=- h(w+nba){l+S) . 

1 - . -
2 2 em ser1e de potencias do campo 

1+1E
0

/E 5 1 
e a s~rie geom~trica, que converge somente se :E

0
1 < Es. Para 

evitar este ti~o de problemas podemos usar como ponto de parti­

da os valores de p~~) correspondentes ao caso de osciladores de 

sacoplados e os valores médios dos elementos diagonais: 



Vjk.fo[ Pjj(O)-pkk(O)] 

h(w+Qjk) 

; 
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deste modo, os efeitos de saturação sao considerados sem apr~ 

ximações perturbativas. Como exemplo, vamos analisar os efeitos 

de p(
2 ) sobre o termo ressonante Pab(w). 

Se na equação de Liouville para p( 2) retemos ap~ 

nas os termos proporcionais a Pab(w) e pb
3

(-w), e notando que 

ó -(2)(2) 12wpkk(2w)l ~ lõt pkk(2w)l, obtemos soluções para pjk w , 

PJ~)(2w) e p~~)(2w) que, quando substituidas na equaçao para 

Pab(w) o resultado e 

1 = ;z 

I (ubb-V:aa).tol
2

(w-wba-i/T2) 

2h wba 

4h w 

W· 1t .. r 12 
r• [ Ja aJ o 

j wj
3

-w 

+ ... 2 
W·bl"b"" 0 I J J o I 

2 
wjb-w 



Na expressao para 6QC' ~~ indica a soma sobre to 
J -

dos os estados com j * a,b. Este termo vem do acoplamento com 

os osciladores nao ressonantes. on 85 ~o chamado corrimento de 

Bloch-Siegert e vem das componentes de alta f1·equ~ncia dos 

.elementos diagonais ~ 33 (2w) e ~bb(2w); este corrimento e para 
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o azul. geralmente desprezivel a frequências Õpticas e estã pr~ 

sente ainda no caso de osciladores desacoplados. Em ordens de 

grandeza óQ~ e o menor de todos; este termo descreve o efeito 

+ + -dos momentos permanentes (11
33 

e wbb) e e complexo. A parte real 

de on contribui ao corrimento da frequência de ressonância, e a 
~ 

parte imaginãria ao alargamento da linha 

I+ , ~q 
l l ( l 

(l'bb-~bal· 
efeito (- + 

f2 + 2 ) ) • mas e um pequeno campa r a-
T2 Zt1 w b a 

do com o alargamento por potência l 

f2 + l 
T2 

/1 + SR . o corrimen 

to da frequência de ressonância por uma quantidade proporclo­

nal a intensidade do campo conhece-se como efeito Stark óptico. 

t fãcil ver que para w"" wba' f 20] 

c o 
= 4tl 

onde as partes reais das polarizabilidades da molécula nos es-

tados ja> e jb> (veja a equaçao 11.6.2) são, respectivamente, 

x' a = + L: '. 
J 

e 

2 2 
wjb-w 

O corrimento Stark. Óptico pode entender-se fisica-
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mente com um argumento simples: No estado ]k> a mol~cula adqul 

re Uffi momento dipolar induzido E
0 

X~ r em fase COffi O campo e, 

portanto, adquire também uma energia - ~ c
0 

xk IE 2], cujo valor 

médio e-} Eo xk1Eo] 2 . A energia total da molécula polarizada 

AO estado )k>, é então Ek-} c
0 

x'JE
0

]
2 ; de maneira que a di­

ferença de energias entre os estados jk> e ]j> e 
co 2 

h wkj - ~ (xk-xj)JE
0

] • Para intensidades da ordem da intensi 

dade de saturação o corrimento Stark é muito pequeno para ser 

detectado (por exemplo, em vapores alcalinos é da ordem de al­

guns Hz por W/cm 2 no vislvel, entanto que a largura de 1 inha é 

tipicamente~ 109 Hz). Nos corantes este efeito ainda não tem 

sido observado. Por outro lado, na espectroscopia de dois fo-

tons, onde se trabalha a intensidades mais elevadas do que na 

espectroscopia de saturação, ocorrimento Stark ê não somente 

détectavel, mas, geralmente, um fator limitante na resolução 

espectral [ 29]. 
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CAPITULO III 

ABSORÇAO NAO LINEAR EM CORANTES ORGANICOS 

J.JJ.l. Introdução 

Os corantes org~nicos em solução 11quida sao as 

substâncias mais usadas como absorvedores saturãveis no vis1-

vel, uv e infravermelho pr6ximo. Muitas destas substâncias 

fluorescem com alta eficiência e são usados para fazer lasers 

sintonizãveis numa larga faixa de frequências. Nas ~ltin1as d~ 

cadas, motivado pelas aplicações na ãrea de lasers, um grande 

interesse tem-se despertado pelo estudo das propriedades Optl 

cas dos corantes. Vamos resumir aqui algumas destas propried~ 

des, destaca~do especialmente aquelas mais relacionadas com a 

absorção não linear. Exposições detalhadas das propriedades 

Õpticas das moléculas orgânicas podem ser achadas na 1 itet~at_!:!_ 

ra [ 1-4]; para as propriedades pertinentes nos lasers de co­

rantes podem se ver as refs. [5-6]; discussões gerais sobre 

a saturação da absorção nestes meios poCem achar-se nas refs. 

{ 7-11]. As refs. [ 1,12-17] contém abundante informação sobre 

absorção de dois e mais fotons. Outras propriedades Ôpticas 

não lineares, não ressonantes, i.e., nas regiões do espectro 

onde os corantes são transparentes, foram estudadas nas refs. 

[18-21]. 

Na seçao 111.2 resumimos as propriedades espec­

troscôpicas mais importantes dos corantes em soluções liquidas 

a temperatura ambiente. Este resumo não pretende ser completo 

nem didãtico; a intenção aqui e a de definir uma nomenclatura 
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e conceitos que serao utilizados em discussões posteriores, e 

dar idéias das ordens de grandeza das constantes de tempo que 

caracterizam os diversos mecanismos de relaxação dos estados 

excitados. Na secçao 111.3 analisamos a saturação da absorção 

produzida com pulsos de luz de duração curta ou longa em com-

paraçao com os tempos de vida dos estados excitados. Sob deter 

minadas condições de intensidade e duração do pulso o corante 

pode saturar em forma muito similar a um sistema de dois ni-

veis; em geral, porém, devemos incluir a possibilidade de 

absorção nos estados excitados. Na secçao 111.4 apresentamos 

uma discussão sobre os fatores que podem contribuir ao alarga-

menta d~s bandas de absorção nestes meios. Na seçio III.5 ana-

lisaremos a polarizaçio õptica nio linear e apresentamos um es 

·tudo teõrico e experimental de mistura de ondas ressonante em 

corantes. 

III.2. Propriedades Gerais. Espectros de Absorçio e Mecanismos 

de Relaxação 

As caracterlsticas da ab'S>orção no vislvel dos cora!!. 

tes orgânicos vem determinadas pela quantidade e disposição dos 

elétrons n que formam uniões duplas conjugadas do tipo 
• 

-c=c-c=c-, onde alguns dos ãtomos de carbono podem ser substi-



tuidos por ãtomos de nitrogênio ou oxigênio [ 5-61. Os elêtrons 

n podem se mover dentro da cadeia conjugada (centro cromõfero) 

com certa liberdade, e se comportam aproximadamente como el~-

trons livres num poço de potencial. A cadeia conjugada podE.-

ser linear (ex., cianinas polimetlnicas, Fig. ·II. 1 .a), plissa-

da {ex. xantenos e cumar1nas, Figs. II.l .b-c) ou fechada (ex. 

ftalocianinas, Fig. II.l.d). 

Fig, lll.l 

~- ~ 
• •• -----------------"'--- 11 1 
~G: CH=CH-CH ' ',J, ' 

'--~/-··------··----~~ ~ 

(a) Pinacianol (b) 7-Hidroxi-Cumarina 

Estrutura de algumas moléculas representativas 

das familias de corantes mais usadas em lasers e 

filtros saturâveis. (a) cianinas polimetlnicas, 
(b) cumarinas, (c) xantenos, e (d) ftalocianina~. 

As regiões pontilhadas indicam os centros cromo-
• 

feros (Refs. 5-6). 

O estado fundamental, 5
0

, e um estado singlete 

(spins acasalados) e, em correspond~ncia com cada estado ~in-

glete excitado $n (n = 1,2, ... ), existe um estado ~riplete (um 

par de spins não acasalados) T
0 

(n = 1,2, ... ) de menor en~rgia 

(regra de Hund) [ 22-23]. 

Usando o modelo de el~trons livres podemos estimar 
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o comprimento de onda e a força de oscilador da transição 

$1 + $
0

. Por exemplo, num poço de potencial unidimensional de 

comprimento L com N elétrons n temos 

Bmc 
À = ---o 

f = 

330 (À e L em A) 

Como L aumenta ~proporcionalmente com N, estas fOrmulas mos-

tram que À e f aumentam com o nijmero de uniões duplas conjug! 
' 

das no centro cromofero (Fig, 111,2,2). 

'Fig. 111.2.2 Corrimento bato­

crômico e aumento da intensida 
de da absorção s1 + $ com o - o 
nUmero de uniões duplas conju-
gadas em moléculas do tipo 

CH,-(CH=CH)x-COOH, x = 1,2,3,4 

(Adaptado da Ref. 24). 
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Na espectroscopia de corantes se utiliza frequente­

mente:' (especialmente na literatura quimica) o coeficiente de 

extintão (decãdico) molar.s, que se relaciona com a secçao 

eficaz de absorção, o, através da fÕrmula 

-1 -3 2 20 2 
e(cm mo1/1itro) = 10 NA 1og,\e) o(cm ) = 2.61x10 o(cm ) 



(NA~ o numero de Avogadro). Para os corantes utilizados como 

absorvedoras saturãveis e lasers temos, no mãximo da curva de 

absorção, omax 

€ 'cc 104 -10 5 
max 

que sao sempre 

(geralmente não se escrevem as unidades paras, 

- 1 cm /(mal/litro)). 

O modelo de elêtrons livres tem s~do utilizado tam-

bêm para calcular parãmetr~que caracterizam não linearidades 

tais como a hiperpolarizabilidade na região transparente [ 19, 

20] e a secçao eficaz efetiva para a absorção de dois fotons 

[15]. De forma geral estas moléculas são fortemente não linea­

res [13, 14-171, e isto ê uma consequência do carãter delocali-

zado dos elêtrons n, que implica numa grande anharmonicidade 

do potencial, e, tambêm,da enorme largura das bandas de absor­

ção, que faz com que os efeitos reminescentes das ressonâncias 

se manifestem em todo o espectro vislvel. 
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A banda de absorção $ 1 + $
0 

abrange tipicamente (em 

soluções llquidas) centenas de angstrôns. Cada molécula ê cons 

titu~da de cinquenta ou mais ãtomos arranjados num esqueleto 

geralmente plano com~ 150 modos normais de vibração; juntame~ 

te com seus harmônicos e tons combinatórios (sobretons) estas 

vibrações cobrem densamente o espectro dentro de uma faixa de 

~ 4000 cm-l. Em soluções liquidas não aparece nenhuma estrutu­

ra rotacional nos espectros; da ordem de 1013 colisões por se­

gundo com as molêculas do solvente são responsãveis por isto. 

A banda de absorção aparece então como um quasi-continuo, com 

um contorno que evidencia um ou dois niveis vibracionais com 

separaçio tlpica de 1200-1600 cm- 1 (fig. 111.2.3). A temperat~ 

ra ambiente {k 8T ~ 

contra no ponto de 

-1 -200 cm ) a molecula, no estado $
0

, se en-

vibração zero {a população relativa nos es-

tado~ vibracionais com frequ~ntias > 1000 cm- 1 e < 1%). 
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Fig. 111.2.3 Espectros de absorção de vãrios corantes utiliza 
dos como obturadores passivos para mode locking 

de lasers. (a): DTDCI e DCI', usados com o laser 

de cresil violeta {cujo espectro de fluorescên­

cia estã indicado na curva tracejada), e DDCI e 

DCI (criptocianina) usados com laser de Rubi a 
6943 A. (b}: DODCI em etanol, usado com os la­

sers de Rhodamina B e Rhodamina 6G. (Refs. 25-

26). (Os espectros de fluorescência destas Rhod~ 
minas estão ~ndicados em unidades arbitririas). 

DDCI = 1, 1'-dietil - 2,2'-dicarbocianina Iodeto; 

DCI = 1,1'-dietil- 4,4'-carbocianina Iodeto; 

DODCI = 3,3'-dietil - 2,2'-oxa_dicarbocianina lo 

deto. 

Os mecanismos de relaxação dos estados excitados p~ 

dem ser radiativos (fosforescência e fluorescência) ou não ra 

diativos (conversão interna, cruzamento intersistemas e relaxa 

çao vibracional} (Fig. !!!,2.4}, 

As moléculas orgânicas obedecem as regras de Vavilov 

e de Kasha [ 1-3], que estabelecem que, independentemente do es-

tado inicial excitado, a emissão espontânea começa sempre nos 

níveis de menor energia dentro de cada multiplete (a fluorescê~ 

cia do tipo T2 ~ 1 1 (ex., azuleno e naftaleno) é, porem, inco­

mum, e a do tipo $n + s1 nunca tem sido observada). Como rarls-



1~--=t=•. 

i 
I 
' I I. 

"' 
' 

í 

Fig. III.2_.4 Diagrama de Jablonski dos n1veis de energia das 
moléculas de um corante. As setas moduladas in­
dicam processos não radiativos, -lJLI'- cv-uzamento 

intersistemas, ..J.MY"-'> conversão interna, e··''./v\.r>r re 

laxação vibracional. 

sima exceçao podemos citar o azuleno e seus derivados, onde se 

observa emissão $ 2 +5
0

• Estes fatos indicam que os processos 

de relaxação não radiativos são muito eficientes nos estados 
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$n e Tn (n ~ 2) mas relativamente pouco eficientes para s1 e 

T1 . t aceito correntemente que a deativação não radiativa ocor 

re em dois passos: primeiro h~ uma tran~i~ão-~l~tr6nica isoener 
' * getica ($ 0 -o~r$ 1 e para estados com alta excitação 

vibrônica e, em seguida, uma dissipação da energia vibracional 

* * ($1~ $1 e T 1 ~ T 1). A razão pela qua 1 a conversão interna 

* $1 -<,;'i"> $ o e ordens de grandeza menos eficiente do que nos ou 

tros estados (vide tabela 111.2.1) não estâ totalmente esclare 

cida~ na explicação podem contribuir diversos fatos, entre es-
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tes, o maior espaçamento entre os niveis de energia 

(E(S 1)- E($
0

) > E($ 2)- E($ 1)), que implica numa menor densi-

* dade de estados vibracionais em $
0

, e efeitos de Franck-Condom. 

Medidas de tempos de relaxação em vapores a baixas pressões 

t~m dado valores comparaveis aos que se obtém nas soluções li­

quidas (e ordens de grandeza menores que o tempo entre colisões 

de esferas duras) [ 271, o que indica que estes mecanismos de re 

laxação são intramoleculares. O movimento dos ãtomos que com­

poem o centro cromõfero pode-se transferir rapidamente aos ou­

tros ãtomos da molécula e, em parte, as moléculas do solvente. 

Numa molécula ''grande'' os ãtomos fora do centro cromõtero for-

necem tal densidade de estados que podem agir efetivamente co­

mo um dissipador de energia para a cadeia conjugada [ 281. 

TABELA II.2.1. Ordens de grandeza para as taxas de relaxação 

TRANSIÇOES RADIATIVAS 

Fluoresc€ncia 

Fosforescência 

TRANSIÇOES NAO RADIATIVAS 

* Conversão interna $2 -'III- sl 
* T 2 .J/11>-. T 1 
* $1 -'11'1-> $ o 

* Cruzamento Intersistemas $ 1 .1JllJlr> T 1 
* T 1 -'\lU1r> S o 

* S n 'V'-r"> sn Relaxação Vibracional 

* Tn ~ Tn 

O cruzamento intersistemas 

1/TRF ~ 108-109 seg-l 

1/TRP ~ 10-4-10 3 seg-l 

s 
k 21 ~ 1012_1013 s eg -1 

T 
k21 ~ 1011_1012 seg - 1 

108-1011 - 1 
kso ~ seg 

6 -10 8 - 1 
ksr ~ l o seg 

104-10 6 - 1 
kTO ~ s eg 

k ~ lo 11 -lo 13 - 1 seg v 

* s1 .JUU'··,.:r1 e ordens de gra!! 

* deza mais rãpido que o T1 ~ $
0 

e e portanto um mecanismo efi 



ciente para povoar o estado triplete. A fosfol·escência, porem, 

somente ê observada a baixa temperatura em solventes rlgidos 

(onde kTO 
3 - 1 

< 1 O s eg ) • Os 
"' 

mecanismos de relaxação envolvendo 

estados tripletes dependem fortemente da temperatura, presen­

ça de ãtomos pesados e paramagnêticos, e da diferença de ener 

gias E($ 1 )-E(T 1 ). Em geral as propriedades fotoflsicas dos co 

rantes em solução llquida dependem tambêm da concentração, p~ 

laridade e viscosidade do solvente, substituições isotOpicas, 

etc. Estes assuntos estão tratados nas refs. [ 1-3,29 e 30], e 

as suas consequências nos absorvedores saturdveis usados para 
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o mode locking de lasers estão discutidas nas refs. [ 31 e 32]. 

Uma molécula no estado fundamental $
0 

estã rodeada 

de mol~culas de solvente {''solvent cage'') que se dispõem numa 

configuração de equillbrio com respeito ãs interações dipolo­

dipolo. Estas interaç6es determinam um corrin1ento da energia 

do estado $
0 

em relação ã energia da mol~cula isolada {i .e., 

na fase de vapor a baixa pressão). No estado s1 a molécula tem 

um momento dipolar e uma polarizabilidade diferentes daquelas 

no estado $
0 

e, como consequência, a configuração de equill­

brio do cage e também diferente. o tempo de relaxação do ca­

ge, Td e o tempo de relaxação da constante dielétrica do sol­

vente, a qual, dependendo da temperatura e viscosidade, e da 

ordem de 10-ll a lo- 12 seg [ 301. Assim, após a absorção de um 

foton numa transição $ 1 +-$
0 

a molécula passa imediatamente a 

um estado de Franck-Condon que relaxa rapidamente para um es-

' tacto intermediã"rio ($ 1 na fig. III.2.5) no qual o cage ainda 

nao esta em equillbrio. Se o tempo de vida de $ 1 e maior que 

1d' o cage relaxa antes que a molécula tenha tempo para emitir 

espontaneamente. Analogamente, a fluorescência é uma transição 



• onde $
0 

tem energia maior que a de $
0

• 

$*- --------
• ~k ' . $, --i"d 

~. 

abs. fluo e. 

$: 
,,ra ------F- $: 

$., ~~...:.====-: 
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Fig. 111.2.5 Nlveis de energia da mol~cula em equillbrio com 
o cage ($ e 5 1 ) e com o cage fora do equilibrio 

I 1 0 * * 
($

0 
e $

1 
). $

0 
e s

1 
sao estados de Franck-Condon. 

A soma dos efeitos de Franck-Condon e de Cage dão 

como resultado um corrimento Stokes do espectro de fluorescê~ 

cia com relação ao de absorção. Ainda mais, como os modos de 

vibração da molêcula são aproximadamente os mesmos :.os esta­

dos eletrônicos fundamental e excitado, os espectros de abso~ 

çao e emissão exibem a assim chamada 11 Simetria de espelh0 11 

(Fig. 11!.2.6). 
•r~ -~---!:"'-·--"i"--- ~-----'"-r},(-'"') 

Fig. ·111.2.6 

Ft .. UOR(SC(IUA 

l dbson;ão no 
,

1 

1rlpletc 

' 
RDOMIIHA 6C 

j 

Corrimento Stokes e simetria de espelho do espec 
tro de fluorescência (af) respeito do de absor-­
çio (oal· (Adaptado da ~ef. 6). 



!!!.3. Saturação 

A saturação da absorção nos corantes pode acontecer 

por acumulação de moléculas nos estados $l ou T1 dependendo, 

basicamente, da relação entre a duração do pulso de luz usado 

para a excitação e as taxas de relaxação da molécula. Vamos 

analisar nesta seção a saturação produzida por um pulso dedu­

ração tp' intensidade 1 ~ l1wF e frequ~ncia w sintonizada numa 

região da banda de absorção $ 1 + $
0 

que não se superpõe com o 

espectro de fluoresc~ncia, mas sim, eventualmente, com os es-

pectros de absorção Tn + T1 e $n + s1 . Incluimos então a poss1 

bilidade de absorção de dois fotons em dois passos ($
0

+hw ~ s1 

e, hw+$ 1 -+ $n ou, depois de s1 r~'1,' 1 -- T
1

, T1+hJJ-+ Tn). Em prin­

clpio e poss1vel saturar também a absorção nos estados excit! 

dos; a conversão interna $n ~V/lv--- l 1 e entre estados tripletes 

e porém ordens de grandeza mais rãpida do que a $1 --';\,1/r- $0, o 

que significa que a saturação da absorção em estados excitados 

é um fenômeno de muita alta intensidade e não serã considerada 

em nossa anãlise. Devido a que geralmente as relaxações vibra­

cional e de cage são muito mais rãpidas que os mecanismos de 

relaxação dos estados t 1 e 1' 1 , precisamos considerar apenas as 

populações N
0

, N1 e NT (em n~mero de moléculas por unidade ·de 

volume) dos estados $
0

, $ 1 e r 1 respectivamente, com cage e vi 

brações relaxadas. Suporemos também que não temos conversão 

$1...ru1JL 1'1, (o que e vãlido se a diferença de energias entre 

estes estados e bem maior que k8T), e que não temos reações 

quimicas, fotoisomerização, etc ... Com estas hipóteses podemos 

escrever o seguinte conjunto de equações 
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3N 1 -1 
ãt = crFNo-(kST+kso+'RF)N1 

111.3.1 

aNT -1 
ãt = kSTN1-(kTO+'RF)NT 

N ' 

onde a e a seçao eficaz de absorção no singlete ($ 1 + $ 0), N 

ê a densidade numérica total de moléculas de corante, e as di 

versas taxas de relaxação estão definidas na tabela 111.2. 1. 

Os tempos de vida dos estados $ 1 e T1 são, respectivamente, 

111.3.2 

' 

sendo que, em geral, a temperatura ambiente, LT 

No estado estacionãrio (tp > TT ~ 1 ~seg) .temos sa 

turação por acumulação de moléculas no estado triplete. Se aT 

e a 5 sio as seções eficazes de absorção nos estados T1 e s1 , 

então ;'o coeficiente de absorção v a 1 e 

111.3.3 



onde o~ 2 1 = , 5oo
5 

e o~ 2 ) 

efetivas para a absorção em dois passos via $ 1 e~, respecti­

vamente. Geralmente o espectro de absorção triplete-triplete 

)7 

não se superpõe com o do singlete mais sim com o de fluores­

c~ncia, por esta razão a absorção no triplete ~um dos fatores 

que mais deterioram o desempenho dos lasers. Tipica1nente, no 

-16 2 
mãximo de absorção no singlete, o ""5 xlO cm , 

-2 10 o e 

- 1 7 - 1 
o 5 "' 10 o, ksT '\,lO seg , 1 5 = 4 nseg e 1 1 "' 1m seg, temos 

então ol 2 1 ~ 10 2o( 2 ) ~ 10- 37 cm 4 seg/foton, que 
T S deve ser com-

parado com o valor correspondente ã absorção de dois fotons 

genuina 

reais), 

($ + 2hw ~ $n , sem povoar n~veis intermediârios 
o 

ol 21 ~ 10- 50 -10- 48 cm 4seg/foton I 13-15]. Devido ã 1on 

ga duração do estado triplete, a saturação por acumulação de 

moléculas neste estado e um fenômeno de relativamente baixa in 

tensidade (para os valores mencionados acima, por exemplo, 

1 9 2 2 1Jo• 5 (1+ksT'T) ~ 5x10 fotons/cm seg, ou~ 15 Watts/cm a 

6000Â) podendo ser observado ainda com lâmpadas e lasers con-

tinuos de baixa potência (neste caso porém, e necessãrio le-

varem consideração efeitos de aquecimento da solução e de di 

fusão de moléculas excitados para fora da ãrea iluminada). 

A população do estado triplete pode ser ignorada 

para eventos de duração~ k$i· Para pulsos com 's ~ tp ~ k~i 

(i .e., tipicamente na região de nano-segundos) temos 

(o +0 F) F) N 

1 +o 1 5F !!!.3.4 

A absorção no estado excitado pode ser desprezada se o parâ-

metro de saturação S ~ o1 5F ~ o;o 5 , tipicamente S ~ 10-100. 

A intensidade de saturação por acumulação no estado $ 1 , 
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hw -I ~ hwF ~ e da ordem de mil vez maior que o valor cor-S - S - ~, 
s 

respondente ao caso de acumulação em r 1 , e é o dobro de que no 

caso de um sistema de dois nlveis, onde temos emissão estimula 

da. F5 pode ser estimado usando a regra emplrica [ 33] 

-4 -1 t 
smax Íf ~ 10 cm mol 

ou 

' 

assim, nos corantes com alta eficiência de fluorescência 

(T 5 ~ RF) temos FS ~ 2.6xlo 24 fotons/cm 2seg. Por exemplo, para 

a Rhodamina 6G em ãgua [ 5] (Ts ~ 'ifx0,9 ~ 5.5 nSeg) a 5300Â 
-16 2 24 2 (o ~ omax ~ 4xl0 cm ) temos Fs ~ 4.5xl0 fotons/cm seg 

(ou 1 5 ~ 17DkW/cm2). Os corantes usados como mode-lockers de 

lasers de estado sÕlido são do tipo dos assim chamados abso~ 

vedares saturãveis 11 râpidos 11 , por terem Ts <: ~ (i.e., baixa 

eficiência de fluorescência); tipicamente Ts ~ lO pSeg. Para 

estes corantes 15 ê tipicamente dezenas de MW/cm2 . Por exem-

pl o, par a o DDCI em etanol [ 2 5] (Ts ~ 11 pSeg) a 71 OOA 

(o ~ o ~ 9xlo- 16 cm 2) F ~ 1 .Oxl o26 fotons/cm 2 e ou max s ' 

Is ~ 28 MW/cm 2. 

Se tp ~ TS (pulsos de pico - e sub pico segundos) 

o parâmetro importante e a fluência de fotons do pulso, 

F = J.~ 00 F(t)dt (i.e., o nUmero total de fotons no pulso), pois 

a população do estado absorvente, imediatamente apos a passa-

gem do pulso vale aproximadamente (considerando o pulso como 

uma função delta nas equações de taxa 11!.3. 1) 



Para a Criptocianina em etanol I 251 (T 5 ~ 40 pSeg) a 7200A 

(o= Sxlo- 16 cm 2), um pulso com F = 1.2xlo15 fotons/cm 2 
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(350 ~J/cm 2 ) reduz â metade a população do estado fundamental,· 

sempre que tp ~ 40 pSeg. 
-4 As concentrações acima de 10 M e pulsos de longa 

duração a absorção não linear pode ser complicada pela forma­

ção de fotoisõmeros e outros complexos. Em alguns casos os 

fotoprodutos de reação absorvem com mais força do que o prõ-

prio monõmero e não somente podem frustar a saturação como, 

também, dar lugar ao efeito contrãrio, i.e., ã diminuição da 

transmitância do corante com o aumento da intensidade. Citemos 

como exemplos, os casos do Sudam Schwarz B e da Indantrona Sul 

fonada da fig. !!!.3.1. 

-·---.~- ,- -, ,- -, "1 
~>) 

I 
J 
j 

l 
J 

í 
1 
J 
I 

Fig.· 111.3.1 Transmitância a 6943Â em vãrios absorvedores sa 

turãveis (pulsos com t " 67 nSeg). (a) Ftalocia p -
nina em Cloronaftaleno~ (b) Vanadil-ftalocianlna 

em cloronaftaleno, (c) Novo Azul de Metileno em 

HCi, 3N, (d) Criptocianina em álcool isoprop1li­

co, (e) Sudam Schwarz B em CH 3COOH, (f) Indantro 
na Sulfonada em H2o (Ref. 7). 
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IIL4. Natureza do Alargamento nos Corantes 

A questão de se o alargamento das bandas de absor­

çao nos corantes e de natureza homogénea ou inomogênea e de 

importância crucial na anãlise dos mecanismos de relaxação. V~ 

mos contar nesta seção um pouco da histõria dos trabalhos que 

mais contribuíram no esclarecimento (ainda que parcial) deste 

ponto fundamental. Devo prevenir o leitor que em contraste 

com as outras seções deste capltulo, a discussão sera um pau-

co extensa, o que julguei adequado por tratar-se de um assun-

to menos conhecido. 

Pode parecer a primeira vista que o alargamento de 

bandas é inomogêno, e por muitos anos foi assim presumido. 

Sem embargo, quase nenhuma evidência firme existia suportando 

esta hipÕtese. Logo apôs a obtenção de pulsos gigantes nos 1~ 

sers de estado sõlido usando a técnica de Q-switch passivo 

com corantes [ 34-371, Soffer e colaboradores [ 37-39] e ou-

tros [40-43] observaram que o espectro do pulso de salda era 

consideravelmente mais estreito do que no caso do de Q-switch 

ativo. No laser de rubi, por exemplo (largura de ganho ru 2 cm-l 

a 6943Â [44] ), usando obturador ativo (prisma rotante ou cela 

de Pockels) obtém-se pulsos com um espectro que se extende ti 

picamente em 1 cm-l; por outro lado, com um obturador passivo 

(corante) a largura espectral do pulso é 'V 0,02 Cffi-l ('OU 

O.OlÂ) 137], o que indica que poucos modos conseguem oscilar. 

Sooy [ 45] relacionou o efeito com o fato de que no laser com 

obturador passivo o regime precursor (i .e., durante o cresci­

mento pulso, o periodo em que a intensidade ainda nao consegue 

saturar o corante) se extende por um intervalo de tempo maior 



do que é tlpico nos lasers com Q-switch ativo. As pequenas di­

ferenças existentes no ganho de laço dos modos são amplifica­

das em cada ciclo da cavidade {''round trip'') e podem agir efi­

cientemente como discriminadores de modos, sempre que o regime 

precursor demore um n~mero suficiente de ciclos. Nenhuma nao 

linearidade do corante ê necessãrio no argumento do Sooy: toda 

a seletividade modal acontece no regime precursor, no qual tan 

to o ganho como as perdas são 1 ineares. Soffer [ 37] e Rl)ss 
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(41] propuseram,porêm,um mecanismo adicional pelo qual a rejej_ 

ção dos modos menos favorecidos se prolongaria ainda no regime 

de perdas não lineares: o modo dominante saturaria a absorção 

num intervalo estreito de frequências, dentro do qual apenas 

uns poucos modos se beneficiariam. Isto seria posslvel se o 

-alargamento espectral da absorção saturãvel fosse do tipo ino 

mogêneo. Desde então vãrios pesquisadores [ 46-56,10] tentaram 

verificar a existência do ''hole burning'' em corantes. Os resul 

tados destes experimentos foram dispares e ainda hoje o probl~ 

ma não estâ totalmente esclarecido. Como veremos no Capltulo IV 

desta tese, o acoplamento de ondas num absorvedor saturãvel 

tem caracterlsticas de ''hole burning'' ainda se o alargamento e 

homogêneo e, ainda mais, mostraremos no Capitulo V que o aco­

plamento de modos no corante pode dar o efeito contrãrio ao su 

gerido por Soffer e RBss, i.e, no alargamento em vez de estrei 

tamento-espectral do pulso. 

Vãrias sao as causas que podem contribuir ao alarg~ 

menta inomogêneo nos corantes em solução. As diferentes confl 

gurações (ou "cages'') de mol~culas do solvente que rodeiam ca­

da mol~cula do soluto tem o efeito de um campo local inomogê­

neo [53]. Os nTveis de energia do corante dependem do meio e, 
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portanto, moléculas com cages diferentes apresentam frequências 

de ressonância diferentes [ 1 ,30]. Em adição, as moléculas do c~ 

rante podem também adoptar configurações estruturais diferentes; 

um exemplo e o que acontece nas polimetinas {Fig. II.4. 1) onde 

a frequência de ressonância da transição $ 1 ~ $
0 

ê sensivel a 

rotação dos planos dos anéis heterocidicos extremos com respei-

to ã cadeia conjugada [ 31 ,53]. Finalmente, o caracter de estados 

com um continuo de subniveis e uma causa intrinsica de alarga­

mento inomogêneo: moléculas em subniveis diferentes do estado 

fundamental podem absorver com secções eficazes diferentes a uma 

dada frequência. 

Fig. !1!.3.1 

(a) ~-- (CH ~ CH)n -- CH-- ~· 

---
' 

(a) Estrutura geral das polimetinas. ~e~~ sao 

grupos (não necessariamente idênticos) aromãticos 
heterociclicos. [Ref. 31) Um exemplo (b) e , o 

DODCI. Os planos dos grupos heterociclicos podem 
estar formando um ângulo e. A posição da banda de 
absorção s1 + $

0 
depende deste ângulo. 

Resumindo, o alargamento inomogêneo (ou distribui­

çao das frequências de ressonância) pode ser atribuido as dis­

tintas configurações da molécula, com origem (a) na estrutura 

do cage ou (b) da molecula,e (c) no estado dentro da banda. A 

individualidade destas configurações se perde se as frequên-



cias correspondentes diferem numa quantidade menor ou da orden1 

do tempo de mem6ria de fase T2 . Em particular, se r; 1 ~ da or­

dem da largura da banda de absorção, então o alargamento e ho-

mogeneo ou relaxacional [57]. 
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Nos primeiros experimentos apresentados como evidên 

cia da exist~ncia do ''hole burning'' nos corantes, foram pesqu! 

sados o sincronismo e ~ptura de frequência entre um laser agi~ 

do como "oscilador maestro" e um [11,46] ou dois [58] lasers 

''escravos'', todos com Q-switch passivo. O pulso do laser maes­

ro abria o obturador do laser escravo e, como consequência, es 

te Ultimo oscilava em sincronismo (com um retardo fixo de 

""' 50 nse.g [ 46]} com o maestro e ã mesma frequência. Esta capt~ 

ra de frequ~ncia foi interpretada como prova de ''hole burning''. 

Estes experimentos foram realizados com laser de rubi e, como 

obturador saturãvel, criptociamina e vãrias ftalocianinas. 

Em outro tipo de experimentos [lO] tentou-se observa-r 

o hole burning diretamente pela transmissão do espectro de um 

pulso de flash simultâneo com o pulso laser. Usando esta técni­

ca Spaeth e Sooy ('10] acharam um possTvel buraco de largura me­

nor que 20Â ("'-' 40 cm-l) (a resolução espectral do instrumento 

utilizado era"'-' 6Â) em criptocianina com laser de rubi. Giuliano 

e Hess [50] observaram (em criptocianina e outras polimetin·as) 

que o mesmo numero de moléculas participam do processo de abso~ 

çao para lasers de rubi com largura espectral entre 0.02 e 1 

cm-l {0.025 e 0.5Â), e interpretaram o resultado como evidência 

de ''hole burning'', onde o buraco teria largura maior 

Morou e colaboradores [ 51,53] acharam um buraco de '\, 

- 1 que 1 cm . 

8 cm - 1 

(3-8Â) em criptocianina usando pulsos de picosegundos e, como 

sonda, uma parte do mesmo pulso alargada espectralmente por au-

tomodulação de fase. Em contrapartida a estas observações, 



Gires [59], Digiorgio e Potenza [ 49], Bonch-Bruevich et.al. 

[54], e Neporent e Makogonenko [55] não notaram nenhuma anoma­

lia ou buraco no espectro de absorção da criptocianina nem de 

outras polimetinas, nem nas ftalocianinas metãlicas. 

Devido a alta frequência de colisões nos llquidos 

13 - . ) -
(~ 10 por segundo a temperatura amb1ente , uma molecula po-

de passar de uma configuração a outra num tempo muito curto, 

T3 . Como consequência, a frequência de ressonância flutua rapj_ 
o 

damente migrando de um valor a outro dentro da banda in,omogê-

nea. Este efeito, chamado relaxação cruzada {cross relaxation} 

( 60,61] ou, também, difusão espectral, pode mascarar totalmente 

o carãcter inomogêneo de uma linha, impossibilitando a obse~ 

vação do hole burning no estado estacionãrio. Os buracos podem 

se manifestar somente para pulsos de duração menor que r 3 ou 

intensidade maior que hw/oT 3 ~ que ~ a necessãria para que a ta 

xa de transições num dado subnTvel supere a taxa com que o ex­

cesso (ou defeito) de população deste subnlvel se difunde den-

tro da banda. Vahey e Yariv [56], usando os dados de Huff e 

DeShazer [ 8] estimaram, para a criptocianina em metanol (a 

À= 6943A)_l pseg ~ T3 ~lO pseg [em comparação, para estames 

ma solução, 0.1 ~ T2 ~ 1 pseg [ 26,53] e o tempo de vida da 

fluorescência ê Ts ru 100 pseg [ 62]]. Para este valor de r 3 os 

únicos experimentos que tiveram alguma chance de observar o 

hole burning foram os de Morou e colaboradores [ 51,53,63] ,.que 

trabalharam com lasers de picosegundos; o alto grau de coerên-

cia entre os feixes de bombeio e de prova nestes experimentos, 

porêm, deixa espaço para uma explicação alternativa em termos 

de acoplamento de ondas por mistura de frequências {cap. IV). 

Em 1966 foi inventado o laser de corante [ 64,5] e 

64 
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surgiu a idêia de revelar o carater inomogêneo na emissão em 

vez da absorção. Bass e Deutsch [ 65], analisando as caracterls 

ticas da amplificação da criptocianina e do DTTC, concluíram 

que o estado excitado devia ser homog~neo. Pouco tempo depois 

Bass e Steinfeld [ 66] observaram que os comprimentos de onda 

maiores no espectro de emissão do laser deste corante atingiam 

a sua mãxima intensidade depois do que as Ã's mais curtas. Es­

te fen6meno foi chamado ''efeito À-t'' e foi proposto por estes 

autores como evidência do carãter inomogêneo do estado funda 

mental. O efeito Ã-t foi atribuldo ã acumulação de moléculas 

num dado subnlvel do estado fundamental, o que forçaria ã emi2. 

sao a outras frequências onde pudessem ser achados subnlveis 

terminais vazios. Vãrios corantes foram pesquisados [ 57,65-69] 

e foi achado que em alguns a direção do efeito e oposta ã da 

criptociananina e, em outros, a frequência de oscilação do la­

ser se desloca numa direção e depois na outra [ 57,68]. Um cari 

ter homogêneo no estado excitado e inomogêneo no estado fund~ 

mental era uma tese diflcil de sustentar; de todos modos, dada 

a ordem de grandeza do corrimento ("-' Â/n seg) a explicação sug~ 

rido em [66] foi deixada de lado [ 57,5] pois implicava numa r~ 

laxação vibracional excessivamente lenta. Parte do efeito À-t 

pode ser atribulda ã absorção triplete-triplete, que aument~ 

com o tempo a medida que cresce a população do estado T1 ; ou­

tras contribuições podem vir de efeitos de aquecimento, que afe­

tam a qualidade Õptica da solução, de formação de grades de 

difração induzidas termicamente, e de difusão de moléculas ex­

citadas para fora do volume de ganho. 

Com o advento dos lasers de p1co e subpicosegundos 

[40,25,70-72] muitas medidas de tempos de relaxação puderam 
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ser realizadas diretamente no dominio do tempo. Transições di-

palo-proibidas em liquidas mostraram tempos de defasagem T2 no 

intervalo de 10 a 100 pSeg [73]. Nas transições permitidas dos 

corantes porem, deveria esperar-se um T2 muito menor. Os expe­

rimentos de Morou e colaboradores [ 51,53,63], de Yajima e cal~ 

boradores [ 741, e as estimativas de Vahey e Yariv [56] indica-

ram um valor de 12 da ordem de 0,1 pseg., mais ou menos no li­

mite de resolução das técnicas no dominio do tempo usando la­

sers de femtosegundos. As medidas de Song et al. [75] em verde 

de malaquita, usando a técnica de Rikes [ 76] indicaram sem em­

-1 5 bargo um tempo T2 < 10 fseg (1 fseg • lO seg}. Mais recente 

mente Yajima e colaboradores [ 77] mediram tempos de defasagem 

de vãrios corantes em liquidas e sOlidas: DODCI em etilenglicol 

ou etanol (T 2 ;;:, 50 fseg); 1,3'-dietil-2,2 1 -quinolitiacarbocia­

nina iodeto em acetato de vinilo sÕlido (T 2 ;;:, 40 fseg); verde 

brilhante em etanol (T 2 ;;:, 10 fseg); e cloreto de pinacianol em­

etanol (T 2 ;;:, 10 fseg). Estes valores de T2 implicam que o alar 

gamento homogêneo se extende a toda ou quase toda a banda de 

absorção. Por exemplo, a 6200 A (~ o pico de absorção do verde 

de malaquita} 
14 

2!T 2 " 2x10 

T2 • 10 fseg 

rad-Hz, ou~ 

implica um alargamento homogêneo de 
-1 1100 cm ou~ 410A, entanto que a 

largura da banda de absorção deste corante e ~ 600Â. 

Concluindo, as medidas mais recentes indicam que na 

maioria dos problemas podemos presumir que o alargamento .nos 

corantes e praticamente homogêneo, A interpretação de ''detalhes 

finOS 11 nos resultados experimentais porém, requerem de teorias 

depuradas da interação radiação-matéria, especialmente no que 

se refere a inclusão correta dos mecanismos de relaxação e os 

efeitos das populações. A observação de buracos não é prova de 

finitiva de alargamento inomogêneo; a redução da atenuação da 
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,' 1 .' 

como a mistura de frcqu/'ncias f-lU<' Lrularcmos no cupftulo I\', 

c do espalhamento cm grades induLldas termicamente. 

111.5 A POLARJZAÇAO NÃO LINEAR DE UH CORANTE F ESPALHAHENTO 

EM GRADES DE POPULAÇKO 

A mistura de ondas ressonante fornece uma tfcnica convc-

nicnt0 para pesquisar a polarizac5o nao linear dc um corante 

dentro da banda de absorcao. Como apontamos no capftulo I a 

mistura de ondas da mesma frequ~ncia (ou mistura degenerada) 

pode ser interpretada como espalt1amento numa grade de difra-

çâo induzida por interfcr~ncia. Num absorvedor saturavcl cs-

ta grade se origina por modulacão espacial das populacões. 

Em geral, em todo meio absorvente, seja este saturavel ou não, 

a interferência de duas ondas modula espacialmente as prople-

da~es 6pticas (Ír1dice de refracâo e coeficiente de absorcâo) 

devido ao aquecimento local nas regiÕes dos ~áximos de inten-

sidade. Esta ~ a assim chamada 11 grade t~rmica 11 e se desenvolve 

numa esca~a de tempos lenta, caracterizada pelos tempos de res-

posta dos fen6menos de transporte no meio(78-82).Num absorvedor 

saturavel t~mos em princÍpio os dois tipos de grade; está bem 

establecido porfm (78,79),que -especialmente para pulsos de 

curta duração (nanosegundos ou menores)- a grade de populacâo 

~ ordens de grandeza mais eficiente que a térmica. 

Nesta seção vamos analizar o espalhamento coerente de dois 

pulsos id~nticos, de curta duracão, que interferem num coranle 

saturavel (vide a geometria na fig. 111.5-l);a diferSnça de 

outros estudos sobre este mesmo problema, nos vamos adotar o 

ponto de vista de que as ondas espalhadas -sao o rcsul ta do das 

oscilações das mol~culas do meio, que são forçadas a radiar 
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em novas direções. Como em todo problema de Óptica nao linear, 

a geração de ondas em novas dire~Ões e/ou novas frequências é 

descrito mediante uma polarização não linear do meio. Este ponto 

de vista fornece uma conexão dircta com a mistura de ondas de 

diferentes frequências da espectroscopía de saturação (Cap.IV)e 

não é exatamcnte a mesma ideia que envolve um problema de di­

fração. Analizaremos primeiramente a polarização não linear de 

um corante , mostraremos que esta constitui uma fonte para as 

-ondas espalhadas em todas as ordens e obteremos uma expressao 

compacta para a intensidades geradas; finalmente, apresentare-

mos alguns resultados experimentais. 

I 

Fig. III.5-1.{a):A ·cela com o corante ocupa o espaço 

entre z=O e z=~ • Os vetares de propagação das ondas 

incidentes e espalhadas estão todos no plano (x,y); 

as ondas incidentes formam o mesmo ângulo, 8/2 ,com 

com a normal à interfase. (b) Arranjo experimental 

tÍpico para observar o espalhamento. 

AoPolarização não linear de um corante. 
I 

A~olarização total à frequência w , induzida por um pulso 

de duração tp » T2 , vem dada pela expressão (veja a eqn.II.6-l 



com p •• (O)o N./N) 
JJ J 

-= Eol: x.(w) Nj E 
j J 
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III. 5-l 

( , "' i wt onde t: é a amplitude complexa do campo E= 2 E e +c. c.), que 

inclui toda a dependência espacial e a dependência temporal que. 

da a forma do pulso; xj(w) = xj(w) + ixj(w) é a polarizabilidade 

complexa da molécula do c6rante no estado j, e Nj é a populacão 

(por unidade de volume) desse estado.O segundo. termo na 111.5-1 

~ a contribu~~o do solvente, que suporemos linear e transparente, 

com Índice de refração n. Se a duracão do pulso é tal que 

os Únicos estados com populaclo apreciavel sao 

o fundamental e o primeiro singlete excitado; podemos escrever 

então para a polarização do corante (o primeiro termo em III.S-1) 

P = Eo [x 0 (w) No+ x,(w) N1 ]E III,5-2 

onde No e N1 satisfazem as equaçoes de --taxa III. 3-1 com Nr =0 

e == o o Obtemos assim 

-p = Eo[ Xo(w) + x,(w) S] N 
(S+l) E III. 5-3 

onde S= (l/2nw)~\(ú)_:tsnEociEI 2 ' ' e o parametro de satu-
C! i( 

~açâo e o(w) ~ a secçâo eficaz de absorção $1~ So • 

Ser~ conveniente separar P em partes linear (S +O) e nao linear 

= + 

-= SoXo(w) N E 

NS 
l+S 

-E 

III, 5-4 

Estas expressões não diferem em forma com as correspondentes às 
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de um sistema de dois nfveis com alargamento homogênco. A parte 

linear determina o Índice de refração e coeficiente de absorção 

(ver Apêndice I) 

etl :::: - wx~ N/nc 

A parte não linear determina as correçõcs a estas parámetros 

por causa da saturação: 

S ( x '1 - x 1
0 ) N 

2~0+5) 

w(x"l- x"a)SN 
~c(l+S) • 

A correção ao fndice de refração é geralmente muito pequena. 

·A contribuição não ressonante ã par.te real da polarizabilidade é 

da ordem do cubo do comprimento da cadeia dupla conjugada ou, 

ti pi camcn te, 10 ~ 2 2 cm 3
; o máximo valor da conribuição ressona te 

é da mesma ordem de grandeza que o valor máximo (em valores ab­

solutos) da parte imaginária lxH ~ax = nc omax /w oú, tipicamen-

(aÀ'V6000A0
). Para uma concentração de 10- 3 M (ou 

10- 6 números de Avogadro por cm 3
), a contribuição do corante ao 

Índice de refração da solução é certamente menor que 1%. A corre-

cão devida á saturação é máxima para s-~ e da mesma ordem (:fl%), 

e dificilmente poderN ser medida com um refratómetro não inter-

ferométrico. Cometemos um erro pequeno, por tanto, ao supor 

nTOT ~ n • A situação é muito diferente para o coeficiente de 

absorção, onde para S;::: 1 a eorreção é da mesma ordem que etl • 

A polarização não linear pode ser pesquisada com medidas de 
N 

transmitância e de Índice de refraçao no regime de saturação. Na 

pr~tica porém, estas medidas são dificultadas devido a que os 

sinai-s detectados dependem tambem das contribuiçÕes 
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lineares. Na misturil de ondas, por otJlr'' lado, os sinais q~ra-

dos vem somente da parte n5o linear. 

B. Teoria do espalhamento cm grades de p11pulaqâo. 

Consideremos agortl um campo (fig.TTT.'J-1) 

->-- ->--[ = + 
- -illko. r + Eo c i o II I, 5-S 

onde Et e E; sao as amplitudes (reais) das dtJas 011das inciden­

tes, com vetares de propaqaçdo (no v"ácuo) k6 e kz respccti \'a-

mente. O par~mctro de saturação~ agora uma função da posição 

onde 

S(r) = (E6/E 5 )' 

+ -
?E o E o -• -+ 
~ cos(6k.r+~), 

s 
JII.S-9 

O termo de interfcrBncia descreve uma gra-

, I++ de com pcr1odo espacial A - k 0 - (8« I) 

Na pr~tica estas duas ondas se conseguem a partir de um ' . un1-

co pulso laser, como indicado na fig.IIT.S-l(b). A difcrcnca de 

ca.ninhos 6pticos se ajusta deslocando o prisma <le maneiras que 

haja intcrfcrBncia, i.e. a um valor menor que o comprimento de 

coerência longitud.inal do laser. Neste caso Q =constante e pode-

mos definir a origem de coordenadas de maneiras de fazer 4.1 =O. 

Introduzindo as quantidades 

So = + (E~/E 5 )' 

+ - /S E2 y = 2 E o E o o s 
III. 5-10 

a = yS 0 /(l+So) e 

6 = 
~ ~ 

ók.r III. 5-11 

então a parte nao linear da polarização pode ser escrita na forma 

I
II +YCOSÓ 

+ a c o só 
III. 5-I? 

Se expandimos em série de Fourier de cosenos o fator dependente 

de 6 
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1 + y cos t:, 

1 + a cos 11 = + ••• III. 5-13 

com 

-+ p-
n 

= lfn [1 + Y cosb. J cos nó dó. 
1T ltacos!J. 

-n 
, obtemos 

+ p-
n 

_,c'-o'-'('-'x'-"''---.-x"--"o f) _,N-'-'5'-"· o · ( An E ~ 
1 + So 

A. E'o + Otl 

+ 
• r 

• 

III. 5-14 

-+ -
P~ representa a oscilaçao dos dipolos que geram uma onda que se 

j;+ ++ ·. + 
propaga na di reção Pf\ = kõ + n ll.k • A amplitude E0 desta onda 

crescerá segundo a equaçao de propagação 

' 
III. 5-15 

onde flo = 1/t:o c 2 • Se podemos desprezar a atenuacão (oN9.. <:<1) 

a integra cão desta equaçao para n >O da 

I± 
n = lw(x 1 - xo)NI 2 

2DC 

onde I 0 é a intensidade da onda espalhada na ordem n , 1 5 é 

a intensidade de saturação (= h:o rlC E~) 

f± _'l_h_I 2 1AnE~ + AotiEol
2 

0 :;;:. 1+5 0 Es 2 
III.5-17 

é um fator que descreve a dependência com a intensidade das 

ond:.1s incidentes, e 

III. 5-18 

é o ''comprimento de coerência'' para a ordem n. O fator 

-+ ' sinc 2 (iTI/9.. 0 ) na III.S-16 vem do fato que Pn esta defasada com 

respecto da onda difratada (note que lânl ~ w/c:::: Jk~l), e po­

demos ter interferência construtiva (i« in) ou destrutiva (Q.»9n). 

Os coeficientes da expansão de Fourier !11.5-13 podem ser 



calculados facilmente por intcgracâo no pl;Jno C{>mJ>Iexo nlPdiantt· 

a substiluiciio x + iy = c
111 c usando o teorema d(' residuos. O 

r e sul ta do [. 

r 

2(a-y) ,/ , n ( 1-a 2 -1) 

A visibilid~de das franjas de interf~r&ncia ~ m&xima quan-

do E~ = E~ ~ E0 • Neste caso y = 1 e 

f~ = fn(So)- (2/S~n+l) (1- 1/11+25 0 )
2 {l+S 0 -vl+2S 0 ;

2
fl 

•.• III.S-19 

Para 5 0 « 1 a intensidade da onda espalhada cresce como (S 0 /2) 2 n+l. 

No outro extremo, 5 0 » 1 , ln decresce como l/5 0 independente-

mente de n. Existe por tanto um valor de S 0 que maximiza a inte1 

sidade espalhada numa dada ordem. Da fig. III. 5-2 vemos que z·'-

valores Óptimos para observar espalham,ento nas ordens n = 1,2,3,:--, 

sao, respectivamente, S 0 ::e 5,13,25 e 41. 

Fig.III.S-2: Intensidade 

das ondas·espalhadas como 

função da intensidade 

das ondas incidentes. 

lC. 
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C. Grade de população em DODCI 

Em nosso laboratório temos começado recentemente a estudar 

experimentalmente a mistura de ondas da mesma frequência como 

primeiro passo para posteriormente pesquisar tempos de relaxa-

- • , r çao ultracurtos. Com lasers de subp1cosegundos e poss1vel es-

tudar o decaimento do estado singlete e a difusão rotacional de 

moléculas;(79); com lasers de nanosegundos a mistura de ondas 

de diferentes frequências permite determinar tempos de relaxa-

ção transversal (74). 

Os experimentos foram re.alizados numa cela de !L= 120 um con-

tendo uma solução de DODCI em etanol (n = 1. 36 } a uma concentra­

ção de 10- 4 M (N ~ 6xl0 16 cm- 3 ). Outras concentrações foram testa-

das com resultados inferiores. As ondas de excitação provinham 

de um Único pulso (tp~ 4Aseg, potência pico..-.J400 watts) dividi­

do em dois feixes com a mesma intensidade aproximadamente. O 

arranjo experimental est& ·representado esquem&ticamente na fig. 

111.5-1. ApÓs percorrerem caminhos Ópticos iguais, os feixes 

foram focalizados com uma lente de distáncia focal f = 30 cm 

' o ' sob um angulo a~ 1 • O diametro dos feixes antes de passar pela 

lente era~ 1.5 mm; usando fÓrmulas para feixes gaussianos es-

timamos que, na região focal, eram produzidas duas ou tres fran-

jas de interferência com pefd:odo A ~32 Jlm, a .\=5800 A0
• O las'er 

utilizado foi um de Rodamina 6G em etanol, bombeado por um laser 

de Nitrogênio a uma repetição de pulsos de 1 a 10 pps. O l~ser 

de corante foi montado numa configuração com a grade de sintonfa 

em &ngulo razante e acoplamento em ordem zero, permitindo um com-

primento de coerência longi tudlnal de uns 5 mm e sintonia entre 

.570:e 610 nm. A maioria dos experimentos foram realizados a À= 

580nm (Veja o espectro de absorcão do DODCI na fig.lll.2-3(b); 

a estrutura molecular está esquematizada na fig.III.4-l) 



A intensid<Hie de saturação do DODCT a 5800 .A.0 é Is"' O. 36 11\l'/cm 2
• 

(o"' 8xl0- 16 cni'-, Ts"' 1.2 nseg ). Na região de superposicão dos dois 

feixes a intensidade de cada um era da ordem de 0.4 t-1W/cm 2 com o 

laser trabalhando na sua m5xima pot8ncia; podiamos por tanto 

pesquisar o espall1amento como função de 5 0 para valores entre 

5 0 =O c 5 0 "' 3. Com intensidade máxima observamos (a olho nÚ) 

espalhamento de ordem n:.::: 4 .Para intensidades acima do v.:_ .. _r>r 

5 0 "' 0.4 observamos uma emissão coerente a À"' 6120 A0 que inter-

prctamos como efeito laser no DODCJ. Na presença de cmissâo 

estimulada o estado singlete excitado decai mais rapidamente 

e o valor efetivo de Is aumenta consideravelmente. Observamos 

tambem que esta emissâo se acoplava na grade de populaç3cs 

e exibi_a um padr~o muito similar ao espalhamento das ondas 

. ' . pr1mar1as. 

Os sinais espalhados foram detectados e integrados com 

um fotodiodo calibrado; como refcr~ncia usamos uma fração do 

feixe (antes de ser dividido) e os pulsos integrados num de-

tector id~ntico. A linearidade dos detectores foi verificada 

cuidadosamente. A energia por pulso das ondas espalhadas pode 

ser estimada integrando ln (Eqn. III.S-16) sobre otempo c so­

bre a sccçao transversal da região focal A"' 10- 4 cm 2
• A prcximan­

do lx 1 -xol por lxHI = onc/w e supondo pulsos quadrados com 

duração tp = 4 nseg obtemos, para a energia por pulso espalha-

da na ordem n , 

Un:::: findAdt"' Atplso 2 N2 fn9J 2 sinc 2 (X..Tr/Q,n) 

Substituindo pelos valores mencionados acima obtemos 

A tabela III.S-1 da os valores esperados usando esta fÓr-

mula. 



n fn ( "m) 

1 1400 

2 467 

3 233 

4 140 

sinc 2 (irr/R. 0 ) 

o. 98 

o.so 
0.38 

0.026 

Un(So = 0.1) 

1. Sxlo-u J 

2. Sxl0-14 J 

2. Sxl0- 17 J 

3. Sxl0-21 J 

Un(S 0 =0.4) 

3. 2xl0- 10 J 

s. 6xl0- 12 J 

5. 7xl0- 14 J 

8. 3xl0- 17 J 

Tabela 111.5-1: Comprimento de coerência (R.n), fator de 

cassamento de fases e energia dos pulsos espalhados nas 

ordens n = 1,2,3 e 4, para dois valores do parámetro de 

saturação $ 0 • Os dados utilizados foram 8 = 1°, Q. = 120um 

N = 6xl0 16 cm· 3 , a= 8xl0"16 cm 2, tp = 4nscc, A= 10-4 cm 2
, n =1.36 
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Notemos dos valores indicados nesta tabela que para 5 0 = 0.1 

o espalhamento com n=4 é impossível, ja que U4 é menor que a 
e 

energia de um foton (que a 580 nm é 3.4xl0- 19 J). A envrgia mÍni-

ma que podiamos detectar em nosso sistema era da ordem de 3xl0- 13 

Joules. 

Para todas as ordens medidas o crescimento do sinal com o 

aumento da intensidade incidente foi mais rápido do que seria 

se fosse linear. No caso n = 1, onde as medidas foram mais repro-

duzÍvei~, o crescimento foi com SÕ, como é es!)erado da eqn.III. 

5-19 no limite 5 0 « 1, e foi evidente tambem uma tendencia ã 

saturaç~o .para valores de 5 0 se aproximando da unidade, em 

acordo qualitativo com a fig.III.S-2. Na fig.III.S-3 temos gra-

ficado alguns pontos experimentaias representativos; dentro do 

erro experimental as nossas medidas se ajustam quasi perfeita-

mente com os valores previstos pela nossa teoria. Este acordo 

pode ser considerado parcialmente fortuito, dado que Y) as on­

das não eram planas, 2j a grade tinha extensão finita, 3") não está-

vamos em condições de populações estacionárias ( tp = 4 nseg e 

Ts :::: 1.2 nseg), e 4") a atenuação das ondas incidentes não era 

desp rezi vel em nossos experimentos ( oNQ. :::: O. 6 , contrariamente 

ao que supomos na 111.5-15). 
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ENERGIA INCIDENTE (unidades arbitrárias) 

Fig. III.S-3: Energia do pulso da onda espalhada em primeira 

ordem versus a ~nergia do pulso das ondas inci­

dentes. A curva tracejada corresponde ao espe­

rado teoricamente para Somax = 0.3 

Os dados graficados na Fig.III.S-3 correspondem a um 5 0 = max 

0.4 • A curva teórica que melhor se ajustou a estas dados foi 

' porem a correspondente a 5 0 = 0.3 • Isto pode ser explicado max 

em parte pela grande incerteza ~ue tínhamos para determinar a 

intensidade das ondas na região focal, e em parte, pela atenua-

câo!das ondas incidentes. 
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CAPITULO IV 

ABSORÇAO NAO LINEAR COM ONDAS MODULADAS 

IV.l. Introdução 

Os mecanismos de relaxação de estados excitados 

podem ser pesquisados no dominio das frequências analisando, 

por exemplo, a resposta ressonante a duas ondas monocrom~ticas 

com periodos que diferem numa quantidade compar~vel com o te~ 

po de relaxação a determinar. Um problema prâtico na espectro~ 

copia com dois lasers é o de manter uma relação de fase cons­

tante entre eles. Se os tempos de relaxação a serem pesquisa­

dos não são muitos curtos, um laser continuo modulado pode ser 

usado com vantagens. O espectro de uma onda modulada cont~m p~ 

lo menos duas componentes Fourier, o que equivale a ter dois 

lasers, mas agora com uma relação de fases fixa e controlãvel. 

A forma mais simples de modulação~ a que resulta de passar 

uma onda monocromática (frequência w ) por uw modulador elec-o 
tro-ou acusto-Õptico alimentado por um sinal sinusoidal ã fre 

quência ~. O que se obt~m ~ um espectro contendo a portadora 

{w
0

) e duas bandas laterais as frequências w±l ; w
0 

± w. Se 

as três componentes Fourier ficam dentro da curva de ressonân 

cia de um m~dio, a não linearidade dominante~ a saturação e, 

se nao hã absorção no estado excitado, o modelo de sistema de 

dois nlveis pode ser usado para uma descrição qualitativa da 

absorção ressonante com ondas moduladas e, tamb~m. para obter 

orde;ts de grandeza dos tempos de relaxação. 

Quando uma onda modulada interage ressonantemen 

te com um sistema de dois nlvei.s, a diferença de popu1aç6es 
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pode acompanhar a modulação se~ e menor que a inversa do tem 

pode relaxação longitudinal, e a altas intensidades a polari 

zaçao induzida pode-se afastar apreciavelmente daquilo que se 

espera de considerar somente a saturação. A interação pode 

ser descrita melhor em termos de mistura de frequências entre 

as componentes Fourier: cada banda lateral (BL) interage com 

a portadora para forçar uma modulação na diferença de popula­

ções ã frequência de batimento; a portadora interage então com 

a parte modulada da diferença de populações, sendo espalhada 

inelasticamente precisamente às frequências das BL 1 s, Como re 

sultado, o coeficiente de absorção para as BL 1 s pode alterar-

-se drasticamente, podendo ainda mudar de sinal, e, neste ca­

so, temos amplificação. A amplificação de BL•s foi observada 

pela primeira vez por Senitzky e colabo.radores [ 1] em HCN usan 

dd ondas milim~tricas, e depois por Gordon e colaboradores 

( 2) em SF& usando laser de C0 2 • Um meio"'ressonante pode ampl_:i_ 
-

ficar flutuações de baixa frequência na intensidade de um la-

ser [ 3], o que pode explicar certas instabilidades em lasers 

quasi-monomodo I 4]. 

Mistura de frequências deste tipo acontece na 

configuração unidirecional ou co-propagante da espectroscopia 

de saturação (Fig. IV.l.l) [5-7]. Aqui uma onda de prova (fr± 

quência w1 ) se propaga colinearmente a uma onda ••saturadora•• 

{frequência w ) num meio ressonante. A modulação que resultq 
o 

na diferença de populações modifica substancialmente a curva 
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de absorção para a prova: um absorvedor saturãvel (AS) com alar 

gamento homog~neo exibe um perfil caracter1~tico de ••hole 

burn ... ng 11 
[ 8,9] com buracos que podem penetrar a região de 

absorção negativa, conduzindo a amplificação da prova [ 10-14]. 



Fig. IV.l.l 

' ' espectro 

(a ) 

espectro de 
absorcão I do campo 

Eo I . 
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Wo Wl 

\ 
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' 

Casos de espectroscopia de saturação 

(a} Duas ondas ou prova Unica 
(b} Três ondas ou duas provas 

Al~m disto, uma 3~ onda~ gerada no meio a frequ~ncia da ''ban 

da imagem 11 w_
1 

= 2w
0 

- w1 e, como mostrare_mos aqui, eventual-

mente, a medida que as ondas se propagam no· meio~ ~presença 

desta onda gerada não pode· ser ignorp.d·a·,···Jâ:.,·que.,esta. i·nteraqe 

com a portadora e as pulsações de população para dar uma con­

tribuição adicional ã onda de prova. A absorção para a prova 

depende então do comprimento Õptico do meio; dependência que 

~ mais pronunciada em amostras opticamente dens~s. Numa outra 
' 

confi""guração da espectroscopia unidirecional de saturação, a 

band~ imagem estâ inicialmente presente no espectro de uma on 

da mpdulada puramente em amplitude (AM} ou puramente em fase 

(FM}. Este~ o caso de tr~s ondas ou duas provas (fig. IV.l .1), 

onde o coeficiente de absorção para as bandas laterais depende 

do tipo de modulação (5-7]. 

Fisicamente podemos entender a amplificação e 



geraçao de novas bandas laterais com um argumento simples. A 

transmitância de cada fatia de um AS depende da intensidade 

e, portanto, a transmitância para uma onda modulada ê também 

modulada. O absorvedor saturivel atua então como um ''modula­

dor11 [ 6] que imprime modulação adicional na onda e gera mais 

bandas laterais em ambos os lados da portadora. Estes efeitos 

podem ser interpretados, alternativamente, em termos de mist~ 

ra de quatro ondas ( 11four wave mixing 11 
[ 141), transições entre 

estados do ãtomo vestido [ 14,151 ou, ainda, em termos de esp~ 

lhamento Raman onde as BL's tem o papel de ondas Stokes e an­

ti-Stokes. A interpretação de "modulador'' para explicar estes 

fen~menos num AS ê de grande ajuda para entender o ''mode­

locking" de um laser desde o ponto de vista do domlnio da fre 

quência (vide cap]tulo V). 

A amplificação de BL's em AS tem sido estudada 

teoricamente usando diversos formalismos, tais como a aproxi­

mação de onda quasi-monocromãtica [ 1], equações de Bloch [ 3], 

teoria de perturbações [ 16], o modelo do ãtomo vestido I 15] 

e teoria de lasers de sina is fortes [5-7]. Sargent [ 7] 

tem revisado os casos colineares da espectroscopia de satura­

çao em sistemas de dois nlveis com alargamento seja homogêneo 

ou in'=:omogêneo. Boyd e col. [ 141 consideraram propagação quasi 

colinear em sistemas in~omogêneos. A potencialidade da têcni-

ca de geração da banda imagem para pesquisar mecanismos de 

relaxação ultrarãpidos tem sido analisada [ 17,18] e demonstr~ 

da experimentalmente [ 19,20] por T. Yajima e colaboradores. 

Em todos estes trabalhos, sem embargo, o pr~blema da propaga­

ção dos BL's nos AS's tem sido ou totalmente relegado ou con­

siderado sem levar em conta a ~enuação da portadora. Mostare-

86 



mos neste trabalho que, quando a amplificação e geraçao de 

BL's são significativas, a }·:~-~~ão ~ importante pois modifi­

ca a curva de absorção para a prova e limita o mãximo fator de 

amplificação das BL's para um dado valor inicial da intensida 

de da portadora. 

Neste capTtulo consideramos um campo modulado 

com uma portadora muito intensa (amplitude E , frequ~ncia ~ ) 
o o 

e duas bandas laterais fracas (amplitudes E± 1 ~ E
0

, frequên-

cias w 
1 

= w ± W) interagindo ressonantemente com um absorve 
± o 

dor saturivel com alargamento homogêneo. As condições de ampl! 

ficação e outras caracterlsticas de propagaçao são analisadas 

em termos de modulação em fase e em amplitude. Em nosso estudo 

consideramos uma relação arbitrãria entre as fases e entre as 

amplitudes das ondas (mantendo a condição E± 1 ~ E
0

), incluindo 

portanto os casos de Af1 e FM puras, assim como outros casos in 

termediãrios e, em particular, o de uma.so prova, onde analisa 

mos a evolução de duas em três ondas pela geraçao da banda ima 

gem a medida que estas se propagam no AS. 

Analisamos com mais detalhes o caso em que a 

portadora estã no centro da linha de ressonância do meio. Ex­

tensões a casos mais gerais como o da portadora fora da ress~ 

nância exata, alargamento inhomogêneo e relaxação cruzada são 

relativamente simples. 

As equações de propagaçao paca as três compone~ 

tes Fourier são analisadas qualitativamente no caso de frequê~ 

cia de modulação arbitrãrias 1 e resolvidas numericamente no ca-

so de modulações lentas. Mostramos que, por efeito da depleção 

da portadora, a amplificação e geração de banda image~ são m~ 

ximas para determinados comprimentos Õpticos do meio, e dedu-

zimos expressões simples para calcular estes comprimentos. Es 
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tas fÕrmulas podem ser de grande utilidade no desenho e opti­

mização de experimentos destinados a observar estes fenômenos. 

IV.2. Interações entre Bandas Laterais 

A. Polarizações Coerente e Incoerente 

As equaçoes para a polarização associada com a 

transição num sistema de dois nlveis com alargamento homogê­

neo, ~~ e para a diferença de populações por unidade de volu 

me, 1\N, são [ 21] 

•' 
at' 

1\N+ 

= 

2Ê 
= - hn 

2v' 
3h JV.2.1 

JV.2.2 

Consideremos um campo composto de três ondas mo 

nocromãticas, planas, linearmente polarizadas no mesmo plano 

(x,z) que se propagam na direção z: Ê = Ê
0 

+ Ê1 + Ê_ 1 , com 

IV.2.3 

·onde E· e ~ sao funções suaves de z, kn n n = nwn/c (n e um lndi 
• 

cede tefração de fundo) e w
0 

_ w0 + nw. Expressemos a polar~ 

zaçao na forma$= ~o+~~ + ~_ 1 , com 

= !'. p 
2 n 

IV.2.4 
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Ê aP No produto .31 que aparece na IV.2.2 teremos 

termos oscilando ~s frequ~ncias ~e .2~ que forçam modulações 

em aN.A primeira ordem em E /E (ao longo deste capltulo supp 
± 1 o -

remos E ~E ) precisan1os considerar apenas a modulação na 
±l o 

frequência mais baixa: 

I V. 2. 5 

As equaçoes IV.2.1 e .2 podem ser resolvidas a 

todas as· ordens na amplitude da portadora (E
0

), mas a primei­

ra ordem em E+ • obtendo-se 
-1 

X ( 3 ) X ( 3 ) * 
N, = 2 1\Ne[ .J_ E*E + - 1 E E*. ] 

x, o 1 * o -l 

x_1 

po = "o(xo/LINe)noEo 

a~ui temos introduzido as susceptibilidades 'lineares 

onde 

T 
a 0 =(n

2 -w~+2i ; n) 2in ~ 
2 

1 " iT (Q-w ) 
2 n 

I Y. 2. 6 

I V. 2. 7 

I V. 2. 8 

IV. 2. 9 

IV.2.10 . 

IV.2.11 

IV.2.12 
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A expressao aproximada em IV.2. 12 corresponde ã aproximação de 

onda rotante (RWA) e sera adotada neste capltulo. Na IV.2.6 

s e o parâmetro de saturação associado ã intensidade da port~ 

dora e define o campo de saturação E
5

: 

s = i 
E' 
..Jl. 
E' s 

IV.2.13 

Na IV.2.7 temos introduzido tamb~m as ••suscepti­

bilidades de 3! ordem•• 

(' ) = x, 
S(w x~ -w x )+w (x*-x )[ l+i T (w -w

0
)1 

-1 1 1 1 o o o l 1 -

IV.2.14 

( ' ) 
X obtém-se desta expressao tro~ando o sinal dos sublndices 

- l 

a todos os Xn e wn. 

A polarização das BL's estã composta de duas co~ 

tribuições de natureza diferente (ver as eqs. IV.2.9 e -10); o 

termo proporcional a EnNo e o que esperarlamos considerando ap! 

nas o fenômeno de saturação; o termo proporcional a r ~ depen-
o l . 

de das diferenças de fases ~ -~ 0 e * -~ e descreve a ••mistura 
1 o - 1 

de frequ~ncias" entre as componentes Fourier do campo. Seguindo 

a Sargent [7], nos referiremos a estes dois tipos de contri 

buições como incoerente (que não depende das diferenças de fase, 

associada ao valor médio da diferença de populações) e coerente 

(dependente das diferenças de fases, associada ãs Pulsações de 

população). Entanto que a polarização incoerente representa 

absorção (dependendo naturalmente do sinal de óNe), a contribui 
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çao coerente pode dar um aumento ou diminuição da absorção, e 

ainda amplificação, dependendo das amplitudes e fases das 

três ondas. 

A contribuição coerente nao aparece na equaçao 

IV.2.8 para a portadora, pois é de zª ordem em E /E . 
:!: 1 o Esta 

contribuição e, porém, necessaria para preservar o balance de 

energia do processo paramétrico. Nas nossas equações a energia 

nao e conservada; o desbalanço energético é, porém, pequeno,da 

ordem de (E /E ) 2
. Nesta aproximação a portadora viaja como 

:i l o 

se estivesse sozinha, saturando o meio. Devido ao carãter homo 

g~neo do alargamento da resson~ncia, a portadora satura também 

a resposta do meio ãs BL's. Este é o efeito da parte incoeren­

te da polarização das BL' s, que pode ser descrito mediante uma 

susceptibilidade efetiva de 1~ ordem 

O termo "susceptibilidade'' aplicado a x( 1 ) e x( 3 ) ~usado aqui 

num sentido por extensão pois estas são quantidades que depen­

dem não somente da frequ~ncia e das propriedades do meio, mas 

também da intensidade da portadora. 

Eliminando~ e N* nas eqs. IV.2.7 a -10 obtemos 
1 

IV.2.15 

As contribuições coerentes representam processos de mistura de 

freq~ências do tipo Raman~ nos quais a portadora é espalhada 

nas frequências das BL's pelas pulsações de população. O 29 



termo na IV.2.15 representa um processo de autocasamento de 

fase, anãlogo neste sentido ao 19 Raman Stokes. O 3Q termo, em 

analogia com o anti-Stokes, depende da defasagem 

B. Componentes AMe FM. Condições de Amplificação 

Resolvendo as equaçoes de Maxwell obtemos as equ~ 

çoes para a propagação das ondas (Apêndice 1) 

d 

az 

e daqui podemos calcular os coeficientes de absorção 

"n -
i"' n 

(P -P*) n n 

n 

JV.2.16 

onde a IV.2. 15 deve ser usada para Pn. Vamo-nos restringir no 

futuro ao caso w
0 

= n, no qual x0 ~ um imaginãrio puro. A por­

tadora não sofre dispersão e se atenua segundo a equaçao 

a E2 

o 
az = JV.2.17 

iwoxo -
onde ~o ~ nc e o coeficiente de absorção linear exatamente 

no centro da linha. 

Para~< w
0 

=na IV.2.15 se reduz a seguinte ex 

pressa o 

=E X(,)E 
~o ±1 ±1 

+ E X ( ' ) E2 
( E o ±1 o ±1 

+ E 
:p 

JV.2.18 
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e a susceptibilidade de 3ê ordem assume a forma mais simples 

E5[ S+( 1+is) ( 1+i rs )l 
JV.2.19 

onde 

-S = w T 
1 

r = T /T 
2 1 

Substituindo as IV.2. 18 e -19 na JV.2. 16 obtemos 

as equaçoes de propagação para as BL's que 7apesar da Simplific~ 

~~o w
0 

= nJsão ainda complicadas e de interpretação fTsica não 

muito transparente. Para entender as caracterTsticas gerais da 

evolução das BL's vamos analisar o que acnntece com as compone~ 

tes de modulação do campo total. _Para isto reescrevemos a 

IV.2.3 na seguinte forma ',, .-

E~(z,t) 
1 E + = 2 o 

1 
EAM 2 

eiw(t-nz/c) + c.c. 

~'(z,t) 
1 EFM eiw(t-nz/c) c .-c. = 2 ~o + 2T ç + ; 

i.e., o campo total e harmonicamente modulado tanto em amplit! 

de como em fas,e. As amplitudes (complexas) das componentes AN 



e FM vem dadas pelas fÕrmulas 

i (~ -~ ) i(~o-~- ) 
EAM = E e 1 o + E e 1 

- 1 

IV.2.20 
i ( ~ -~ ) ei(~o-~-1 ) 

EFI1 = E e 1 o - E 
1 - 1 

Agora, das eqs. IV.2. 16 e IV.2. 18 vemos que estas componentes 

se propagam independentemente: 

aEFM 
= 

iw
0 X ( 1 ) 

EFM az - 2~ c 1 
IV.2.21 

aEAM iw
0 (x( 1 l+zx(')E')E az- = - 2nc 1 1 o AN 

9.4 

A vantagem deste procedimento nao e apenas o mero fato de ter­

mos desacoplado (parcialmente} as equaçoes ou termos eliminado 

A$, e sim que, ainda sem resolver estas ~equações (o qu~ ~ fã­

cil, a solução serã mostrada na secção IV.5), podemos entender 

facilmente o que vai acontecer com as BL 1 s. Notemos primeirame~ 

te que x(s) não aparece na equaçao para EFM: assim, os efeitos 

coerentes afetam somente ã componente AM, a qual pode sofrer 

uma absorçio maior ou menor - respeito da componente FM - de-

pendendo do sinal da parte imaginãria de x(,) Oa!V.2.19 obte 
1 

mos, pa'ra as partes real e imaginãria de x( 3 ) = x( 3 )
1 

+ ix( 3 )
11

, 

O:OT)C 

= ± S(2+3r+Sr+r 3 S2
) 

w DE 2 
o s 

·-·: 

JV.Z.22 

, )" ( )u o: 0 nc 
x'' ~x' - [2(S+l)+(Sr'-3r)s'-r 3S 4 l , 

±l w DE2 
o s 
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onde o denominador comum 

D = 2(S+l}(l+r's' )! (l+S)'+(l+r'-2Sr)s'+r's"J 

Se x (3 )u > O o absorvedor saturãvel favorece as 

modulações em amplitude, i.e .• a componente AM ~menos atenuada 

do que a FM. De IV.2.22 vemos que isto acontece se 

s > (r's" +3rS' -2)/(2+r's') 

ou, equivalentemente, se 

1 

/2T 
2 

1 1 

{ Sr-3+1 (Sr-3)' +Sr(S+l )I 2) 2 

IV.2.23 

wc pode ser int~rpretada como uma frequência de corte, por em­

baixo da qual se favorecem as modulações AM. No limite de vida 

curta do dipolo (r = O) a componente AM se; favorece incepenc.ent~ 

mente do valor do parâmetro de saturação (i .e., Wc(O,S) = oo, 

independentemente de S). Se r# O, então o intervalo de fre­

quências dentro do qual a componente AM ~ favorecida ~ finito 

e aumenta com a intensidade da portadora. Isto pode ver-se na 

figura IV.2. 1 onde temos graficado a parte coerente do coefi­

ciente de absorção que afeta ã esta componente, 

coh 20o (3)'' E' a = - -- x 
0

• contra a frequência de modulação. Se 
X o 

os efeitos coerentes fossem analisados usando teoria de pertu! 

bações (a 2~ ordem em E
0 

e 1~ ordem em E+ ) encontrarlamos 
coh = _ , _Eo (2-3rB 2 -r 3 e4

) _,' a ...... - - que estã represen-
Pert. 0 E (l+r 2 S 2 }(l+(l+r 2 )S'+r'S") 

s 
tado na fig. IV.2.1 para o valor r = 1 e E~/E; = 0.1. Pode 
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Fig. IV.2.1 Contribuição coerente ao coeficiente de absorção 
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coh (3) 11 

normalizado a --2 JL E~ para modulações em 
a o X a 

amplitude. Veja o texto. 

apreciar-se desta curva que nessa teoria 

de frequências w < w (r,O) = .,_!__ [ ,;g.;:s;:-
C I 2 

se preve um intervalo 
3 1/2 

] para favorecer 

as ~ndulações de amplitude. O cilculo mais preciso levando em 

conta as contribuições em todas as ordens de E
0 

mostra que ~s 

te intervalo se extende ao valor dado pela 23. Isto pode ser 

interpretado como um alargamento por potência (power 

broadening) do espectro das interações coerentes. 

O coeficiente de abs~rção para a componente AM 

vem dado por 

"AM -
2a 

= -i'-(l+r's')[ -S'+l+(l+Sr)s'l 

IV.2.24 

e estã ··representado na fig. IV.2.2 em função da frequência d~ 

modulação. A componente AM pode ser amplificada no absorvedor 

(i.e., a profundidade de modulação aumentada com a distância 

de propagação) se aAM < O. Da equaçao 24 vemos que a condição 

de amplificação e 
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Coeficiente de absorção (normalizado) para as modu 
lações na amplitude versus frequêncio de modulaçãO 
(B = WTl). Para valores de S > 1 temos um interva 
lo de f~eou~ncia onde as modulações AM sao amplifi 
cadil.s ("AI·;< O) (adaptado da Ref. 7). 

s > ~ (rs' + ~) IV.2.25 



Somente se S > 1 existe um intervalo de frequência onde pode 

haver amplificação: jwj <{,~r . A amplificação ê mãxima 

para S = 3 em e = O, quando o coeficiente de absorção vale 

IV.3. Os Casos da Espectroscopia de Saturação Unidirecional 

98. 

Dois casos sao de interesse aqui: No primeiro ca 

so temos uma onda fraca, de prova, propagando-se colinearmente 

com uma onda forte capaz de saturar o meio. Este e o caso de 

duas ondas ou de uma prova sõ. No segundo caso temos duas pro-

vas de igual amplitude e a onda saturadora, com frequências e 

fases tais que o campo total ~ o de uma onda modulada puramen­

te em amplitude ou puramente em frequências. Analisaremos sus-

citamente estes dois casos de interesse na espectroscopia de 

gases rareficados e feixes moleculares {na aus~ncia de alarga­

mento inhomog~neo). Para maiores ~etalhes vejam-se as refs. 

(5-7, e 14]. 

A. Caso de uma Onda de Prova.- Buraco Espectral Coerente. 

Este caso pode ser analisado com as equaçoes ~a 

seçao anterior fazendo E = O, E # O. O coeficiente de absor 
- l 1 

çao para a prova e 
' 

w ( )" ( )" 
a = - ~ [X l +x 3 .Ez] = 

1 nc o 

a
0
1 l+S+ ( 1 +r2 -52 r 2 /2)S 2 +( r 2 +r 3 S/2 )S' l 

( 1 +S) ( 1 +r 2 S 2 )I (1 +S) 2 +( 1 +r2
- 2Sr )S 2 +r2 S' l 

•••. IV.3.1 
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e esti graficado na fig. IV.3.1 para virias valores de S e r. 

No quadro (a) desta figura temos comparados os coeficientes de 

absorção dados por esta fOrmula com aquele que se obtém d{l par 
w x<lJ" -

te incoerente da polarização {i.e., 

a 

o:incoerente = 

I 

o 
nc 

-----"
0
---). Vemos que a exibe um bur.aco .espectral devido 

.(l+S)(l+r'G'l I - -

a contribuiçao coerente e, em consequencia, e chamado ''dip 

coerente" [5-7] Em (b) temos a evolução deste ''dip'' a medida 

que S aumenta desde valores pequenos (onde vale a teoria de 

perturbações a 3~ ordem em E
0

) até valores da ordem da unidade. 

Uma consequência deste fenômeno ê que a observação de buracos 

espectrais não é demonstração de alargamento inhomogêneo. Em 

meios com largura de banda fina (r- 1) aparece mais um efeito 

(quadros (c), (d) e (e)); o espectro se parece mais com o da 

superposição de tr~s linhas (umas destas em w = n), o que 
I 

-e 

interpretado como um desdobramento dos n1veis de energia. Este 

~o desdobramento Stark din~mico (''dynamic Stark splitting''). 

Os picos laterais de absorção correspond~m a frequência de ba­

timento da ordem da frequência de Rabi. A altas intensidades a 

prova pode ser amplificada para certo intervalo de frequências 

de batimento. 
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fig. 1V.3.1: Coeficiente de absorção (norrilalizado) para uma onda de prov_a · 
(frequência w1 = w

0 
.t W) na presença de uma onda forte (a 

w
0 

= n), versus f3 = (w 1 -w
0

)T 1 • Para pequenos valores de 

r= T2 /T 1 observamos o 11 buraco coerente" (quadros (a) e (b)). 
Para r = 1 não há buraco (quadro (d)) e sim o desdobramento 
Stark dinâmico (quadro (e)}. O quadro (c} representa uma Situa 
ção intermediãria (r = 0.5). Para intensidades da onda forte­
muito elevadas (quadro (e), curvas com S = 5, 10 e 20) pode~os 

ter amplificação da onda de prova{at < 0). As lorentzianas nos 
quadros.la6e (b), (c) e (d) representam a contribuição incoe­
rente o] nc r' (Adaptado da Ref. 7) 

Nos co~antes temos tipicamente 

r= T /T < 10- 11 /10- 10 < 10- 3 e pode apreciar-se destas figu-
2 . 1 "" 'V 
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ras que pelo menos para intensidades menores que 10 vezes a de 

saturação n~o podemos esperar observar nem o desdobramento 

Stark nem amplificação da prova~ mas sim o buraco espectral. 

A anãlise apresentada aqui vale para w
0 

= n; se 

w
0 

#no buraco espectral aparece para w ~ w {fig. IV.3.2) . 
. ' o 

Fig. IV.3.2 

r 

o,,----------c~----------, / .\ 

S:O /, \ "' \ ,' ', O( inc.oer"enie 

s. 0,3 ' "i''-. \ y / '...;<:. 
/ ' \ 
' ' 

' ' 
' 
', 

', 
', 

Coeficiente de absorção da prova 
ra o caso em que a on0a saturante~esti 
zada (w = ~ + l/2T ) respecto do pico o 2 

pa 
desintoni::­
de absorção 

(n). O minimo no buraco acontece para w1 ~ w , um 
pouco deslocado para o centro da ressonância

0
(Ada~ 

ta do da Ref. 7). 

B. Cas~ de Duas Ondas de Prova. Amplificação de Bandas Laterais 

Consideremos agora o caso em que E·-· = E_
1 

~ E8L; 

para Uma relação de fases 6~ arbitraria temos~ das equações 

IV.2.16 e IV.2.18 

[ X ( ' ) +E 2 X ( ' ) ( 1 +e i M )I E 
± 1 o ± 1 BL 

I V. 3. 2 
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Se A~= ±n temos FM pura (EAM =O); as contribuições coerentes 

interferem destrutivamente e as três ondas se propagam como se 

não tivesse interação entre elas. Por outro lado, se 

A$ = O, ± 2n temos AM pura (EFM = O) e as contribuições coeren 

tes interferem construtivamente minimizando o coeficiente de 

absorção para as BL's, que ê então dado por aAN' definido na 

IV.2.24. Se a condição IV.2.25 ê satisfeita temos amplificação 

das BL's; como pode apreciar-se na fig. IV.2.2 isto acontece 

para frequências de modulação baixas. Quando r - 1 aparecem 

dois picos de absorção, o que e uma manifestação do desdobra­

mento Stark dinâmico. Note-se comparando as figs. IV.2.2 e 
incoerente IV.3.1, que o contraste entre a e a ê maior no caso 

de duas provas~ devido ao fato que a contribuição coerente e 

o dobro do que no caso de uma prova so. 

Devemos observar que para outras relações de fa 

se (ôrfl i O,± n, ± 2n) as BL 1 S se atenuam diferentemente e P..Q. 

de acontecer que~ para uma dada (requ~ncia de modulação, uma 

das bandas -e atenuada e a outra amplificada. Para ilustrar 

este fato consideremos, como exempl~ o caso r = O e 6rfl = n/2; 

da equação IV.3.2 obtemos 

= • 
( 1 + s) ( 1 + 2 s + S' +s' ) 

e, portanto, se S(s-1) > l+f3 2 temos ganho ã w 1 e atenuação a 

w 
-I 

Das configurações de espectroscopia de saturação 

col ineares, como técnica, o caso de duas provas oferece vanta­

gens significativas sobre o caso de uma prova sõ. Em primeiro 

lugar os efeitos coerentes aparecem duplicados e temos portan-

to maior contraste com respeito ao caso incoerente; em segundo 
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IV.3.2, sen~o que a depend~ncia com z ~ s~ atrav~s de S(z); 
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em contraposição, a IV.3.1 vale somente para espessuras de m! 

terial eticamente finas (i.e., a
0

z ~ 1). Em amostras opticame~ 

te grossas a amplitude da ''banda imagem'' gerada por mistura de 

frequências não pode ignorar-se pois esta contribui ao coefi­

ciente de absorção para a prova. Outra vantagem Õbvia e que s~ 

mente um laser ê necessdrio; um problema prdtico pode surgir 

na pesquisa de temp~ de relaxação muito curtos, onde o laser 

deveria ser modulado a frequ~ncias muito altas. 

Efeitos coerentes devidos ã modulação de popula­

çoes acontecem também na configuração contra propagante da es­

pectroscopia de saturação, onde a prova e a onda saturante se 

propagam em direções opostas mas com a mesma frequ~ncia. A di­

ferença de populações vem modulada espacialmente e a onda forte 

e espalhada para trãs. dando uma contribuição coerente a pro-

va. Para um estudo detalhado sobre este assunto veja-se a ref. 

[ 231. e para as analogias entre modulações espaciais e tempo-

rais veja-se a ref. [ 6]. 

IV.4. Mistura de Frequências 

Analisaremos nesta seçao o fenõmeno da geraçao da 

~banda imagem'' ~ frequ~ncia w = 2w -w . A det~ção desta onda 
-I 0 1 

oferece vantagens como método espectroscÕpico sobre os métodos 

descritos anteriormente, onde para discrimar a parte coerente 

da parte incoerente era necessãrio uma medida precisa da tran~ 

mitância das provas. Aqui o sinal vem somente da parte coerente 

da polarização. 
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'[claro, a partir da eq. IV.2.21, que ainda qua.!!_ 

do E = O existe uma polarização induzida ã frequência 
- 1 

w = 2w - w : 
1 o 1 

i ( 2~ -~ ) 
e o ' 

que e responsavel pela geraçao da banda imagem com uma taxa da 

da por 

( ) i(2~0-~ ) 
X 3 e I 

- 1 . 

I V. 4. 1 

Este efeito se conhece como ''mistura de frequências do tipo de 

Rayleigh" [18-20,22] e tem sido utilizado para pesquisar meca-

nismos de relaxação da ordem de dezenas de femto segundo em co 

rantes ( 19-20]. Nessas referências este efeito tem sido anal i­

sado usando teoria de perturbações até 3ª ordem em E ~ o que 

se aplica somente se E
0 
~ E

5
. Dada a importância que esta téc­

nica tem para pesquisar tempos de relaxação ultracurtos vamos 

resumir alguns resultados qualitativos que Yajima e colabora-

dores [17] obtiveram analisando o sistema de dois n1veis, den-

tro da aproximação da teoria de perturbação, no caso mais ge­

ral onde o meio apresenta alargamento inhomogêneo e difusão es-

pectral. Na fig. IV.4.1 temos esquematizado o espectro da emis 

sa o a w que se obtêm variando w e mantendo w fixo. O alar-
' 1 o 

gamento inhomogêneo influi pouco na forma deste espectro, o si 

ê apreciãvel somente na região lw -w I < 1/T e ê redu 
1 o 2 

nal a w 
- 1 

zido com respeito ao caso horr.ogêneo devido ao fato que não to­

das as moléculas estão em ressonância com os campos. A largura 
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do pico central ~ da ordem de 2/T ~ no caso em que nao temos 
1 

difusão espectral ( 11 cross relaxation" )J e da ordem de T2
1 
+ T2

3 

no caso de difusão espectral caracterizado pelo tempo T . A 

Fig. IV.4,l 

3 

curva de absorcão linear 

~inal a 2wo - w1 
/; 

2 2: ·r· '-~-
f/f,2~ 2/T, 

-------- rlo Wo ---W-1~+,.-

Mistura de frequências ressonante num absorvedor 
saturâvel. Intensidade da onda gerada a 2w 0 -w 1 
como fu~ção de vJ 1 mantendo w.0 fiX-O .. Os tempos .de 
relaxaçao podem determinar~se medindo a largura 
destas curvas (esquemãtico). A presença de alar­
gamento inhomogêneo (6~I) influencia pouco no re 
sultado. Adaptado das Refs. [ 17 e 22] 

mistura de frequências e muito grande para lwl-w I < l/Tl; con o -

dição esta que e satisfeita (Para a diferença de frequências en 

tre os modos de um lase~nos absorvedores saturãveis que se 

utilizam cOmo obturadores fototrÕpicos no mode locking passivo. 

s~ria int~ressante ver quais são os efeitos ~e mistura de fre­

quências !nos lasers; este problema serã analisado no prõximo 

capitulo. 

Vamos voltar agora ao caso homogêneo e discutir 

os efeitos de alta intensidade, não previstos pela teoria per-

turbativa de Yajima et al. { 17]. A baixa intensidade o sinal a 

w~ 1 aumenta proporcionalmente a quando E
0 

> Es o meio vira 
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transparente e nao temos sinal gerado; existe portanto um reg~ 

me de intensidades onde podemos optimizar o sinal. Para um com 

primento de interação t (a
0

st. < 1) a intensidade gerada 

I • l
2 

c nc E' (~) pode ser calculada a partir de IV.4.1 pa-
-~ o -1 

ra valores arbitrãrios de S, obtendo-se 

I (~)=(a ~)'I ~ {Sj2+3r+Sr+r 3 8 2 
)

2 +[ 2(5+1 )+(Sr-3r)8'-r'S'l'l 
-1 o 102 

I V. 4. 2 

onde I ~ -21 E~ E2 (t) e a intensidade da onda de prova. Para 
l o l 

efeitos de optimizar o simal com respeito a S basta considerar 

o caso s = O, onde temos 

I ( ~ ) 
- l • 

que e mãximo paraS= 1. Precisamente para valores de S maiores 

ou da ordem da unidade ê que a teoria de perturbações não e vã-

1 ida. 

1'1.5. Efeitos de Propagação 

As equaçoes de propagaçao para as tris ondas sio 

equaçoes acoplados de dificil manipulação. Notemos primeirame~ 

te que temos dois tipos de dependência com z, um devido a de-

pleção da portadora~ S = S(z), e outra, mais complicada, devi­

da ao fato que a polarização de cada uma das bandas laterais ·e 
função da amplitude e fase da outra. O acoplamento entre ban­

das laterais~ eliminado nas equações de propagação para as com 

ponentes de modulação EAM e EFM; é evidente então que a anãlise 

dos efeitos de propagação fica -grandemente simplificado se se-
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guimos a evolução destas componentes. Em segundo lugar notemos 

que 

tas 

(no caso 

(x(l)'= 
l 

w
0 

= n) as BL's sofrem dispers~es iguais e 

~x: 1 )'e x( 3 )' = -x( 3 }'); uma consequência 
I 1 - l 

o pos-

disto 

~ que uma onda puramente AM ou puramente FM conserva o seu ca­

r~ter, i.e., a relação de fases é mantida: Da IV.2.26 temos, 

az 

e, portanto, se !J.~ = O, ± 2n (Af.l), ou se At{l = :!: 7T (F~·l), !J.Q e 

uma constante de propagação (~~tP = 0). Como color'ãrio, o coefi 

ciente de absorção para as BL's de uma onda puramente AM vem 

sempre dado pela eq. IV.3.1 (para o caso FM puro e 
ao 

a = ) e depende de z somente através de S(z). 
F~l (l+S)(l+r's') 

No caso de uma prova sõ o coeficiente de absorção é dado pela 

IV.3.2 somente se a
0

z ~ 1. Quanto maior ê a
0

z mais fãcil e de-

tectar mudanças na transmitância da prova, -porem, se a
0

z e com 

parâvel ou maior que a unidade, a presença da banda imagem ge­

rada por mistura de frequências não pode ser ignorada pois es-

ta contribui ã absorção da prova. Se E_ 1 (O) = O temos, de 

IV.2.20, em z = O, EAM(O) = EFM(O); mas EAM e EFM sofrem dife­

rentes atenuaç6es e, a medida que as ondas se propagam, o cam­

po total ir~ se aproximando a quele de uma onda puramente A~ 

ou FM, dependendo de qual componente de modulação se atenua m~ 

nos. Este comportamento é um pouco complexo; por exemplo, se 

;c(r,O) c w c ;c(r,S(O)) (Ver IV.2.23) o campo propenderi Ini­

cialmente a AM, mas depois de certa distância, devido a deple-

ção do parâmetro de saturação teremos w > ~ (r,S(z)) e o cam­
c 

po propendera a FM. O campo se aproximara de um estado de modu 
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lação AN ou FM puro, mas nunca alcançari, em rigor, estes esta 

dos. Isto ~ devido a que o cariter AM ou FM puro ~ preservado 

durante a propagaçao e portanto, se em certo ponto uma das com 

ponentes de modulação se anula, esta deverã ser nula para to-

das as posições subsequentes e precedentes. Com ajuda d~ 

IV.2.21 podemos calcular o limite para o quociente EAM(z )/EFM(z) 

quando z 7 w: Usando a IV.2.17 podemos resolver IV.2.21 em fun 

ção de S(z) obtendo, para o caso geral (EFt1(0) e EAM(O) arbitrã 

rios) 

( 1 +W) 
2' 

I V. 5. 1 

onde w = (l+ire)- 1 e S
0 

= S(O). Destas equaçoes temos 

EFt·I{O) 

EAM(O) 

Quando z + oo temos S(z) + O, de maneira que .este quociente nao 

tende a EFM{O)/EAM(D). Por exemplo, no caso 8 =O e uma prova 

so (EFM(O) = EAM(O)) a amplitude da componente AM virã a ser, 

em z + oo, (5
0

+1) vezes o valor da componente FM. 

A 1.'1.1.5-.1 representa a solução geral ao problema 

de propagação. As amplitudes das BL's podem ser calculadas usan 

do IV.S.l e invertendo a IV.2.20. Em particular, para o caso da 
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onda gerada por mistura de frequ~ncias temos, em vez da IV.4.2, 

' 
I ( z ) 

- ' 
= I (O ) - l 

onde 8 = (l+iB)(l+irB). Esta expressao e vilida para valores 

arbitrãriosde 5
0

,;:; T1 ,T 2 e z. 

IV.~. Estudo da Propagação das Bandas Laterais no Limite de Modu 

lação Lenta 

As equaçoes de propagaçao para a portadora e as 

duas bandas laterais são equações diferenciais acoplad_as com 

coeficientes que dependem da distãncia. Na seção anterior temos 

visto algumas caracteristicas gerais sobre a evolução das bandas 

laterais com ~".-propagação. Aqui vamos re-so-l-ver estas equações 

no limite de modulação lenta (6 =O) mostrando explicitamente 

a amplificação de Bl's e a geração da banda imagem. Considere­

mos Bl's faseadas para dar AM, i.e., 6$ =O. No limite B =O e~ 

ta relação de fases é uma constante de propagação. Para uma re­

lação de fases arbitrãria seria necessãrio incluir também uma 

equação para 6~. r oportuno salientar, sem embargo, que apesar 

da nossa hipõtese, (LQ = 0), o campo total pode ainda ter uma 

componente F~. jã que esta se anula somente se ~t = O e 

E = E 
- ' 

"" 

Para LtP =O a equaçao de propagaçao para as BL 's 

e 

= - "o 
(E - SE ) 

± 1 + 1 
I V. 6. l 

2(1+5) 2 
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e para a portadora ou, equivalentemente, para o parâmetro de sa 

turação, temos, da eq. IV.2. 17, 

= I V. 6. 2 

Apõs uma redefinição da origem dos tempos, pode-

mos escrever as componentes AMe FM como amplitudes reais 

= E 
1 

= E 
1 

que evolvem de acordo com o seguinte par de equaçoes 

aEFM a o EFM 
~ 

= 2 ( 5+ 1) 

aEAM a
0

(5-1) 
EAM ~ = 

2(5+1 ) 2 

IV.6.3 

I V. 6. 3 

IV.6.4 

Uma onda FM pura pode ser representada neste for­

malismo rermitindo valores negativos para a amplitude de uma 

das BL's (de modo a fazer EAM = 0). Este caso porêm, não mostra 

um coffiportamento interessante dado que as contribuições coeren 

tes se anulam. 

De acordo com IV.6.4 a componente FM se atenua com 

o mesmo coeficiente que a portadora, entanto que se S > 1 a Com 

ponente AM é amplificada no meio. A amplificação ê significati­

va num comprimento de interação da ordem de 2(5+1) 2 /a
0

(5-1). T~ 

mos visto também, na seção anterior, que o processo de geração 
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da banda imagem tem um comprimento caracterlstico 2(5+1 ) 2 /~ S. 
o 

Para estas distâncias de propagação a depleção da portadora d~ 

vi do a absorção ê significativa e, consequentemente) a lei de 

atenuação exponencial (Bouguer-Lambert-Beer) não ê aplicâvel. 

Podemos porém expressar as soluções de IV.5.4 em termos do pa-

râmetro de saturação S = S(z) tal como foi feito na seção IV.4. 

I V. 6. 5 

A integração de I V. 6. 2 de uma equaçao impllcita 

par a s ( z ) : 

es 
s -ao z 

s so 
o I V. 6 . 6 = e e 

onde 5
0 

= S(z = 0). Com a ajuda destas equaçoes o comportamen­

to geral das BL's pode ser analisado facilmente. Vamos nos re-

ferir as figuras IV.6.1 e 2, e discutiremos separadamente os 

casos de ''AM'' e ''Geração da banda imagem''. 

ONDAS AM: Se, inicialmente, E_ 1 = E1 = EBL' então a componen·te 

FM se anula identicamente para todo z, e a onda continua a ser 

puramente AM (Isto e ainda certo para B I O, como mostramos 

na seçao IV.5}. Na Fig. IV.6.1 temos graficado as amplitudes 

das Bl's normalizadas ao valor inicial [i .e. E8L(z)/E 8l(O)l e~ 

tanto que para a portadora temos graficado S(z}, que é propor-

cional a E~(z). 
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Fig. IV.6.1 Amplificação de BL's de ondas AM. As setas indi­
indicam as escalas ~ara as BL's (+) e para o pa­
râmetro de saturação (+). 

lt 
1-
:N 
~ 

~: 
I 
' 
I 

I 
o O 

As BL's sao amplificadas se S
0 

> 1, e a amplifi­

caçao continua ate um ponto no qual S(z
0

) = 1 (Fig. IV.6.1(<1:)); 

depois deste ponto as BL's são atenuadas. Das equaçoes acima de 

duzimos 

sempre que S
0 

> 1. Neste ponto as BL's atingem· o valor mãximo 

Emax = 
BL 
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Comparando por exemplo as figs. (b) e (d) nota-

mos que valores grandes de 5
0 

conduzem a um fator de amplific~ 

çao maior E~~x/E 8 L(O) mas a uma taxa de crescimento 

(l/E 8L)(aE 8L;az) menor. Esta taxa dã uma ideia de rapidez do 

processo de amplificação, e e mãxima paras= 3. 

Geração da banda imagem: Aqui temos, em z =O, apenas uma BL 

presente e portanto EAM(O) = EFM(O). A evolução das BL' s estã 

representado na fig. IV.6.2 para vãrios valores do parâmetro 

de saturação inicial 5
0

. Ambas BL's estão normalizadas ao valor 

inicial da amplitude da prova. 

A banda imagem € gerada e amplificada ainda pa­

raS< 1; pode apreciar-se também da fig. IV.6.2 que a taxa 

.de crescimento inicial diminui para valores grandes de 5
0 

e, de 

fato, esta taxa de crescimento e mãxima para 50 = 1. r evidente 

também que a prova e sempre inicialmente atenuada, mas se S
0 

e grande, a partir de certo ponto, z: a prova e amplificada com 

pensando a atenuação inicial. Este comportame~to pode compree~ 

der-se com o argumento seguinte: A banda imagem cresce as ex­

pensas da energia de ambas a portadora e a prova, de maneiras 

que esta ijltima e sempre atenuada no inlcio; sem embargo, a me 

dida que a nova BL cresce 1 o campo total tende a um estado ·de 

AM puro, no qual as duas BL's se amplificam se S > 1. Nas figs. 

IV.6.2(a) e (b), o parâmetro de saturação inicial não é sufi-

cientemente elevado para que na região em que as BL's viram 

aproximadamente iguais seja ainda S > l. Jã nas figs. IV.6.2 

(d) e (d) com S = 10 e S = 25 respectivamente,ha amplificação o o 

da prova. Das equações IV.6.1 a 6 podemos deduzir que o coefi-

ciente de absorção para a prova mudara de sinal durante a pro-
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~" So 's " s o : 25 t 
" ,.0 -N 

(a ) (c) ( d ) -
' "' ' ' 

E, l •o 

,.0 " 
' 

o' - o• 

' 
o• " 

a 0 Z -

Fig. IV.6.2 Geração de banoa imagem por mistura de frequências 
(curvas iniciadas na origem de coordenadas), evolu 
ção da onda de prova (curvas iniciados com amplitU 
de unidade) e evolução do parâmetro de saturação,a 
medida que as ondas se propagam no absorvedor satu 
rã v e 1 • 

pagaçao se S
0 

> 7, e neste caso a prova passa por um mlnimo em 

z+ e um mãximo em z-, onde z+ e z são as soluções da· equaçao 

± l [ (S -1 ) 2 -45 -8] 112 

2 o o 

A amplitude da banda imagem e mãxima num ponto z• 

dado pela solução positiva de 

s ( z' ) = - l(s +3) + l(s'+lO s +9) 112 

2 o 2 o o • 

'0 
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A caracterização destes pontos extremais {z
0

, z' 
+ 

e z-) pode ser de ajuda no desenho de experimentos em amplifi-

caçao e geraçao de BL's. Estes extremais ocorrem tamb~m no ca­

so de modulação rãpida e podem ser deduzidos a partir das f6r­

mulas da seção IV.9. Para um dado valor do parâmetro de satura 

ção inicial, pode-se optimizar o produto a 0 t de mane1ra que a 

BL estudada seja mãxima e, portanto, mais fãcil de se medir o 

efeito de amplificação. Para ser especlfico, consideremos exp~ 

rimentos com 5
0

= 3 no limite B ~ O, então as melhores escolhas 

são: para amplificação de BL's AM, a condição z
0 

=i implica 

a
0

t ~ 3.1; para geração de banda imagem, dez' =i e obtemos 

a
0

t ~ 4.4. A amplificação da prova~ possTvel somente se 

5
0 

> 7; por exemplo,se S
0 

= 10 a melhor escol!1a para qbservar 

p efeito e~= z o que implica aot ~ 10.2. 
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CAPITULO V 

INTEIRAÇOES COERENTES ENTRE OS MODOS DE UM LASER (IMPDRTANCIA 

DA MISTURA DE FREQUêNCIAS RESSONANTE NO MODE LOCKING PASSIVO 

DE LASERS) 

V.l. Introduçio 

Um laser com um absorvedor saturãvel (AS) no inte 

rior da cavida pode funcionar no resime de 11 mode locking 11
• ge­

rando pulsos de duração ultracurta. o espectro destes pulsos e 
constituido de um grande nUmero de modos da cavidade. com fa­

ses e amplitudes bem correlacionadas. Neste capltulo analisamos 

a questão de como estas correlações se desenvolvem a partir de 

uma distribuição inicial tipicamente aleatória como é a emissão 

espontânea. Utilizaremos modelos simpli~icados tanto para o AS 

como para o laser; o AS serã conSiderado como um sistema de 

dois niveis com alargamento homoqêneo e o laser como um ampli­

ficador linear de largura de banda muito maior que a separaçao 

espectral entre modos. Veremos que apesar destas simplificações 

e oosslvel explicar as caracterlsticas principais do. mo de 

lockino passivo, e. também, obter idéias novas sobre como fun­

ciona o AS. 

Apresentamos primeiramente um resumo de como se in 

terpreta o mode locking passivo no domlnio do tempo (DT) e no 

da frequ~ncia (DF). enfatizando o fen5meno de ~compressão tem­

poral••, i.e., de encurtamento da duração do pulso laser no AS. 

Na secção V.3 obteremos as equaçoes que governam o acoplamento 

de um nUmero arbitrãrio de modos num AS; mostramos que estas 
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equacoes descrevem todas as caracterTsticas que exolicam a co~ 

pressão temporal vista no DF. Estimativas de ordens de grand~ 

za mostram tamb~m que o acoplamento simultâneo de centenas de 

modos e oossivel nos lasers de estado sOlido e que, portanto, 

a compressão temooral seria muito mais eficiente do aue o pre­

visto pelas teorias existentes no DF, onde se considera que os 

modos se acoplam dois a dois. 

Na secção V.4 analisamos os efeitos da depleção 

(i.e., atenuaçãQ da enerqia total dP uma onda se propagando num 

absorvedor) no AS de um laser com três modos. Deste estudo re­

sulta que o papel do AS no mode locking passivo pode ser pens~ 

do como um "filtro seletivo de modos'', deixando passar (e ain-

da amplificando um pouco) os modos mais fracos co1n fase ade 

quada para dar uma modulação em amplitude do campo total, e 

discriminando contra os modos mais fortes e contra as modula­

ções em frequ~ncia. Uma outra açao (bem.conhecida) do AS, a de 

''expansor de modos'',~ tamb~m analisado aqui levando em conta 

a saturação e depleção. Em contraposição com os resultados de 

teorias usando uma polarização de terceira ordem, a inclusão 

destes efeitos na teoria indira que a compressão temporal acon 

tece com maior eficiência no regime no qual n intensidade e da 

ordem da intensidade de saturação do AS, Pm acordo qualitativo 

com as tPorias no dominio do tempo. 

V.2. Anâlise no Dominio da Frequência VPrsus Anâlise no Dominio 

do Tempo 

Historicamente, as primeiras teorias do mode 

locking passivo [ 1-61 foram baseadas em anã1ises no dominio da 
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frequencia {DF) usando equaçoes de modos acoplados. O mecanis­

mo de acoplamento nestas teorias era descrito como uma polari­

zação não linear de terceira ordem. Em certos lasers, particu­

larmente nos de estado s61ido (Nd, Rubi, ... ) milhares de mo­

dos podem oscilar [ 7] e a anãl i se no DF envolve milhares de 

equações não lineares acopladas. Para estes sistemas a anãlise 

no domlnio do tempo (DT} [ 7-9], com um nUmero menor de equa-

ções, é mais cômoda e tem dado melhores resultados. As descri­

çoes no DF e no DT são tisica e matematicamente equivalentes; 

em nenhuma delas, porém, as equações tem sido resolvidas exat~ 

mente mas sim dentro de certas aproximações não equivalentes. 

A comparativa simplicidade das equações no DT tem permitido 

aproximações menos restritivas e, consequentemente, descrições 

mais detalnadas e Uteis no desenho de dispositivos. 

A emissão inicial do laser é uma distribuição alea 

tõria de picos (''spikes'') de diferentes intensidades. O espec­

tro de Fourier desta emissão contém aproximadamente o mesmo nu 

mero de modos do que spikes, com amplitudes e fases numa dis-

tribuição igualmente caótica. No domlnio do tempo o papel do 

AS se descr.eve como o de um "fi 1 tro de amplitude" l 7-91, que 

deixa passar os spikes mais intensos; os pulsos selecionados 

pelo AS (geralmente um ou dois) teriam a mesma duraçáo no iril­

cio e no fim do processo da formação do pulso laser, alargan­

do-se um pouco durante o estâgio no qual temos "gain narrowing'' 

e estreitando-se depois no regime de ''perdas não lineares'', 

i.e., quando a intensidade do pulso ê da ordem da intensidade 

de saturação do AS. No regime de perdas não lineares, em cada 

passagem pelo AS, o pulso sofre uma deformação que depende do 

tempo de recuperação do meio; a parte anterior do pulso, de 

baixa intensidade e atenuada mais do que a parte central, que 
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satura a absorção aumentando a transmit~ncia. Se o tempo de r~ 

cuperação ~suficientemente curto a transmit~ncia volta a dimi 

nuir quando passa a parte posterior do pulso. 

~-------

'h li) . \'>i~ 

'---------

/S:l~ 
u 

i<l I U L ~SI f.' ~--~ 

Fig. V.2.1 -Compressão temporal de pulsos em 1asers com absor 
vedor saturivel intrdcavidade. (a) com AS r~pido­

~ ganho linear. (b) AS lento e gani10 saturâYe~. 

(Qualitativo). 

A duração final do pulso ~ ditado nela tempo de recuperação do 

corante usado como AS e a largura de banda do ganho do laser. 

Isto é o que acontece nos lasers de Nd e Rubi. A segunda possi 

bilidade ~que o AS seja lento, neste caso o AS não se recupe-

ra do efeito da saturação pçoduzida pela parte central do pul-

so, e fica ''aberto·· d0rante a passagem da parte posterior. O 

pulso sofre então uma deformação assim~trica (Fig. V.2.l (b)), 

recortando-se apenas a parte anterior. Se durante o regime de 

perdas não lineares temos taffibém saturação do gbnho no laser, 

então a partE? posterior do pulso se arnpl ifl c a rnenos do que as 

partes anterior e central, comprimindo ainda mais a duração do 

pulso. Um exemplo deste Ultimo caso e o laser de Rh6G com 

DDDCI como AS, aqui o tempo de recuperação do AS e - 1.2 nSeg, 
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mas os pulsos gerados podem ser de duração inferior a 0.1 

pSeg. 

Vamos analisar agora o fenômeno de compressao tem 

poral de pulsos no AS desde o ponto de vista do dom1nio das 

frequ~ncias. No DF o encurtamento de pulsos implica em alar­

gamento espectral e fase definida. A geração de um trem de 

pulsos de duração ultracurta corresponde, no DF, ã oscilação 

em fase de um grande nUmero de modos cujas amplitudes se dis-

tribuem numa envolvente mais ou menos suave. Quanto maior ~ a 

largura do envolvente, i.e. quanto maior e o numero de modos 

oscilantes, menor ê a duração de cada pulso do trem. As teo-

rias existentes sobre o mode locking com AS em lasers com 

alargamento do ganho tanto homogêneo [ 10] como in~omogêneo 

" [ llJ descrevem o AS com uma polarização não linear de tercei-

ra ordem que acopla os modos adjacentes (i.e.~ com frequências 

•n e w •l = w ± nc/L). Esta não linearidade explica os efei-n- n 
tos de ~enclavinhador•• ( 11 locker~) de diferenças de fases e de 

11 expansor 11 de modos, i.e., a medida que as ondas passam pelo 

AS, as diferenças de fases entre modos consecutivos tornam-se 

iguais entre si, e novos modos são gerados expandindo o es~e~ 

tro do campo l 12]. E importante assinalar aqui que o .efeito 

de expansor modal é imprescindlvel nos lasers com ganho alar-

gado homogeneamente pois quando o modo dominante começa a os-

cilar ele satura toda a curva de ganho até o nivel das perdas 

e, como nao hâ 11 hole burning••, os outros modos não conseguem 

oscilar. 

Em muitos aspectos a teoria de terceira ordem e 

similar a teoria de interações coerentes (mistura de frequ~n­

cias) exposta no capitulo IV; vejamos um resumo dos pontos em 



123 

comum, estes sao os pontos onde não se manifesta a saturação: 

* Dois modos geram um terceiro: a banda imagem (expansor) 

*o modo imagem e gerado com fase bem definida (enclavinhador). 

No caso de AS rãpido as diferenças de frequência 

entre modos vizinhos é menor que a inversa do tempo de recupe­

raçao e a interação entre modos acontece no que temos chamado 

limite de ''modulações lentas'', no qual temos, além dos pontos 

acima, 

* O modo imagem é gerado com fase adequada para aumentar a mo­

dulaçao em amplitude (AM). 

* Os modos com relação de fase que resulta em modulação em fre 

quência (FM) sao atenuados mais do que modos com relações de 

fase apropriados para AM, os quais podem, inclusive, ser am­

plificados. 

*As taxas de geraçao e amplificação de modos sao proporcionais 

ao coeficiente de absorçào a baixo sinal. 

A estas propriedades gerais de interação de modos 

nos absorvedores saturãveis. devemos adicionar os efeitos da 

saturação. que faz diminuir não somente a absorção mas também 

a resposta nao linear do meio. Como consequ~ncia. deve existir 

um valor da intensidade do campo onde a não linearidade e máxi 

ma. N6s temos visto por exemplo no cap1tulo IV que as bandas la 

terais de uma onda puramente AM podem ser amplificadas se o p~ 

râmetro de saturação e s > 1 mas a taxa de crescimento e mãxi­

ma se S = 3. Vimos também que um modo forte e um fraco geram a 

banda ou modo ''imagem'' ainda seS< 1, mas a taxa de crescimen 
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to do modo imagem e mixima para S = 1. 

Gostariamos de ver como a presença do meio laser 

modifica estas propriedades e, vice-versa, como estas propri! 

dades influenciam na evolução do pulso no laser. Aparentemen-

te, as interações coerentes entre modos no AS explicam as ca­

racteristicas essenciais no ''mode locking••: o enclavinhamento 

de fases vem por causa do AS favorecer apenas um tipo de rela 

ção de fases {a AM); a mistura de frequências no AS tem o 

efeito de ''expansor de modos'', e finalmente, a menor atenua-

çao dos modos mais fracos pode compensar a redução do 

nos lasers com alargamento homogêneo. 

ganho 

Por ser o meio laser também um sistema ressonante, 

a interação coerente entre modos pode acontecer também por m~ 

dulação das populações dos nlveis laser e, de fato, isto ex­

plica o 11 mode locking espontineo 11 que ocasionalmente acontece 

nos lasers sem AS [ 1-3]. E fâcil ver que a anil i se de efeitos 
' 

coerentes em AS do capltulo IV pode ser traduzida ao caso de 

me1o invertido trocando o sinal do coeficiente de absorção li 

near aL. Para não complicar as coisas vamos deixar de lado 

as não linearidades no meio laser e no que segue considerare­

mos apenas as interações coerentes no AS. 

V.3. Interações Coerentes para um NUmero Arbitrãrio de Modos 

Vamos deduzir e analisar aqui as equaçoes que de­

terminam o acoplamento de um nUmero arbitrãrio de componentes 

Fourier (equidistanciadas) de um campo Õptico que interage com 

um sistema de dois n1veis com alargamento homogêneo. lstas fÕr 

mulas não envolvem aproximações perturbativas e são portanto 
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Consideremos como no cap1tulo IV, un1 campo 

uma polarização induzida 

1 P(z,t)=2 
L p 

n n 

e a diferença de populações 

N 
q 

i ú_\ t 
e n +CC 

i(\) t 
L: P e n +cc 

n n 

eiqWt + cc 

] ? ';i 

V.3. 1 

v. 3. 2 

V.3.3 

Substituindo estas expressdes nas equaçoes para o 

sistemas de dois n1veis (IV.2.1 e 2) e igualando termos da mes 

ma frequência obtemos, se wn±l = wn ± W, 

* ;:; w (i: ~ - c•P l n n n n n n v. 3. 4 

E P* -w ~*P ) n n-q n+q ~n n+q v. 3. 5 

(N
0
cn+-2

1 •q N E +N*~ ) q n-q q n+q v. 3. 6 

onde r 1 , Q e ;n sao, respectivamente, o tempo de recuperaçao 

a frequência de ressonância e a susceptibilidade linear ã fre­

qu~ncia wn; 6Ne ~a diferença de populações no equil1brio (E=O). 
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Estas equaçoes nao representam a solução do pro-

blema; porém, escritas desta forma nos servirão para analisar 

alguns dos aspectos gerais das interação coerentes nos la-

sers. As pulsações de população ã frequência qW, descrita por 

Nq' se combinam com os modos a wn-q e wn+q para dar uma con -

tribuição ã polarização a wn' mas todos os modos contribuem a 

Nq. Todos os modos se acoplam entre eles, então, de uma forma 

intrincada que gostarlamos desemaranhar. 

O termo com N
0

ên na equaçao para Pn representa 

sempre absorção e acoplamento incoerente (i.e., saturação de­

vido aos outros modos). As contribuições coerentes, associadas 

ã parte modulada de 6N, podem agir de modo de aumentar ou dimi 

nuir esta absorção e, ainda compensã-la com o resultado global 

de uma amplificação do modo a wn. Tudo depende das amplitudes 

e fases dos modos interatuantes. 

~ guns dos modos poderão -S"er amplificados; a ene.c 

gia para isto, por~m. não ~ forn~cida pelo meio. A pot~ncia 

absorvida por unidade de vol~me ~ 
aP E TI e,para a parte coerente 

da polarização, esta quantidade tem m~dia nula quando promediada 

num int~rvalo de tempo longo comparado com 2n/~. A amplificação 

dos modos favorecidos e, portanto, as custas da maior atenuação 

dos outros. Se a V.3.1 representa um pulso (ou trem de pulsos) 

então os processos param~tricos descritos pelas polarizações 

coerentes tem o efeito de redistribuir a energia disponlvel e~ 

tre os modos. No DT isto representa uma modificação da forma 

do pulso. ( 11 pulse reshaping 11
) 

Notemos tamb~m que se um dado modo estã ausente 

(por exemplo Em= O em Z =O), este serã gerado e crescera a 

medida que o pulso se propaga no absorvedor,alimentado pela 
) 

Ainda mais, Pm tem uma fase definida, o 
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que implica que os efeitos coerentes tendem a alargar o espe~ 

tro e correlacionar as fases, o que no DT significa compres­

sao temporal do pulso. Esta ação do AS como ''expansor de mo-

dos'' e definidor de fases e precisamente a chave para entender, 

desde o ponto de vista do DF, a geração de pulsos ultracurtos 

nos lasers com mode locking passivo (ver por exemplo as Refs. 

l2 e 13 para discussões introdutórias sobre este ponto).(*) 

As teorias no DF sobre o mode locking passivo 

[ 10,11] tem sido desenvolvidas considerando apenas o acoplame~ 

to entre modos adjacentes (i .e., modos com frequ~ncias wn e 

w 1 = w ~ o€/L. onde L = comprimento da cavidade). Esta sup_o 
n± n 

sição parece razoãvel no caso de mode locking ativo [ 11], onde 

as perdas são moduladas (geralmente mediante um dispositivo 

acusto- ou eletro-Optico) por um sinal sinusoidal à frequência 

~ = oc/L. Em contraposição, no mode locking passivo não temos 

definido uma frequencia de modulação imposta externamente. A 

transmitância do AS é comandada pelo prõprio trem de pulsos,c~ 

jo espectro contém~ mas também muitos dos harmônicos 2W,3W, ... , 

e portanto a hipÕtese de acoplamento apenas entre modos adja-

centes deve ser revisada. 

A importância relativa das partes modulada e nao 

modulada dependentes da intensidade da diferença de populações 

Pode ser expressada mediante os quocientes '-
2
1N /(N -LNe)'. Se ·. q o . 

( *) Em princlpio, somente dois modos são necessar1os para gerar todos os 
restantes no AS. Durante a resposta transiente do sistema de dois nl­
veis, porém, um modo isolado pode evoluir numa onda modulada com ban­
das laterais distanciadas da frequência de Rabi { 14]. Este efeito (nu 
tação õptica) não acontece no estado estacionãrio e nao é consideradO 
em nossas equações. Notamos porém que é de esperar algum tipo de res­
sonância na absorção e amplif~cação de bandas laterais quando estas 
batem ã frequências perto da frequência de Rabi. (Ver por exemplo os 
picos do desdobramento Stark dinâmico na fig. IV.3.l(e)). 
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todos os modos sob a curva de absorção do AS tem amplitudes e 

fases iguais, então estes quocientes sao da ordem de 

I 1 + ( qw T 1 ) 2 l - 1 I 2 . Numa cavidade laser de L = lm os modos longj_ 

tudinais tem separaçao -w " 9.4xl08 rad/seg, e ' se estes modos 

interagem num AS com tempo de recuperação de r
1 

~ lO pSeg (o 

que é tlpico nos corantes usados para mode locking passivo de 

lasers de estado solido) temos [l+(qwT 1 )2J-l/2 = 0.9999 para 

q = 1, e 0,5 para q = 184. Isto· significa não somente que os 

efeitos coerentes sao importantes, mas, também, que o acopla-

menta entre os modos n e n ± q (q ~ 200) é tão importante qua~ 

to o acoplamento entre modos adjacentes. Centenas, e ainda mi 

lhares [ 7] de modos se acoplam simultaneamente nos lasers de 

estado sO 1 i do com mo de locking passivo. Em vista disto, as 

teorias no DF que consideram apenas uns poucos modos [1] ou 

somente acoplamento adjacente [ 2- 6] na o sao descrições vã 1 i-

das (exceto na parte qualitativa) da compressão temporal nes­

tes lasers. A maior discrepância.estarâ certamente na efici~~ 

cia da compressão temporal (i.e., na rapidez com que o pulso 

se encurta)~ que determina a duração do transitõrio até que o 

pulso atinja a sua duração final; por isto~ as teorias com ac~ 

plamento adjacente podem dar bons resultados para lasers com 

mode locking com excitação continua~ que operam num regime e~ 

tacionãrio~ mas não para lasers pulsados pois o acoplamento 

adjacente precisaria de um tempo muito grande (maior que a d~ 

ração do flash de excitação) para uma compressão significativa. 

V.4. Evolução de Bandas laterais numa Cavidade Laser 

A resolução das equaçoes gerais expostas na seçao 

VI.3 para um nUmero razoãvel de modos (vãrias centenas) e ex-
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tremamente diflcil sem a força bruta de um computador de gra~ 

de porte. o problema e complicado ainda mais pela dependência 

do ganho do laser com a frequência 9 tempo e intensidade. O ca 

so mais simples de um modo forte e dois modos adjacentes fra­

cos e tratã:vel e, pelo menos do ponto de vista qualitativo~ 

revela certas caracterlsticas bãsicas do mode locking passivo. 

Este tipo de modelo com poucos modos e acoplamento apenas adj~ 

cente tem sido usado no passado [ l-6, 12, 13} para entender o 

papel do AS nos lasers. 

Nesta seção vamos analisar os efeitos que resultam 

de acrescentar, neste modelo, a atenuação no AS e a saturação 

da não linearidade que acopla os modos. Apesar das crlticas 

(duras) que fizemos a estes modelos, estes dois efeitos não fo 

ram tonsideradas no passado, e, como veremos, abrem novas e 

interessantes idéias sobre o papel do AS. 

Consideremos trés modos (propagantes) adjacentes, 

com wr, < 1, e tais que somente o modo central tem intensida­

de suficiente como para saturar o 1bsorvedor. Tal como fizemos 

na seçao IV.6, tomamos uma relação de fases adequada para mo­

dulações AM; assim, as equações daquela seçâo poderão ser 

aproveitados para descrever as interações coerentes rio AS. Su 

poremos que a ação do meio laser e apenas a de multiplicar a 

amplitude de cada modo pelo mesmo fator G em cada ciclo 

(~round trip'') da cavidade; em G inclu1mos também todas as 

perdas exceto aquela devida ao AS. Vamos ignorar toda depen -

dência do ganho com a frequência e com a intensidade (satura­

ção). Um ganho de laço constante e uma boa aproximação [9,15] 

em lasers de estado sÕlido pulsados, pelo menos enquanto a 

energia do pulso não produz uma diminuição significativa no 

nUmero de ãtomos invertidos. Se o ganho fosse maior que as 
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perdas, os modos laterais cresceriam sem limite; eventualmen-

te as amplitudes destes atingiriam valores comparãveis ã am­

plitude do modo central e nossas equações não seriam vãlidas. 

Consequentemente nos limitaremos a valores de G um pouco men~ 

res do que o necessario para compensar as perdas no AS. O ca­

so de compensação exata ê tratãvel analiticamente e sera ana-

lisado no fim desta seçao. 

Para os cálculos numéricos apresentados nas figs. 

V.4. 1 e 2 temos usado uma transmitância a baixo sinal da cela 
-a ~ 

com o AS de e 0 = e 
-1 por passo, que ê o valor tlpico usado 

nos lasers de estado sElido [ 16]. Como fizemos na seçao IV.6, 

vamos discutir separadamente os casos de ''geração do modo ima 

gem" e ''ondas AM". 

Geração do modo imagem: Este e o papel do AS como 11 expansor 11 

de modos. Se inicialmente um dos modos"laterais estâ ausente, 

o campo total tem iguais componentes AMe FM. Por mistura de 

frequências ressonante no AS,o modo imagem será gerado no AS 

com fase adequada para AM; este modo serâ amplificado tanto 

no meio la~er como no AS, e o- campo evoluirâ numa onda AM. Na 

fig. V.4.l(a) G e baixo demais e a depleção do modo central 

não ê compensado, ele ê porém suficiente para permitir a am--

plif·icaçao de ambos modos laterais (lembrem~s, em contraste 

com o visto na seção IV.6, que a amplificação do modo lateral 

pré-existente no AS e possivel somente se o parâmetro de satu 

ração ê maior que 7). Quando a perda no AS ê quase compensado 

o parámetro de saturação (e portanto a intensidade do modo 

central) se mantêm quase constante por um numero apreciãvel 

de ciclos (figs. V.4.l(b) e l(c)); neste caso as amplitudes 

dos modos laterais são igualadas em poucos ciclos, indicando 
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uma onda aproximadamente AM pura. 
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Fig. V.4.1 Geração e amplificação de BL 1 s no interior da ca­
vidade de um laser com um absorvedor saturãvel 
(obturador fototrõpico) nas condições tlpicas pa­
ra produzir o mode locking. como função do nUmero 
de ciclos da cavidade (round trips). A evolução 
do parãmetro de saturação ·(modo dominante do la­
ser) e uma indicativa do ganho G do laser em com­
paração com a atenuação no absorvedór. Quando G 
quase compensa as perdas figs. {b) e (c) o modo 
dominante se atenua pouco e os modos laterais se 
amplificam substancialmente. As amplitudes dos mo 
dos estão normalizadas ao valor do modo lateral_­
inicialmente presente. 

Modos laierais iguais (onda AM): Temos falado repetidas vezes 

que as componentes FM não gozam dos efeitos coerentes e se 

atenuam na mesma medida que a portadora. Assim, nas figuras 

V.4.2, a evolução do parâmetro de saturação indica tambêm o 

que acontece com modos laterais com relação de fases adequada 

para modulação -FM. Entanto _estes mantêm-se constantes ou ate-

-- 5 

- ' 

_, 

- 2 

t 
z -"' 
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como a absorção da portadora é reduzida, o fator de ganho do 

laser necessãrio para compensar as perdas também e reduzido. 

De fato, notemos que para 5
0 

= 1 no AS temos somente atenuação 

reduzida para os modos laterais, mas não amplificação; porta!!_ 

to, a amplificação observada na fig. V.4.2(a) é devida exclu-

sivamente ao ganho do laser. 

Caso de compensação exata das perdas: Chamemos Et 1(N) e S(N) 

as amplitudes dos modos laterais e o parimetro de saturação, 

respectivamente, da onda que entra na cela com o AS (compri-

menta~) depois de N ciclos da cavidade (fig. V.4.3). Denote­

mos com E~ 1 (N) e 5 1 (N) estes mesmos parâmetros depos de pas­

sar- de ida e de volta - pela cela. Depois das duas passagens 

AS 

[-(~~·"--------f-'~' ~----I 
~:--+------------~ -------~-~~---1 

J R c 
'-

Fig. V.4.3 Definição dos parâmetros dentro do laser. O espe­

lho da direita e um refletor total. 

pelo laser as amplitudes dos modos se multiplicam por G: 

v. 4. l 

S(N+l) = G2s• (N) 

Os parimetros antes e depois de passar as duas· ve 

zes pelo AS estão relacionadas por (ver as eqs. 5 e 6 da seção 

I V, 6) 
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1 ~(N) 1/2 
= 2 [STi'IJJ (EAM(N) 

1 +S N 
[ I+S' N)l ± 

V.4.2 

e 

S' (N) = S(N) exp[ -2 a 0t + S(N) - S' (N)] V.4.3 

Para resolver estas equaçoes precisamos expressar 

S'(N) como função de S(N). Infortunadamente a V.4.3 e uma equ~ 

ção implicita e tanscendente, podendo ser resolvida somente 

dentro de alguma aproximação. Por outro lado, se o ganho do 

laser compensa exatamente as perdas, 

S(N+1) = S(N) =constante= 5
0 • 

então temos S' (N) = S(N)/G 2 e as equaçoes podem ser resol-

vidas exatamente com o resultadó 

V.4.4 

Desta relação pode-se ver que entanto que_ a comp~ 

nente FM (EFM = E1-E_ 1) permanece constante em cada ciclo, .a 

componente AM (EAM = E1+E_ 1) cresce em progressão geomêtrica: 

(1+S ) N 
o l 

A razao desta progressão e mãxima - e consequent~ 

mente os modos laterais crescem mais rapidamente - se G = 50 
ou, equivalentemente, se a transmitincia da cela com AS e tal 

que o·parâmetro de saturação cai de S0 paral/5 0 em duas pass~ 



gens (i.e., em cada ciclo). Nestas condições de otimização, 

os modos laterais de ondas AM são amplificados na primeira 

passagem e atenuados pelo mesmo fator na seguinte; portanto, 

o AS não produz nenhuma alteração sobre a amplitude dos mo-

dos laterais, os quais podem crescer devido ao ganho do laser. 

Discussão: O modelo usado para descrever o laser com AS intra 

cavidade, com ganho de laço constante e somente três rr.odos e, 

por suposto, uma pobre aproximação dos sistemas reais, onde 

os parâmetros são dependentes da frequência, tempo , e intensj_ 

dade, e um grande nijmero de modos podem oscilar. Apesar disto, 

este modelo sobre-simplificado pode nos dar algumas idéias so 

bre como funciona o AS nos lasers com mode locking passivo e 

amplificadores regenerativos. Nas teorias no DF o papel do AS 

no mode locking tem sido descrito como o de um expansor de mo 

do.:. e correlacionador de fases [ 121, e estes efeitos explica­

dos como resultado do acoplamento adjacente de modos através 

de uma polarização nao linear de 3~ ordem [3-6]. Como jâ dis-

cutimos na seção V.3 a hipótese de acoplamento adjacente 

susceptivel de severas criticas, mas ainda neste caso nossa 

anâlise com atenuação e saturação levados em conta indica que 

-e 

o AS pode jogar um papel importante como ''filtro seletivo de 

modos'·. Em certo estâgio da evolução do pulso, durante o regj_ 

me de perdas não lineares, os modos mais fortes, que nao des­

frutam das contribuições coerentes das pulsações de populações, 

são fortemente atenuados no AS inibindo o seu crescimento; em 

contraste, os modos mais fracos (gerados em parte no AS por 

mistura de frequências) sao ruito menos atenuados e ainda le-

vemente amplificados no AS, podendo portanto crescer devido ao 

ganho do laser. A discriminação seletiva é contra os modos mais 
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fortes e contra os modos fracos que nao tem a fase adequada 

para modulações em amplitude. O efeito total e o de suavizar 

a envolvente do espectro do pulso laser. 

Esta ação do AS como filtro seletivo pode ajudar 

a compensar tanto as diferenças nas perdas dos modos da cavi­

dade como - especialmente nos lasers com alargamento homogê­

neo - a redução do ganho causada pelo modo dominante. 

Se as caracterlsticas gerais prevalecerem as mesmas 

quando fizermos a extrapolação a sistemas reais, podemos espe­

rar que o mede locking eficiente seja ditado pela capacidade 

do sistema em prolongar a duração do regime de perdas não li­

neares, no qual a ação do AS como filtro seletivo de modos e 

mais eficiente. t interessante constatar que esta idéia estã 

de acordo com a previsão da teoria no DT [ 7l. 
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APfNDICE 1 

POLARIZAÇAO OPTICA E EQUAÇOES DE PROPAGAÇAO 

A polarização Õptica P101 estabelece as diferen­

ças entre os campos no vãcuo e no meio através da equaçao de 

ondas 

Uma vez conhecido P101 podemos determinar todas as proprieda~ 

des Õpticas do meio. A potência absorvida por unidade de vo­

lume e dada pela meia temporal 

T t fo Ê(t) 

e, portanto, a absorção da luz pela matéria deve ser descrita 

por uma polarizaçio que (19) i paralela ao vetor Ê(t), (29) O! 

cila a mesma frequência que este e (39) estã em quadratura de 

fase com o campo. Nesta tese consideramos sempre ondas quasi 

monocromãticas, planas e linearmente polarizadas, que se pro­

pagam na diréção z em meios (não lineares) macroscopicamente 

homogêneos e isõtropos. Se X ê a direção de polarização do cam 

po, então escrevemos 

t(z,t) = X E(z,t) 
2 

JI"TOT ( z, t) 

exp[i(wt-kz+~)l + cc 

exp [i(wt-kz+~)l + cc 
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onde E, ~ e P
101 

sao funções suaves do te1npo e Ja coordenada 

z. Por dependência suave queremos dizer la't f(z,tJI "'lwfl 

e~~~ (z,t)l "'lkfl (Na literatura inglesa, "slowly varying 

envelope approximation'', SVEA). Para que estas varlãveis se-

jam efetivamente suaves, k deve ser escolhido conve~ienten1en-

te; em gases a baixa pressão pode-se tomar k = w/c, mas em 

meio densos kc/w deve ser o mais perto possivel do indice de 

refração do meio. Em problemas não lineares o indice de refra 

ção depende Ba intensidade e por isto devemos escolher com 

cautela. Em geral podemos fazer a separação arbitrária 

de modo que a equaçao de ondas pode ser reescrita na forma 

A. 1 - 1 

n chama-se o indice de refração d~ funao (background index) 

e pode ser escolhido de maneira que E
0

(n 2-l)f coincide com a 

parte linear da polarização não ressonante. Em coranteS dilu~ 

dos ~ sera o indice de refração do solvente. 

Na aproximação de variãveis suaves a A. 1-1 pode 

ser escrita na forma 

2 i ( k 

e tomando partes real e imaginãria (E e Q sao reais~ e 

P=P 1 +iP 11
) 
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140 

A. 1-2 

A.1-3 

Para uma onda estritamente monocromãtica ~i = O 

e a potência absorvida por unidade de volume e 

3I 
az = 

onde I = ~ E
0

nc E2 ê a intensidade da onda. O coeficiente 

absorção a. 1 3I - -- - e entao I 3Z 

a = A.1-4 

. 

de 

Notando que a fase espaci·al da onda e -kz+~ pod! 

mos usar a A. 1-3 para determinar a correção ao indice de re­

fração 

"ror n + A. 1-5 
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APcNDICE 2 

SATURAÇAO EM MEIOS COM ALARGAMENTO INOMOCE"lO 

A saturação de uma linha alargada inomogeneame~ 

te exibe caracteristicas bem diferentes das de uma linha homo 

g~nea; notavelmente o fen6meno de ''hole burning''. 

Consideremos um meio com uma distribuição 

g(n,n
0

,6nj) de moléculas com frequência de ressonância r.. cen 

trada em n
0 

e largura a meia altura 60 1 . Cada grupo de molécu 

las interage com o campo (frequência w) com uma seção eficaz 

oH(w,Q,6QH), onde 6DH = 2;T 2 representa a largura de banda des 

ta interaçio. (Fig. A.2-l) 

g(.u,n,,t>n.,) 

Fig. A.2-l Linha inomogênea e grupo de moléc~ 

las que interagem homogeneamente. 

O coeficiente de absorção total para a onda a fre 

quência w obtêm-se integrando sobre o perfil inomogêneo as 

contr~buições de cada grupo de moléculas com frequência de res 
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sonância entre n e n + do 

a(w) 

(A.2-l) 

Se o alargamento inomogêneo é dominante, 

nn 1 > nnH, podemos por n = w no argumento de g e obtemos 

" ( w) (A.2-2) . a 
lr~+~(w,~,6~H)T 1 l 

Se a forma de crH(w,n,nnH) e conhecida, esta integral pode ser 

resolvida usando câlculo de residuos. Por exemplo, para uma 

forma Lorentziana 

(A. 2-3) 

o resultado e 

a(w) = (A.2-4) 

onde aL(w) = No
0 

g(w,0 0 ~n 1) e o coeficiente de absorção a 

baixo sinal. Notemos que nesta equaçao a dependência com a in 

tensidade e insensivel a forma da linha inomogênea, desde que 

.nnl > nnH. Quando g e gaussiana e OH lo~entziana o coeficiente 

de absorção não linear pode ser expressado em termos da função 
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de dispersão de plasma; o caso geral (relação arbitr~ria entre 

An 1 e AQH) estã exposto na ref.~I.~ ,onde se mostra que se 

An 1 ~ ADH a linha satura como se fosse puramente homogênea. 

Consideremos agora um laser de alta intensidade 

a frequência w
0 

saturando um meio com alargamento ino1nog~neo. 

Apenas o grupo de moléculas com jw
0

- rlj ~ll:Jrl(l+SR) 1 1 2 intera-

ge fortemente com o campo, onde SR =II_ T u e o '. w 1 o 
o 

parâmetro de saturação. O fator (l+SR) 112 leva em conta o alar 

gamento por potência. Para estas molêculas as populações dos 

niveis diferem das do equilibrio térmico. Um segundo laser de 

baixa intensidade e frequência sintonizBvel (w) pode testar a 

nova distribuição de populações. O espectro de absorção para o 

laser de prova exibirã uma dcpressã 0 ou buraco entorno a w=~ o 

(Fig. A.Z-2). Se diz que laser forte queimou um buraco na dis 

tribuição de ropulações 

' 
HOM06CN~A 

Fig. A.2-2 Saturação de linhas inomogêneas e homogêneas com a mesma 

largura. No caso inomogêneo se produz um buraco (hole burning) 
para w ~ w

0
; no caso homogêneo a curva de absorção diminui 

uniformemente. 
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Se a linha for alargada homogeneamente nao deve­

riamos esperar um buraco (Fig. A.2-2). Uma anãlise mais pro­

funda (Cap. IV) mostra porem que existem 11 buracos cocren-

t es 11
, que são resulta do do acoplamento entre as ondas de prE_ 

va e de bombeio. 


