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RESUMO

Apresentamos um estudo da interagao resonante de duas
ou mais ondas num absorvedor satutével (AS) que se acoplam atra-
ves de modulacoes de populacoes. No caso de mistura de duas on-
das (nao cqlineares) da mesma frequéncia as populacgoes se modu-
lam espacialmente e o AS atua como uma grade de difragéo, espa-
lhando as ondas incidentes em novas ditegﬁes. Analisamos - sem
aproximagaes perturbativas - a difragao em qualquer odem, e
apresentamos resultados de experimentos realizados num coran-
te organico que confirmam vérios aspectos desta teoria. Na mis
tura de ondas de diferentes frequéncias e propagagﬁo colinear
as populagoes se modulam temporalmente e o espalhamento e ine
lastico. Consdderamos particulatmente 0s casos de interesse na
espectroscopiaﬂde satutagﬁo e nas tecnicas de determinagﬁo de
tempos de re1axag50 ulttacurtos, com uma onda forte e uma ou
uuas ondas de prova. Analisamos aqui a evolugao das tres ondas
a medida que se propagam no meio, levando em conta o acoplamen-
to e os efeitos da atenuagao e saturacao. Extendendo este estu-
do ao caso em gue o AS estad dentro da cavidade de um laser, mos
tramos que, nas condigoes tipicas para o "mode locking" passivo,
o AS atua efetivamente como um filtro seletivo de modos, atenuan
do os mais.intensos e permitindo 0 crescimento dos fracos com
fases bem definidas, o que tende a‘suavizar.e alargar a envol-

vente do espectro da radiagﬁo_dentro da cavidade.



ABSTRACT

A study of resonant interactions of two OF more waves coupled
through population modulation in a saturable absorber (SA) is
prescnted. In the case ot two strong, non collinear waves at cqual
frequencies, the population in the S5A is spatially-modulated and
the itncident waves are scatlerced into the various orders of the
population grating. A nonpaturbative rclation for the scalterasd
intensity in any diffraction order is derived and cxperimental
resul ts which confirm the main aspects of this thcory are
described. We consider next the collinear mixing of waves of
different frequencies, where the population modulation has a
temporal compoenent and the scattering is inelastic. Special
attention is devoted 1o coherent saturation spectroscopy and
meassurents techniques of ultra-short relaxation times in the
frequency domain, where¢ one has a very strong wave and one or
two weak probes. The analysis of the evolution of the waves as
they propagate through the SA includes saturation, pump depletion
and cohrrent coupling effects. Generalyzing this study to the
case where the SA is within a laser cavity, it is shown that
under the -typical conditions found in passive mode lorking, the
SA acts as a very efficient selective mode filter, attenuating
the more intense modes while transmiting the weaker ones (with
a well defined phase) , thus smoothing and broadening the

spectral envelope of the cavity field.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO

I.1 Mistura de Ondas em Absorvedores Saturaveis

A mistura de frequencias e um fenomeno no gual
duas ou mais ondas se acoplam coerentemente num meio nao 11
near para gerar uma nova onda cuje frequencia e uma combina
cao linear (soma ou diferenca) das frequencias das ondas in
cidentes. Um exemplo bem conhecido e a “mistﬁra de quatre
ondas” [ 1] que acontece em meios que exibem uma polarizacgao
optica nao linear cubica no campo; aqui trés ondas inciden-

tes (frequencias wi, w2 € w3, nao necessariamente diferentes)

se¢ acoplam para gerar uma gquarta onda a frequencie

wy = Wy T Wr * wa, QuUe inclui oS casos particulares
we = 2wy * w, ("some e resto de 3% ordem”); w, = 3w, (geré&gac
do 20 harmonicol), wy, =20, - w; = w; {("mictura deg_nerada"),

L

etc. Em meios transparentes estes efeitos tem sido aproveits-
dos para converter as freguencias dos lasers e obter assim ra
diacao coerente no ultraviovleta e infravermelho [ 2], Quando

as frequencias das ondas incidentes cazem todas dentro de uma
linha ou banda de absorcgao {(transigoes de um foton), a mistu-
ra de ondas chama-se "ressonante“(*) e pode ser aproveitada pg
ra extrair informagao sobre os estados excitados das moléculas
cu atomos do meio e seus mecanismos de relaxagao. Assim, a mis
tura de ondas ressonante tem importantes aplicacoes em tecnicas
de medigae de tempos de relaxagao [3-6), e na espectroscopia
de ultra-alta resolugao [7-111.

Necsta tese apresenteamos um estudo da mistuvra de

*x

(%) A mistura de ondas pode envolver ressonancias tipo Raman
ou de absorgao de dois fotons. Estas possibilidades fica-
raoc excluidas neste trabatho.



ondas ressonante em absorvedores saturaveis, i.e., em meios nas
quais a nao linearidade vem da dependencia das populagoes dos
niveis de energia das moleculas com a intensidade da Tuz. Serido
enfatizados os assuntos que causam maior interesse atualmente,
tais como o0s assim chamados "efeitos coerentes” na espectrosco-
pia de saturacao [11], o espalhamento parametrico em grades
transientes induzidas por modulacao espacial de populagoes
[6,12,13], a mistura de modos em lasers com absorvedores saturg
veis intra-cavidade [14], e as tecnicas de medicao de tempos de
relaxacao ultracurtos (femtosegundos) [4]. Especial atengao se-
ra dedicada a mistura de ondas ressonante em corantes organi-
cos em solugdo ligquida, principalmente nos corantes que se uti-
lizam para produzir o "mode locking” passivo de lasers. 0 con-
teudo, organizacdao e motivagoes desta tese sera comentada com
mais detalhes na secgao 1.3. Faremos a continuagao uma descri-
gao qualitativa da mistura de ondas ressonante em aosorvedores
saturaveis, que aproveitaremos tambem para introduzir alguns

conceitos importantes.

[.2 Mistura de Ondas e Modulag¢ao de Populagoes

A. Modulacao Temporal

A fim de introduzir as ideias basicas consideremos

- . + -
duas ondas planas de frequencias (angulares) w8 W, vetores

de propagacgao E; e E;, e intensidades 1; e I_, respectivamente.

0’
Se as ondas sao mutuamente coerentes, a superposigao dos dois

campyos produz um batimento 2 frequéncia w = Wy T w;. Suponhamos
agora que esta superposigao se efetua num absorvedor saturavel,

i.e.,num meio de moleculas tais que, no estado fundamental,



apresentam absorgao ressonante com largura de linha tal que
ambas ondas sao absorvidas. Se as intensidades das ondas sao
suficientemente altas como para alterar o numero de moleculas
no estado fundamental, a populagac deste estado, e, consequen
temente, a transmitancia de cada fatia do meio, se modula 2
" -

frequencia de batimento w = Jw -~ w

o Of. 0 meio se comportara

entao como um "modulador™ sobre toda onda que o atravesse, se
ja esta ultima uma terceira onda usada como sonda, ou uma das
proprias que produziram o batimento. Em particular, o efeito

- - . ' +
que esta modulagao da transmitancia tem sobre a onda a w. e o

o
. . + -
de ¢criar duas bandas iaterais em w_* w. Uma destas bandas la
. - . + + - + -
terais tem frequencia wy * (wo - wo) = 2w0 T representa

uma nova onda, nao presente no espectro do campo incidente; es
te fenomeno & chamado as vezes [4,8 "mistura de frequéncias res
: : +
sonante do tipo de Rayleigh”. A outra banda lateral de w, tem
4 -

- . 1
fregquencia wy - (w_ -w

o 0) = w; e interfere construtiva ou destru

tivamente com a onda incidente nesta frequencia. Analogamente,
temos bandas laterais. em 2w; - m; e w; que vem da modulagao im
pesta na onda a m;. As bandas geradas nas novas frequencias po
dem-se misturar agora com as ondas incidentes, gerandoc ondas

- + + - 4 - +
nas frequencias w_  + 2(w -w ) = 3w0-2w0, 3w,-2w,, etc... A me-

0 o

dida que as ondas se propagam o espectro do campo ira se expan
dindo, em principioc, até os limites impostos pela atenuacdo e
largura de linha do meio.

Neste argumento introdutorio temos nos baseado nu
ma ac¢ao do meio como "modulador de amplitude" (i.e., de trans-
mitancia modulada) devideo a que as moleculas absorvem somente
no estado fundamental; na realidade e necessaric apenas que as

moleculas absorvam diferentemente {(i.e., com seccoes eficazes

diferentes) nos estados fundamental e excitado. Em geral as mo



léculas nos estados diferentes exibem tambem diferentes polari
zabilidades opticas e, portanto, a modulagao de populagbes im-
plica numa modulagdo do indice de refragdo; como consequéncia,
o meio atua nao somente como modulador de amplitude mas, inclu

sive, como "modulador de frequencia” ou "de fase".
B. Modulacgao Espacial. Grade de Populagoes

A mistura de ondas em absorvedores saturaveis po-
de ser interpretada tambem comoc um efeito de espalhamento devi
do a modulagoes espaciais das populagoes. Para expor este pon-
to de vista vamos supor momentaneamente que as duas incidentes

- . + -
tem a mesma frequencia, w, = w

o ,» de maneiras que nao temos ba-

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

meio, elas poderao interferir, criando regites de maximos e mi

nimos de iluminacdao com perijodo espacial A = ll, onde
| Ak
AR = ﬁ+0 - ?; (ver a geometria na fig. I1.3.1(d)).

Nas regices dos maximos de interferencia teremos
menos moleculas no estado fundamental do que nas regioes dos
minimos e, .consequentemente, as propriedades Bpficas do meio
{coeficiente de absorgao e indice de refragao) irao-se modu-
lar espacialmente com periodo A. O meio se comportara entao ¢o
mo uma grade de difragao (tanto "de ampliitude" como "de fase")
espalhando as ondas incidentes em novas direcoes. Voltemos ago

- . ~ . - _ o+
ra novamente a situacao mais gerail onde w = wy T W, # 05 as po

pulagdes num absorvedor saturavel dependem da intensidade total

T B A -~ AT
I = Io + I0 + 2 IOI0 cos(wt A?.r) .



0 2ltimo termo nesta expressao que da origem a modulacgdo de po
pulagoes, representa agora uma grade que se move no meio, para
lelamente as franjas de interferéncia, com velocidade &A. Os
vetores de propagagao (no vacuo) das ondas espalhadas satisfa-

zem a condigao de Bragg

+
L. (kD o+ nAk)
k" - i w_/C .
n ¥ > “n
[k + nak]
0
e tem frequencias
+ £ -
I " .

onde n = 0, 1, *2, #3,... € a "ordem de difracdo". Notemos que
- a difragao em primeira ordem de uma das ondas incidentes corres
ponde as duas bandas laterais que discutimos previamente, uma
das quais tem a mesma frequencia e o mesmo vetor de propagacao
gue a outra onda incidente (wJ_'1 = m; e ?fl = E;). Se jw| e gran
de - de maneira. gque as ondas com diferentes frequencias podem
ser separadas num espectrometro, ou analisadas com metodos de
detecao heterodina - a configuragao colinear (f;ﬂ'ﬁg) pode ser
mais conveniente pois desta forma se maximiza a regiao de inte-
ragac. Se @ & muito pequeno ou zero, € mais comodo separar as
ondas espacialmente. No primeiro caso temos A = o e a mistura
de ondas em absorvedores saturaveis se interpreta melhor em ter
mos de modulagaoc temporal de populacoes; no segundo caso - espe
cialmente se w = 0 - a ideia de grade de populacGes parece mais

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

aspactos diferentes de um mesmo fenGmeno.



C. Mistura de Ondas Ressonante e Mecanismos de Relaxacgao

Para entender as condigoes sob as gquais podemos
ter modulacao de populagoes precisamos considerar os mecanis
mos que determinam os tempos de resposta do meio. Na maioria
dos casos de interesse, principa]mente.nos materiais que tem
alguma aplicagao come absorvedores Ssaturaveis, 0S mecanismos
de relaxacgao dos estados excitados das moleculas podem ser ca
racterizados em termos de dois parametros fenomenoldgicos: o
"tempo de recuperagao", T;, e o "tempo de relaxagao transver-
sal", T,. O primeiro destes parametros vem determinadc pelo
tempo no qual as moleculas excitadas retornam ao estado funda
mental (i.e., se "recupera“ a absorg¢ao). Num sistema de dois
n?veis(*) T, coincide com o tempo de vida do estado excitado.
Na maioria dos abscrvedores saturaveis, no entanto, as molecu
tas excitadas retornam ao estado fundamental por relaxagao atra
vés de um ou varios niveis intermediarios e, neste caso, T, de
pende tambem das taxas de relaxacao de todos os niveis envolvi
dos. Quando estas taxas sao muito diferentes T, se identifica
com o tempo de vida do nivel que relaxa mais lentamente. Assim,
por exemplo, nos corantes organicos T, e o tempo de vida do pri
meiro singlete excitado, independentemente de qual foi o nivel
inicialmente povoado pelo processo de absorgdao {ver, porem, no
capitulo III, que isto pode depender do tempo que dura a intera
¢do. Modulacdes muito lentas podem estar governadas pelo tempo

de vida do estado triplete}.

* —— - . - ] —
) 0s tempos de relaxagao de um sistema de dois niveis estao
discutidos com mais detalhes na secao II.5.



Num sistema de dois niveis a modulagido das popula
¢oes dos dois niveis sao iguaimentg importantes. Nos sistemas
'de muitos niveis como 0s que acabamos de mencionar {(ex. coran-
'tes), a mistura de ondas esta associada prfncipalmente a modu-
.1a§30 da populacido do nivel fundamental; os efeitos associados
a modulacdo do estado excitado sao fenamenos de intensidade
~mais elevada.

| Para que a populacao do estado fﬁndamenta1 possa
responder ao batimento de duas ondas, & ndo poderd ser muito
maiof que 1/T,;. Se wT, < 1 falamos de uma modulagiao lenta; nes
te caso as pepulagOoes acompanham instantaneamente o batimentb,
a amplitude de modulacgdo das populagbes @& grande e a mistura
de ondas e eficiente. A medida gue o aumenta, a modulacio  de
populagles se defasa respeito de batimento e a amplitude di-
minui; para modulactes muito rapidas (w > 1/T:) a mistura de
ondas & pouco eficiente mas pode ainda ser detetivel. Em Glti- .
ma instancia, quem limita a possibilidade de se ter modulagdo
de populagdes e o segundo parametro,'i.e., o tempo de relaxacao
transversal, T,. Este parametro caracteriza a largura de banda
da interagdo ressonante de cada mol@cula; a largura de linha
total da absorgﬁo do meio AR (definida como o intervalo de fre
quéncias dentro do qual o coeficiente de absorcdo & maior que a
metgdé do valor maximo) & sempre AR > %% . Se AQ = %% se diz que
o ?ﬁargamento.é homogeneo; neste caso todaé.as moleculas intera
geﬁ da mesma forma com o campo, i.e., tem a mesma frequencia de

‘ 2

; gl . . ] - *
ressonancia. Linhas com alargamento 1nomogeneo( ) (AQ > Tm) se
: | >

*

(*) Veja mais detalhes no apendice Il e secao II.5, A natureza
- do alargamento nas bhandas de absorcao em corantes, incluindo
“a'elaxacdo cruzada” (cross relaxation) esta discutido na

.secao II11.4. :



apresentam quando as moleculas do meio exibem frequencias de
ressonancia que podem diferir em quantidades maiores que %%,
neste caso AR reflete a distribuigﬁo de frequencias de resso-
nancia e ndo a largura da interacdo de cada molecula. 0 exem-
plo classico de alargamento inomogéneo & o devido ao efeito
Doppler em gases a baixa pressao. Para termos modulagdao de po-
pulagbes e necessario que as duas ondas que produzem o batimen
to possam interagir ressonantemente com a mesma molecula, 0
que implica w < %%. 0s efeitos de mistura de ondas sao insen-
siveis a presenca de alargamento inomogéneo e acontecem somen
te dentro da parte homogenea da largura de linha. Este e 0
principio no qual se baseiam as tecnicas que utilizam a mistu

ra de ondas para determinar o tempo de relaxagao transversal

[4, 5.
1.3 Casos Particulares de Mistura de Ondas

Na figura I.3.1 temos esquematizado os tipos de
mistura de ondas ressonante gue analisaremos nesta tese. Comen
taremos cada caso separadamente e apontaremos o0s resultados no

vos deste trabalho,
A. Caso de Uma Prova

No quadro 1.3.1{a) temos duas ondas incidentes,
uma de baixa intensidade ou "de prova” (frequéncia w,, ampli-
tude E;) e outra muito intensa ou "saturadora" (freguencia W4y
amp:itude E0 > E,) que se propagam na mesma direcdo. Este e o

assim chamado "caso de uma prova" na espectroscopia de satura
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Fig.1.1.3: Catalogo dos casos de mistura de ondas ressonante es
| tudados neste trabalho: (a} Acoplamento coerente en-
tre as ondas de prova (E;) e de saturacdo (E,) (cap.
IV); (b) Geragdo da "banda imagem” ou mistura de fre
quencias ressonante do. tipo de Rayleigh (cap. IV);
(¢} Caso de duas prova- da espectroscopia de satura
¢ao unidirecional (cap. IV}); (d) Espalhamento parame
trico em grades attoinduzidas. As ondas incidentes
tem a mesma frequéncia mas diferentes vetores de pro
pagacao (cap.'III); (e} Mistura de frequencias entre
0s modos de um laser com um abscrvedor saturavel den
tro da cavidade {cap. V).

gﬁofunidireciona] (i.e., com ondas de prova & saturadora co-pro
pagahtes), onde 0 que se mede e o espectro de absorcdo da prova
vartando w; e mantendo w, fixo. Na espectroécopia de saturagﬁo

convencional de meiocs com alargamento inomogeneo [ 8] se pesqui
sava, essencialmente, o "buraco espectral® {hole burning) indu-

zido pelta onda saturadora no espectro de absorcao da prova. Es-




10

te e um efeito incoerente, no qual as fases relativas das on-
das sao irrelevantes, Se as ondas saoc mutuamente coerentes po-
demos ter modulacao de populagoes e, como discutimos anterior-
mente, a saturadora e espathada inelasticamente em duas bandas
laterais, uma das quais tem a mesma frequencia que a prova. Es
ta contribuicdoc a onda de prova pode dar como resultado um au-
mento ou diminuigdo da transmitancia a w;, dependendo da fase
‘relativa entre o$ campos da prova incidente e o da banda late-
ral gerada nesta frequencia. Se o < 1/T; € 2/T, estes campos
estao em fase e a prova se atenua menos do que o previsto le-
vando em consideragac apenas o efeite da saturagaoc. Um meio
com alargamento puramente homogeneo exibe entio um buraco es-
pectral (de largura ~ 1/T;} chamado "buraco coerente"
(coherent dip). Em meios nos quais T, e T; saoc da mesma ordem
de grandeza, para modulag¢oes rapidas (&Tlgj1) a contribuicao
coerente pode interferir destrutivamente com a onda de prova,
dando como resultado uma diminuicao da tfansmit&ncia a wys mas,
dependendo dos valores precisos de w, T./T; e de Eo? pode acon
tecer o contrario. 0 espectro de absorcdo da prova exibe dois
buracos gque podem penetrar a regiao de abscrcao negativa, t.e.,
podemos ter amplificagao da prova.

Nos corantes organicos, do tipe comumente utiliza
dos como absorvedores saturéveis para produzir o mode Tocking
passivo de lasers, temos T, < T, (T, 5 50 fseg e
10 pseg < T, < inseg}; 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 = 0, mas nao amplificagao
da prova. Em nossa analise, onde levamos em consideragao 0 cres

cimento (inevitavel) da banda lateral imagem a 2m0-w1 a medida
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que as ondas se propagam no meio, mostramos que a amplificacao

da prova e possivel ainda se w = 0,
B. Geracao da Banda Imagem

No quadro {b) da fig. [.3.1 temos as mesmas ondas
incidentes que em {a}, exceto que agora o que se mede e a "ban
da lateral imagem" gerada no meio, na frequencia 2w, -w;. Esta
configuracao e empregada nas tecnicas de determinagao de tempos
de relaxagao transversal ultracurtos [4]. Nestas tecnicas & con
veniente manter a condigao E, < E,» se isto nao se satisfaz po

demos ter bandas geradas em 2w;-w 3m0—2w1, etc., que e uma

09
complicacao desnecessaria, ja que estes n3o fornecem mais infor
macac do que a banda a Zmo—wl. Num experimentc geralmente pode-
mos variar a intensidade da onda saturadora, IO, e 0 comprimen-
to de interacao do meio, &. Mostraremos (secoes 4, 5 e 6 do cap.

IV) como ajustar estes parametros para optimizar o sinal gerado

a 2w0-w1.
C. Caso de Duas Provas

No quadro {c) da fig. 1.3.1 temos tres ondas inci
dindo no meio, uma forte {frequencia w,) e duas fracas (frequen
cias Wy, =Wy F w). 0 campo total pode ser interpretado como o
de uma unica onda; a portadora (a frequencia w ), modulada tan
to em fase (FM) como em amplitude (AM). Se as amplitudes das
bandas laterais sao iguais (Ey = E_ ) e a modulagdo & puramen-

te AM ou puramente FM, temos os "“casos de duas provas" da espec

troscopia de saturacdo unidirecional. Na analise que apresenta-
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remos na segao IV.2 consideraremos uma onda modulada com com-
ponentes AM e FM arbitrarias; esta e uma situagao geral da
qual os casos de uma ou duas provas sao apenas casos particu-
lares. {aqui o caso de uma prova, como nos gquadros {a) e (b)
da fig. I.3.1, corresponde a uma onda modulada que incide no
meio com componentes AM e FM jguais). O absorvedor saturavel
sera considerado como um sistema de dois niveis com alargamen
to homogeneo. Mostraremos que se a_portadora e sintonizado perto
do centro da linha de absorgaoc (i.e., ]wo—ﬂl < 2/T2, onde

= frequéncia de ressonancia do meio), entdo 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 a mistura de ondas afetam somente a componente AM.
D. Espalhamento em Grades de Populagao

No quadro (d) da fig. I.3.1 temos duas ondas inci
dentes com a mesma frequEncia (mo) mas com vetores de propaga-
¢do ligeiramente diferentes. Como ja comentamos na segao I.2B,
o meio atua como uma grade de difracao espa]haﬁdo as ondas in-
cidentes em novas diregﬁes. Este problema tem sido analisado
no passado {12,13] usando um formalismo emprestado da teoria
de difracao de Bragg em grades induzidas por ondas de ultrasom.
Nos apresentaremos uma analise (segdo III1.5) baseado no calcu-
o da polarizacao optica induzida no meio, i.e., o método com
que se estudam todos os problemas em optica ndo linear. A dife
rencga dos outros casos de mistura de ondas que analisaremos nes
ta tese, onde o meio e um sistema de dois niveis com alargamen-

to homogeéneo, neste caso particular consideraremos explicitamen
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te em corante organico em solucdo liquida, e usaremos um modelo
bastante realista para a estrutura de niveis e mecanismos de re
laxacao deste meio. Usaremos uma expressac geral para a polari-
zacao nao linear de um sistema de muitos niveis e tomaremos a
sua transformada fourier (espacial); obteremos entdao uma expres
sao compacta para a intensidade das ondas espalhadas em todas

as ordens de difracao. Apresentaremos tambem resultados experi-

mentais que confirmam varias predicoes da nossa teoria.
E. Mistura de Ondas Entre os Modos de um Laser

No guadro (e) da fig. I.3.1 o campo incidente tem
um numero arbitrario de componentes Fourier, as frequéncias
wo o=+ nw {(n = 0, £1, *2, ...). Estes componentes podem re-
presentar os medos da cavidade de um laser., Analisaremos este
problema em forma semiquantitativa na secao V.3; mostraremos
ali que a mistura de modos num absorvedor saturavel dentro da
cavidade de um laser explica todas as caracteristicas basicas
do mode locking.

A nossa analise esta dirigida principalmente aos
lasers de estado solido (ex. Nd+3, Rubi}. Nos corantes organi-
¢c0s que se utilizam com estes lasers se satisfaz
a condigao wT: €1 e neste caso, como comentamos na Secao
1.2C, a mistura de ondas tem a sua maxima eficiéncia. Yeremos
que nas condig¢oes tipicas de operacaoc 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 0s

fracos gue nao tem a fase adequada para dar uma moduiagao AM do

campo total, e deixando passar sem atenuacac {e ainda amplifi-
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cando um pouco) os modos mais fracos com fases adequadas para
modulagao AM. Estes Ultimos sao em parte gerados no absorvedor
por mistura de frequencias, mas sao amplificados principalmen-
te no meio laser e nao no corante,

Cabe mencionar aqui que este assunto, i.e., tentar
explicar o mode locking passivo como resulttado da mistura de mo
dos no absorvedor saturavel {AS), foi o que motivou inicialmente es-
ta tese. Tendo isto em mente o leitor podera achar mais logica
a sequencia em que esta apresentado o material: No capitulo II
deduzimos as equagtes gue descrevem a interacao de radiagao com
um AS dentro de um minimo de aproximagoes claramente estabeleci
dos; estas equagoes s3ao o ponto de partida da analise de mistu-
ra de ondas dos outros capitulos. Passamos depois (capitulo III)
as propriedades opticas dos corantes, que sao as substancias que
mais se utilizam como AS's no mode Tocking passivo de lasers. A
mistura de ondas em casos simples de duas ou tres ondas & anali
sada no final do capitulo III e no capitulo IV; nestes estudos
fazemos mais eénfase nos efeitos de alta intensidade (forte satu
ragdo} e de propagacao, que sao de menor interesse na espectros
copia mas jmportantes no mode locking. A teoria de tres ondas
do capitulo IV & finalmente (cap. V) aplicada ac caso em que o
AS esta dentho da cavidade de um laser, e extendida ao caso de
um numero arbitrario de modos. Neste caminho, no entanto, temos
encontrado varios assuntos que, embora de {nteresse lateral com
respeito ao nosso objetivo inicial, tinham um interesse intrin-
seco pelas suas aplicagoes sejam na espectroscopia de saturacao
como nas técnicas de medigdo de tempos de relaxagao. Outros as-
suntos, tais como a natureza do alargamento das bandas de absor

¢do nos corantes (secao II1.4), a analise e interpretagdo da
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equagao de Liouville semiclassica (secao II.4), o efeito dos ni
veis nao ressonantes (secao II.6B), sao de interesse aparente-
mente s0 academico mas, na realidade, todos eles contribuem a
um melhor entendimento da interacdo radiacdo-matéria nos absor-
vedores saturaveis e justificam o modelo simples que utilizare-

mos no capitulo V¥ para descrever o corante.
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CAPITULO 11

FUNDAMENTOS DA ABSORCAC NAO LINEAR

11.1. INTRODUCAO

A optica ndo linear envolve intrinsecamente o uso
de lasers de alta intensidade. 0 campo de radiacao destes Tla-
sers contem um grande numero de fotons por modo e, consequente
mente, pode ser descrito classicamente a partir das equagoes
de Maxwell. A teoria semiclassica, i.e., aquela que trata da
interagéb da radiacdo classica com a materia quantificada, e
suficiente e adequada para a maioria dos problemas em optica
nao linear [1-13] e, em particular, para a saturacao da absor-
cdo [14,15), Um formalismo conveniente para obter medias esta-
tisticas de um sistema macroscopico e o dé matriz densidade
[16]. Neste formalismo a interacaoc campo-matéria e descrita me
diante a equagao de Liouviile, i.e., a equagac de movimento pa
ra a matriz densidade; esta equagdao e de respeitavel complexi-
dade e somente dispomos de estudos relativamente completos nos
casos de interesse na espectroscopia nao linear de alta resolu
cao, onde as moleculas podem ser consideradas como sistemas de
dois ou tres niveis [9].

A absorcao nao linear em corantes & um fenomeno
relativamente facil de se observar experimentaimente e rico em
informacao concernente aos estados excitados e mecanismos de
relaxacdo. Geralmente 0s corantes sao estudados usando eguagoes
de taxa e modelos simplificados de ate quatro niveis {17,18].

Existem alguns trabalhos mais gerais que utilizam equacoes de
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Bloch [19] e, inclusive, o formalismo da matriz densidade
[20,21], mas que consideram a saturagéo nas ordens mais baixas
da teoria de perturbagoes. Quando as mudangas nas populagoes
$a0 apreciaveis a validade das expansoes perturbativas se tor-
na discutivel, Uma analise ndo perturbativa da absorgao naoc 1i
near em corantes, ou, em geral, num sistema de muitos niveis,
e desejavel para interpretar os resultados experimentais no rg
gime de intensidades onde os efeitos sao mais faceis de dete-
tar, i.e., onde a distribuicdo de populagoes esta consideravel
mente fora da de equilibrio.

Neste capitulo apresentamos um resumo suscinto da
teoria semiclassica, enfatizande alguns pontos de interesse em
optica ndo linear. A equacdo de Liouville e analisada com cer-
to detalhe, com a intengdao n3ao de obter uma solugdao geral mas
sim de interpretd-la fisicamente e identificar os termos que
descrevem a saturagﬁo e absorgﬁo nos estados excitados, i.e.,
as nao linearidades dominantes nos corantes dentro das Dbandas
de absorgao. Apresentamos também uma analise das nao linearida
des de um sistema com dois niveis ressonantes e um nﬁmero arbi
trério de estados nao ressonantes. Em nosso estudo nao conside
ramos os assim chamados "ttansientes opticos coerentes" [9]
(que, por outro lado, nunca foram observados nos corantes}, 13
mitando-nos a resposta do sistema a um campo monocromatico no
estado estacionario. A farmu]a que damos pafa a polarizacac de
um sistema de multiniveis e valida, porem, para o caso da inte
ragﬁo com um pulso de luz de duragEO maior que o tempo de rela
xacao da polarizagao, mas eventualmente menor que oS tempos de

vida dos estados excitados.
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IT.2. ORDENS DE GRANDEZA DA INTENSIDADE DE SATURACAD

Antes de abordar a teoria formal da absorcao nao
linear vamos discutir a saturacao num sistema simples de dois
niveis. Isto nos servira para introduzir e definir os parame-
tros de uso freguente na literatura e, tambem, para obter uma
ideia das ordens de grandeza das intensidades para as quais 0s
efeitos nao lineares sao apreciaveis. A saturacgao num sistema
de dois niveis sera analisada com mais detalhes na secado 11.5.
Embora 0 assunto principal desta tese seja a saturacgao por
absorcao de um foton, apresentamos aqui uma analise geral va-
lida para a saturacao por absorgao de n fotons.

Consideremos uma molécula fazendo transicdes en-
tre o estado fundamental |a> e um estado excitado |b>, atraves

de dois mecanismos (fig. I1.1.31)}: um, com taxs de transicao
(n) _ ,{n)
W - wab

wég), induzido pelo campo de radiag¢ao (n e o nu-

T i b mero de fotons envolvidos em cada transi-
¢ao), e outro, com taxa 1/Ty, resultado
Wap Wpa T ! '
[ | i da relaxagao do estado excitado. Se NS
Y. =Y

i eri gculas no es
Fig.II.2-1 e a densidade numerica de moleculas s

tado |j>, as equagoes de balango entre as

taxas de transicao tem a forma {22]

N
d TS 6 1D PV _ b
at Np 2 TN ’
e outra equagao para é% Na’ que pode ser deduzida desta e da

condigao Na + Nb = N = densidade total de moleculas. No estado

estacionario temos, para a diferenca de populacgoes
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Esta e a equacao basica para descrever a saturacgao. Para enten
der como a saturagao afeta a transmitancia do meio, suponhamos
que o0 campo de radiagéo e 0o de uma onda monocromatica plana
(frequencia angular w) propagando-se no meio com intensidade

I(z). A atenuacao desta onda esta dada por
a—£=-nhw W' MAN = - al s

onde 27h & a constante de Planck, e o @ 0 coeficiente de absor-

¢io. A taxa de transicao para a absorgdao de n fotons € propor-

cional a F", onde F = L (fotons/seg cmz) g o fluxo de fotons
da onda:

wrnl - 0fn}Fn ,
sendo c(n) a secao eficaz efetiva (cm2n segn_} foton_n). 0 coe-

ficiente de absorgdao e uma funcao da intensidade:

" n(hw)r”lcm] (-1
- 3

142wy

Q=
1 1+[1/1§")]"

onde o!"' & 0 coeficiente de absorgao nao saturado, ofn) =
nhwofn’Fn,e I;n} SEPN ¢.1°) S #;") e a intensidade de satu-
n n
' 2¢g T
' i
ragao.

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

tambem o parametro de saturacao

S=1/I, = F/F, :
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o sentido fisico deste parametro €& que para S =1 (1 = IS e
F = FS) o coeficiente de absorgdo cai a metade do valor nao sa
turado.

Vamos agora estimar IS em varios casos de inte-

resse ha espectroscopia e na area de lasers. Para uma linha

alargada radiativamente (i.e., 0 unico mecanismo de relaxagao

e a emissao espontanea) temos [2,6,10], no centro da linha de

absorcgao,
AZ
o = o alargamento natural ou
radiativo

e h k3

T. = 1. = 3 -2

1 R 2 ?

&m Mab

27 e

onde ¢ e a permissividade dieletrica do vacuo, X = "

(c e
a velocidade da luz no vacuo), e y_ . & o momento dipolar dielg
trico da transigao. Isto vale para gases rareficados e feixes

moteculares. A intensidade de saturacgao vale entao

2
I, = lgn® ke
3e A

Est a proporcionalidade com A_G indica que as linhas sao muito

mais faceis de saturar no infravermelho do que no visivel e no

6

ultravioleta. 0 expoente em X ° pode ndo ser exato; na realida

~ .. - 2
de temos uma dependencia adicional com A atraves de p~ (no ca-

so de um oscilador harmonico uzml). Podemos porem comparay 1i-
dre mUE o

nhas com o mesmo valor de forca de oscitador, f = 7

3he®

(m e e sao a massa e carga do eléetron, respectivamente}):
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2.2
Z2n e h f mW f
I = L8N T2 4016 T L L (% em um)
s EoM 30 cm A
No visivel (A = 5000A) temos I = 130 mw/cm2 para f = 1.

Nos gases, a pressoes perto da atmosferica, o alar
gamento natural e geralmente pequeno comparado com © alargamen

to colisional. No caso de colisoes fortes do segundo tipo 0

alargamento e o tempo de vida vem determinados pela frequencia
8d%co1 P
/MkBT/n

temperatura absoluta,kB a constante de Boltzmann, M a massa da

de colisdes [6,23] 1/t .y = (P & a pressao  do gas, T a

molecula e dcol o diametro de choque). Neste caso

2 T
o = %? ?%91 e a intensidade de saturacgao & proporcional a
R
1
- hc2€om 1.8 N/cm2
Is = = = — (alargamento colisional)
e fAT1TCO1 fT]TCO1A

onde A e expressado em um e T] e Teol
-25

ra moleculas com M = 10 Kg, dco‘ = 10_9 m, a 300°K e 200
_ . ' . 2
torr, tomando f = 0.1 e T] * 10 Teol temos IS = 1.3 W/em

em nseg. Por exemplo, pa

(a » = 5000 A).

Nos corantes organicos emn solﬁgﬁo 1iquida o espec
tro de absorcdo exibe bandas em vez de linhas. Nao & facil nes
te caso calcular o e T]; a partir de valores medidos, porem,

sabemos que, tipicamente, para transi¢Ges permitidas no visivel

(absorgdo § - $;, vide capitulo III) o A 107710718 cn? e

“11—10-9 seg. Isto implica que a saturagao nos corantes

2

T1 v 10
se observa a intensidades entre 50 kl/cm™ e 50 Mw/cmz.
A saturacdo por absorcdo de muitifotons & um feno

menp 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 transig¢boes permitidos de dois fotons, no visivel,

2) -45 4

at2) o 30 cm seg-] foton % e para T, = 50 nSeg, e

Y = 5000 A temos

122) - he 13 gu/en?

/g;Tz)T]

IT.3. TEORIA SEMICLASSICA

(A) A Matriz Densidade e a Equagao de Liocuville

0 hamiltoniano da molecula interagindo com a radia

gao e com o0 meio que a rodeia pode ser escrito na forma

Ho=H - v.E o+ 3 ,
onde H0 e 0 hamiltoniano da molecula nao perturbada; —ﬁ.f des-~
creve a interagao coerente com a radiacao, TEo operador mo-
mento dipolar eletrico da molecula, e £ & o campo el@&trico as-
sociado a radiacao. 3 leva em conta as interacgoes incoerentes
com um reservatorio e descreve os diversos mecanismos de rela-
Xacao.

As propriedades macroscopicas do meio podem ser
determinadas com a ajuda do operador densidade (reduzido}[16},

p, que satisfaz a equacgcao de Liouville semiclassica

B sy >
ih (5 - ggle = [H, n B, pl . 11.3.1
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onde [,] denota o comutador, e os efeitos de 3§ estao represen

S
5t P

Para definir os elementos de matriz dos operado-

tados pelo termo

res usaremos como base um conjunto (ortonormal, completo) de
autofungoes de H0 que, por comodidade, suporemos discreto,

H |n> =E |n>. E_ e a energia do autoestado |n> (a fungido de

0 n " -§E t/n

anda correspondente e e [n>). Nesta representacgao um
observavel ¢ e descrito por uma matriz de elementos @nk=<n|¢|k>
e tem uma media estatistica ¢ = Tr(pp) = I pjkpkj’ onde 0s

; L
Py 3 sao os elementos de matriz do operador densidade. A equa-

¢ao de Liouville para a matriz densidade &, da II.3.1

3 8 . _ + =
(33 7 7% * Toggleg; iﬁzs(pksusj UpsPsjl -k I.3.2

onde O3 = (Ek“Ej)/h‘

(B) Relaxacao

Na teoria semiclassica a relaxacao e introduzida
fenomeno]ogjcamente [3]; o sucesso em explicar fatos experi -
mentais depende fortemente da fotma escolhida para o termo de
relaxacdo na equacao de Liouville. Hipoteses demasiado abran-
gentes, que deixam as equacoes com validade muito ampla, con-
duzem a equagoes intrataveis e, por outro 1édo, simplificacoes
excessivas (por exemplo, tomando uma mesma taxa de relaxagao
para todos os elementos da matriz densidade) podem levar a mo
delos pouco realistas.

Uma exigencia minima para a forma de 8p 3 que,

5§t
na ausencia de campo, as interacoes incoerentes fagam evoluir
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o sistema para o equilibrio estatistico. Neste equilibrio devem
ser satisfeitos dois principios basicos da estatistica quanti-

ca [16]: o postulado de fases aleatorias, segundo o qual 0%

elementos nac diagonais sao nulos {por esta razao, um ® ik # 0

e chamado as vezes uma coerencia), e 0 principioc de balanco de-

talhado, pela qual a taxa total de transicoes incoerentes dum
estado |j> para um estado |k> deve ser igual a taxa de transi-
_gﬁes no sentido oposto. Se denotamos com p?k os valores da ma-
triz densidade no equilibric, e com ij a taxa por molecula de
transigoes [J> -+ |k> como resultado das interagoes aleatorias,

estes principios podem ser expressadas matematicamente como [ 5]

e _ e

Pok = Pkk°jk

e _ e
Pkklki 7 P53tk

Esta situacao de equilibrio pode ser atingida a partir de uma

condigao inicial arbitraria se escolhemos {2}

§ Pik .
TF Pip T o0 T (3 # k)
&t "jk Tjk
11.3.3
-—g—p = T, (p,.T.p, - o, T :)
§t "kk J 3j Jk kk™ K2

Fisicamente os elementos diagonais de matriz den-
sidade representam as probabilidades de ocupagaoc dos estados,
e se nao ha criacao ou destruicao de moleculas, Eefpg =] e
g% pEk = 0. Uma outra propriedade de p e que e um operador her

mitiano; para preservar esta propriedade devemos ter Tik T
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(C) A Polarizagao

A expectagao do momento dipolar por molecula, ?,

- - . - N -+ -
e a media estatistica do operador u. Porem, como se trata de
um vetor devemos efetuar tambem um promedio sobre as possiveis

orientacdes da molecula, operagao que denotaremos com < >:

—;} = <Tr(rlip)> = <EJ,K -ﬁjkpkj>

Neste trabalho consideraremos somente meios isotropos, para
0s quais, no equilTbrio ;e = <Iy akkpik> =0, i.e., a media so
bre as orientagﬁes faz nula a soma dos momentos dipolares per-
manentes. A polarizagdo se define como P = Ny, sendo N a densi
dade numerica de moleculas, e determina todas as ptopriedades

opticas do meio. Em particular, a absorgao d& iuz pela materia
vem descrﬁta por uma po]arizagéo que deve satisfazer as seqguin

tes condigcdes (ver Apendice A.1):

a) P deve ser paralela ao campo [
b) P deve oscilar 3 mesma frequencia que o campo, e

c) as oscilagoes de P e E devem ser defasadas.

As frequEncias opticas os dipolsos permanentes nao
conseguirdc acompanhar a inversao da diregao do campo e, come
consequéncia, podemos excluir, ainda fora do equilibrio, a con
tribuigao dos dipolos permanentes a polarizagao optica. Escre-

vemos entao

> o -
Y = <t(j§k MEiPsik + ¢c.C.}> s I11.3.4
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sendo o resultado um veter paralelo a E.

IT1.4, Interpretacao Fisica da Equagao de Liouville

0s elementos diagonais da matriz densidade repre-
sentam as probabilidades de ocupagao dos estados, e 0s elemen-
tos nao diagonais determinam a polarizacao do meio. Tendo isto
presente nao e dificil interpretar a equacao de Liouvilie; de-
vido ao diferente significado fisico dos elementos diagonais e
nao diagonais, a interpretacao da equagac para estes dois ti-
pos de elementos e tambem diferente. Comegamos pelos elementos

nao diagonaisy da 11.3.2 e II.3.3 temos

3 . _
(G5p * 195005, = fjjk.?f ,
onde
;
2 = Wy - T
jk Jjk Tjk
11.4.2
B = e T (0 Top-Tiny)
o %3k T Fh “s'Pis Fsk Mistsk

Se premultiplica mos a II.4.1 por g% - ink obtemos

2 .
3 2 3 2 -
o T3 ot 951 DVegi = (g - 10500 E - 11423

A equacdo de Liouville para os elementos nao diagonais e entao

uma equacdao de oscilador harmonico forg¢ado e com amortecimento.

2 1

I—-;—z——-wjke O
Jjk

amortecimento e exponencial com constante de tempo Tik: Note-

A frequencia natural do oscilador e /1ij
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mos que a frequéncia de ressonancia do oscilador forgado e
Iij|, nao I E interessante comparar esta equagao coma dos
osciladores classicos de Lorentz. Para uma carga -f, e de mas-

sa fkm temos, para 0 momento dipo]ar,

2 2

9 2 o 2.+ _ e
(-——z-at +-‘i_-—l:*a—-f+9k)]9k"fk?g M

fk e interpretada classicamente como a fracao dos eletrons do
atomo com frequencia de ressonancia 2 - A equagao semicldssica

analoga e, de I11.4.3,

2

3 2 3 > e _
[3;? * T, 3T tog g = <y Flegyme B> + Gy

11.4.4

-+ -+ ' - . ER.
onde Pk T MiPik + c.c.>, fjk e a forca do oscilador, defini

da como

f

1]
(]
=
L=
[ )
|x
_—
1m
™3
'-m.______,..-l'
i,

ik =

e Cjk e um termo de acoplamento

=4

Cyp = <T%i(§% -8 B e cie> L 1145
onde 63k vem dado pela segunda equagao em [[.4.2 tirando 0s
termos proporcionais a Pij € Dy Na equagao de Liouville, por
tanto, os osciladores estdo acoplados, e este acopliamento e SO
mente atraves do campo. As nao linearidades do meio podem en-
tao ser c]assificados em aquelas que vem da dependencia da di-

ferenca de populacoes com o campo, que afetam ao termo de forga
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analogo ao classico, e aquelas que vem por causa do acoplamen-
to entre 0s osciladores. Do primeiro tipo temos, como exemplos,
a saturacao, a absorcac em multipassos ("stepwise multiphoton
absorption”") e o corrimento de Bloch-Siegert (segao I1I.6); do
sequndo tipo temos a absorcao multifotonica, o corrimento
Stark o6ptico, a geracao de narmonicos da frequencia do campo, a
hiperpolarizabilidade de alta frequencia, 0 efeito Raman esti-
mulado, etc... Em geral, as nac linearidades do segundo tipo
sap descritas mediante susceptibilidades de ordem superior, as
quais podem ser calculadas usande teoria de perturbacoes.
Consideremos agora a equagao de Liouville para
0s elementos diagonais. Notemos em primeiro lugar que embora
cada elemento da matriz densidade pode depender nac linearmen-
te com o campo, as equacgoes 11.3,2 e I1.3.3 sao lineares em p,
0 que implica que, em principio, podemos expresslar 0s ele-
mentos nao diagonais como combinagtes lineares dos elementos
diagonais. Em segundo lugar notemos que na equacaoc de Liocuville
os efeitos das flutuagoes do sistema aparecem promediados no
tempo. Podemos pensar que cada elemento diagonal & composto de
duas componentes, uma de baixa frequencia, péE), que acompanha
as variag¢oes da intensidade do campo e 0s mecanismos de relaxa
¢ac, e outro de alta frequencia que acompanha a oscilagao opti
ca e seus harmonicos. Se promediamos a equagao de Liouville
sobre um periodo Optico obteremos uma equag¢ao para as componen

tes de baixa frequencia

2 _ & i _
(3t 7 5/ Pki (0 ?ijokk(o) Wigpy3(0) I1.4.6

onde, no lado direito da I1.3.2 temos expressade os elementos

nao diagonais como combinagtes lineares dos elementos diago-
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nais e colectado somente os termos de baixa frequencia. Agora
Wy pode ser interpretado como a taxa de transigao [k> - [j>
induzida pelo campo. Chegamos assim ao resultado geral de que
a equacao Liouville para os elementos diagonais - promediada
sobre um periodo optico - & uma equagao de balango entre as ta
xas de transicoes coerentes e incoerentes., As taxas de transi-

¢ao induzidas ou coerentes dependem da forma do camgo e do ti-

po de ressonancia. Para um campo monocromatico E = 7? eiwt+cc
e transicoes de um foton
[T
”k'=”i(<]‘)=”('l)=' Oqukl [ e * L
J J J 2h Tik (wjk+m) +1/rjk (wjk-w) +]/Tjk
11.4.7

que representa a taxa de absorgﬁo ou emissao estimulada de um
foton dada pela regra de ouro de Fermi. wgl) tera uma magnitu-
de significativa (comparada com ij) somente no caso ressonan-
te, |w-|w:k|| < ]/Tjk- Desprezando a parte antiressonante temos

[2]

2
|

| 10, -E
e (T Zcm
J J

2hfrsy 0 [lomeg )41/ ]

Analogamente, para o caso de absorgao e emissao de dois fotons,

temos

-+ . 2
w(2)=w(2,zlzs(uks.ﬁo)(usj.Eo)/(m-wsk)|
Jk k 4 2 2

e, para a absorcgao e emissao de n fotons,
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(ﬁjsl.ﬁb)(ﬁs ¢ B )

172 SI’"l~1 K 0

(n)_,(n)_
Ui s =

e ) -

(nw_wjk)2+1 /Tik 5, :S.z RPN ’Sn“' ‘I [ (n_] ){;}‘“UJSI k] [ ( n-2 )m"wszk] o -[w“m‘snl}\]

Estas taxas de transigao induzida podem ser calculadas usando teo
‘ria de perturbacdes [2]. Em contradistingdae com as taxas incoe=- .. ...
fentes Tiy» 2s taxas coerentes sio simétricas (ij = wkj)’ indi-
cando que as probabilidades de emissdao estimulada e absorgdo sdo
‘iguais.

0 eféito das componentes de alta frequencia dos ele

" mentos diagonais sera pesquisado na segao II.6.
- 11.5. Sistema de Dois Niveis

0 problema de absorcaoc nao linear mais simples QUe
- podemos imaginar e aquele no qual o campo interage ressonantemen
”te com um par de niveis nao degenerados e desacoplados dos_outros
estados da molecula. Este pfob1ema pode ser tratado a partir de
primeiros principios com um minimo de aproximagoes e e, portanto, ..
ilustrativo para entehder os fenomenos basicos associados a absor
gﬁo.nﬁb Tinear.

Num sistema de exatamente dois niveis (fig. 11.2.1),
3 conqigéo Paa t ﬁbb = ]{hos permite escrever os termos de rela-

xagdo’ como

$0aa . _ Paa"Paa
Tt T

e

%04 Phb ™ Phb
5t T
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8Pap - . Pab
5t T2
onde, na nomenclatura da secao I11.3, T, = (T_, +T )-1 e
1 ab bgm /KT
_ C oy - e _ e ba
T2 = Tab' No equ111br10 termico temos Pop = Paa © s de

"maneira que a temperatura ambiente e frequéencias opticas

e . . = . . :
Pob 0, Paa 1, rab 0 e T I/Fba, de aqui que T, se deno

mina tempo de vida do estado excitado. Outros nomes comumente

émpregados para T, sao tempo de recuperacao e tempo de relaxa-
1

¢80 longitudinal (herdado da literatura de ressonancia magneti

ca). T, chama-se tempo de memoria de fase {(homogeneo), pois

uma vez desligado o campo Pab continua nao nulo durante um tem
po da ordem de T2’ depois do qual as fases das fungoes de onda
do ensemble se distribuem aleatoriamente. Outros nomes sao

.tempo de relaxacao transversal {tambem herdado de ressonancia

mégnética) ¢ tempo de vida do dipolo. Em rigor, historicamente

o tempo de memdria de fase homogeéneo denotava-se com T;. A dis
tingdo & pertinente no caso em que temos alargamento in_omogéneo,

i.e., quando o meio consiste de moleculas com frequéencias de
ressonancia ligeiramente diferentes. Apos desligar o campo
cada molecula continua a oscilar (com uma fase inicial imposta
pele campo) com a sua propria frequencia natural, durante 0
tempo Té. Porem, devido a que as oscilag¢Oes individuais de ca-
da molecula ficam fora de fase em relagao as das outras, que
oscilam a diferentes frequencias, a polarizacao total se anula
num tempo [4] T, = (Té']+T;'])'], onde T, era chamado tempo de

memoria de fase, T, era o tempo de decaimento de cada dipoalo

(ou de relaxagao transversal homogeneo) e T3 o tempo de defasa
gem entre dipolos {ou de relaxagao transversal inhomogeneo).Se

guindo a tendencia na literatura moderna em optica nao linear,
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nesta tese usaremos T2 (em vez de Té) para denotar ¢ tempo de
relaxacaoc do momento dipolar por molecuia. 0 caso de alargamen
to in_omogeneo & considerado no apéndice A.2.

As equacoes que descrevem a evolucao do sistema

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

e 11.3.2)
2 4
0 L 28 2 .5 e 8N ;
Co ot 1%P = foam T °F .51
at 2
e > >
3 S aAN AN-AN 2N 3 ¥
(- gpleh = 3 ¢ - (2% - )
5t &t 3 T, hoy o t T,
IT.5.2
onde
P = Ppy “UapPpg T C-C-7 ¢
aN = N(Qaa - Dbb)
Na II.5.1 temcs assumido Haa = Hpp = 0. 0 efeito
desses momentos permanentes sera discutido na secao II.6. A

I1.5.2 & a equacao de Liouville para a diferenca de populagoes
e pode ser instrutivo ver com detalhes que, efetivamente, re-

presenta uma equagaoc de balanco. Para istc notemos que 0 opera

dor g% - %T determina a variagao temporal devida apenas a inte

racao coerente

i.e., descontando a variagao J% devida a rela-
L]
d

e a poténcia (instantanea) absorvida por

+

]
xacao; assim, E.

— - 6
molecula , E'E?

—+

)
p & a poténcia dissipada nas flutuagdes do sis
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tema e, portanto, E.(%? - f%)% e a potencia absorvido em forma
coerente (transicoes induzidas); dividindo esta Ultima pela
energia envolvida em cada transigao, hwba’ obtemos o numero de
transigoes |a> » | b> por segundo e por molecula, induzidas pe-
.1o campo. 0 fator -2 que aparece no lado direito da 1I.5.2 de-
ve-se ao fato que, por cada absorgio, a populacdo do nivel fun
damental diminui, e a do estado excitade aumenta, ambos em uma
“unidade.

As equagoes II.5.1 e II.5.2 sao exatas, no senti
do de que nao envolvem aproximagoes do tipo "rotating wave

approximation” ou perturbativas, elas sao vaiidas para qualquer

forma e valor do campo, sempre que a molecula possa ser conside
rada como um sistema ligado. Nos capitulos IV e V usaremos es-
tas equagoes para estudar a interagao com um campo Nao MONOCro-
matico; neste capitulo estamos interessados na resposta a um

- 1w i . - -~ -
campo monocromatico T = 7? e + ¢.¢c. A polarizagao a frequen-

tia @ pode ser escrita na forma

e neste caso obtemos/de II.6.1 e II.5.2)

fo x()Eg

p='w | 11.5.3

onde

111

xlw) 2 x'"{w) + ix"(v) 77 2w

EoM [|.Qba] -t +T—2——]

11.5.4
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e a susceptibilidade do sistema de dois niveis, e

EOT-I 1
S{w) = - — (wx" + &) |E

1}

b

2
12 - (|E°|) 11.5.5
aANe i ° i Es o

e 0 parametro de saturacdo a frequencia w. Exatamente na resso-

- . B - ) 2

nancia, w = |Qba|,este parametro vale Sp = 40,7,T,, onde
<y b't >

g E|——E?E-Q—| e a chamada frequéencia de Rabi.

Na dedugao da 11.5.3 temos desprezado os termos
de alta frequencia na equacao para AN. Estes termos dao origenm
a0 corrimento de Bloch-Siegert, que e discutido na secdo I1.6.

Na "rotating wave approximation"

2wba _ 1 1 -1
2 2. 27w 1 T i
2ol e +TE“ WHBRTT,  YT%ba T, “T%ba"T,

e temos, para o coeficiente de absorcdc {vide apendice Al)

«q ¢ /150

afw) = 2, 1
[(w-wba) +—?(]+SR)]
T2

onde o e o coeficiente de absorgdo nao saturado, na ressonan-
cia. Esta formula mostra que juntamente com a saturacgaoc temos
um alargamento da linha (power broadening) %L - %- ¢1+§E .

2 2

11.6. Absorcdao Nao Linear em Sistemas de Muitos Niveis

A. Osciladores Desacoplados

Nesta secao vamos analisar a resposta do meio a
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>
E .
-, ‘E _ 0 it - .
um campo monecromatico = Hé— e + C.C, em ressognancila com

transi¢Ges de um foton. A resposta do meio sera caracterizado
por uma polarizagao P = % Np e'@t

Comecemos considerando a expansao de Fourier pa

+ C.C.

-ra 05 elementos da matriz densidade

p = p(0) + plw) + p{2w) + ... ,

com
p(nw) = 3 [5(nw)e’ ™Y + 5(onu)e” ™Y (0> )

Notemos que somente os elementos nao diagonais a freguencia
fundamentatl, Ejk(w), contribuem a polarizagdo p,e que, para o0s
elementos diagonais, a componente de frequéncia zero e a domi-
nante. Se desprezamos o0$ termos de acoplamento na equagao de
osciladores (II.4.1 ou II.4.4) e éomamos Prk = pkk(O) para o0s
elementos diagonais, obtemos

_;jk.tolpjj(O)—pkk(O)]

h(m+ﬁjk)

-Ejk(w) =
e, para a polarizacao por molecula {(11.3.4},
P =gy k5 X5 055(0) By \ I1.6.1

onde

11.6.2
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e a polarizabilidade (complexa) da molecula no estado |j>. Se
05 pjj(O) dependem do campo, esta polarizagao & nao linear. Es
ta dependencia pode ser de dois tipos;de primeirec & a saturacao,
como vimos na secao 1I.5, e do segundo tipo & a absorcao em mu 1

- tipassos (setpwise multiphoton absorption), i.e., um estado ex
citado |k>, inicialmente vazio (pEk = 0), e povoado por
absorcao de um foton {ou por relaxacao desde um outro estado ex
~citado |k'> onde teve lugar a absorcgao) e, subsequentemente, a
absorcao de um segundo foton, passando a molecula a um outro
estado | k">, onde ainda pode acontecer a absorgao de um tercei
ro foton, etc. A absorcao em multipassos e um efeito muito mais
forte do que a absorgaoc de multifotons genuina (i.e., sem povoar
niveis intermediarios reais) e {em contraste com esta ulti
ma, que foi observada somente apos a inven¢ao do laser na de-
cada de 60 [25])},as primeiras observacoes datam da decada dos
20 [26] .

Nos corantes, dentro das bandas de absorgdaoc, es-
tas sao as nao linearidades dominantes e foram observadas pela
primeira vez (tanto a saturacao como a absorgao em multipassos)
em 1941 [27].

Se Eo depende do tempo, como no caso de um laser
pulsado, a equacao I1.6.1 e ainda valida se a duracac do pulso,

t

b’ e muito maior que os Tik E possivel, porem, que tp seja
comparavel ou menor que ©s tempos de vida dos estados excitados;

neste caso a equagao de balange tem a forma

3 _ . (1)
(35 - a¢)e;3(0) = - & Wi o,

3t 3P : (0)-p_ (0)] 11.6.3

J

onde w§l) foi dado na 11.4,7. As equagoes I11.6.1 a 3 descrevem

a absorcao nao linear nos corantes para um laser sintonizado em
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alguma das bandas de absorgﬁo de singlete. Como nestes meios
os tempos de relaxagao da polarizacao sac menores que dezenas
de femtosegundos (vide Capitulo III}, e, como os pulsos de
Tuz no visivel mais curtos gerados ate o presente sdo desta
.mesma ordem, estas equagoes tem validade (pelo menos marginal)
em todas as situagoes praticas.

Faremos agora uma observacao de carater geral
que tem a ver com a origem fisica da saturagao. A observacgido e
que embora cada p (0) possa depender do campo, a polarizacgao
total II1.6.1 nao e,necessar1amente,nao Tinear. Para ilustrar
isto consideremos o caso de um oscilador harmonico.quantico uni
dimensional [15]: se a frequencia natural do oscilador & w_,

0
entao

ik = J (Vr_é Lo+ i+ Gj+] k) (oscilador

harmonico)

(1,e.,fjk=05eka&j-nm;e{c. o=, f = = (§+1))

JsJ-] .j)j+]
se Tjk = T ij, entae a polarizabilidade 1I.6.2

x. = e? 1 = x
J "o @ -m2+J7+g%9)

e independente de j. Neste caso a poltarizacao II.6.1,
Y =€ XEOE.p.J.=€0xEO s

nao depende distribuigao de populiagoes, e embora temos absorcgao
de multipassos ndo temos saturacao e o coeficiente de absorgao
e Tinear. A conclusado ent3o e que a saturagao, se se observa, e

uma manifestacao da anharmonicidade do potencial molecular.
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8. Efeito do Acoplamento de Osciladores e das Componentes de

Alta Frequencia das Populacgoes. Corrimento Stark Optico

Em geral a equagao de Liocuville pode ser resolvi
.da usando uma tecnica iterativa, i.e., assumindo uma solugao

inicial aproximada p = p(1) e usando esta para calcular uma
correcao de segunda ordem 9(2), e assim por diante; de maneira

que obtemos uma expansao

onde a correcao de ordem n se calcula a partir de p(n_}) usan-

do a equagao de Liguville

A utilidade de um procedimehto deste tipo depen-
de, logicamente, de se a expansao coverge ou nao. Na teoria de
perturbacoes [ 2,5] o ponto de partida do processo iterative e
a matriz densidade de equilibrio na ausencia de campo (i.e.,

(0) e _ e 3 - oo 0y, (1), (2)
PRj oyi T Pkk akj) e na expansao obtida, g = p +p +p +..

D(n) e proporcional a Eg. Pode compreender-se facilmente o de-

feito da expansao perturbativa para descrever a éaturagag o5€
”ab'to(paa‘pbb)
ﬁ(w+Qba)(l+S)

consideramos que no caso de dois niveis aab(w):_
1 1

Aqui a expansao de 135 - y—p- em serie de potencias do campo
T+ ES/ES
0
e a serie geometrica, que converge somente se Egl < Eg. Para

evitar este tipo de problemas podemos usar como ponto de parti-
da os valores de pgl) correspondentes ao caso de osciladores de

sacoplados e os valores medios dos elementos diagonais:
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} ﬁjk‘tdlpjj(o)"pkk(o)]

h(W+ij)

ok’ = Pkk(0) ;

deste modo, os efeitos de saturagdao sdo considerados sem apro
ximagoes perturbativas. Como exemplo, vamos analisar os efeitos
de p(z) sobre o termo ressonante Sab(m).

Se na equacgao de Liouville para p(z) retemos ape
nas os termos proporcionais a Bab(m) e Eba(-w), e notando que
|2w5kk(2m)| > |§% Skk(2w)|, obtemos solucoes para Sgi)(Em),
Egi)(Zw) e 5£E)(2w) que, quando substituidas na equacao para

Eab(w) 0 resultado e

ﬁab‘to[paa(o)-gbb(oﬂ

3
w-(wba+69)-Té-

Bab(w) = =

onde T

6Q. =
u 2 2
2hwp,
> 2
_ |“ab'to|
$0ps = —, 7
4h "y
> 2 > 2
0. = [wJalpaj'to] ©iplVp; Eol |
C th 2 2 2 2
J w “w wa-UJ
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Na expressao para 500 xj indica a soma sobre to
dos os estados com j # a,b. Este termo vem do acoplamento com
0s osciladores nac ressonantes,. 6985 e 0 chamado corrimento de
Bloch-Siegert e vem das componentes de alta frequencia dos
£elementos diagonais 5aa(2m) e 5bb(2m); este corrimento e para
o azul, geralmente desprezivel a frequencias opticas e esta pre
sente ainda no caso de osciladores desacoplados. Em ordens de
grandeza 89, e o menor de todos; este termo descreve o efeito
dos momentos permanentes (ﬁaa e ﬁbb) e e complexo. A parte real
de GQu contribui ao corrimento da frequencia de ressonancia,e a

parte imaginaria ao alargamento da linha

- - %
(] N ,(Ubb"uba)°g0[-;)

(%L > %m 5 , mas e um efeito pequeno compara-
2 2 2h wy
a
do com o alargamento por potencia %— > %— 1+ Sy . 0 corrimen
2 2

to da frequencia de ressonancia por uma quantidade proporcio-
nal a intensidade do campo conhece-se como efeito Stark optico.

L facil ver que para w = Wy o {20]
£
0 | ' 2
602 = 5y (Xa - Xb)lEol )

onde as partes reais das polarizabilidades da molecula nos es-

tados |a> e |b> (ve)a a equagao II.6.2) sac, respectivamente,

2 f f.
. _ & ba N ad
SR ol o S B a2 ¢
0 4w W~
ba Jja
2 -f f
- & ba 1 b
Xy = me [—5= + Zj —%ﬂt-? ]
0 Awp, Wip~@

0 corrimento Stark optico pode entender-se fisica-
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mente com um argumento simples: No estado |k> a molecula adqui

re um momento dipoiar induzido €

o xi [ em fase com o campo e,
i3 -

>
portanto, adquire tambem uma energi % €0 xL[EzL cujec valor

medio & - % €, xé[Eolz. A energia total da molecula polarizada
Ro estado |k>, & entao E - % €, x'jE0|2; de maneira que a di-

ferenca de energias entre os estados |k> e |j> e

h i 2? (xi-xj)[E0|2. Para intensidades da ordem da intensi
dade de saturagdo o corrimento Stark & muito pequeno para ser

detectado {por exemplo, em vapores alcalinos & da ordem de al-
guns Hz por L-J/cm2 no visivel, entanto que a largura de linha e
tipicamente > ]09 Hz). Nos corantes este efeito ainda nao tem

sido observado. Por outro lado, na espectroscopia de dois fo-
tons, onde se trabalha a intensidades mais elevadas do que na
espectroscopia de saturacao, ocorrimento Stark @ n3o somente

detectavel, mas, geralmente, um fator limitante na resolucido

espectral [29].
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CAPITULO III

ABSORCAO NAO LINEAR EM CORANTES ORGANICOS

I11.1. Introducao

0s corantes organicos em solucao liguida sao as
substancias mais usadas como absorvedores saturaveis no visi-
vel, uv e infravermelho proximo. Muitas destas substancias
fluorescem com alta eficiencia e sao usados para fazer lasers
sintonizaveis numa larga faixa de frequencias. Nas ultimas de
cadas, motivado pelas aplicacoes na area de lasers, um grande
interesse tem-se despertado pelo estudo das propriedades opti
cas dos corantes. Vamos resumir aqui algumas destas proprieda
des, destacando especialmente aquelas mais relacionadas com a
absorgao nao linear. Exposigoes detalhadas das propriedades
opticas das moléculas organicas pbdem ser achadas na literatu
ra [ 1-4]; para as propriedades pertinentes nos lasers de co-
rantes podem se ver as refs. [5-6]; discussoes gerais sobre
a saturacao da absor¢ao nestes meios podem achar-se nas refs.
{7-11]1. As refs. {1,12-~17] contem abundanté informagao sobre
absorcao de dois e mais fotons. Outras propriedades opticas
nao lineares, nao ressonantes, i.e., nas regioes do espectro
onde os corantes sao transparentes, foram estudadas nas refs,
[18-21] .

Na secao III.2 resumimos as propriedades espec-

troscopicas mais importantes dos corantes em solucgodes liquidas

a temperatura ambiente. Este resumo nao pretende ser completo

nem didatico; a intencao aqui e a de definir uma nomenclatura
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e conceitos que serac utilizados em discussoes posteriores, e
dar ideias das ordens de grandeza das constantes de tempo que
caracterizam os diversos mecanismos de relaxagao dos estados
excitados. Na seccao III.3 analisamos a saturagao da absorgdo
* produzida com pulsos de luz de duragao curta ou longa em com-
paragao com os tempos de vida dos estades excitados. Sob deter
minadas condigoes de intensidade e duracao do pulso o corante
'pode saturar em forma muito similar a um sistema de dois ni-
veis; em geral, porem, devemos incluir a possibilidade de
absor¢ao nos estados excitados. Na secgcao III.4 apresentamos
uma discussao sobre 0s fatores que podem contribuir ao alarga-
mento das bandas de abscorgao nestes meios. Na secao III.5 ana-
lisaremos a polarizagao optica nao linear e apresentamos um es
- tudo tearico e experimental de mistura de ondas ressonante em

corantes.

III1.2. Propriedades Gerais. Espectros de Absorgac e Mecanismos

de Relaxacgao

As caracteristicas da abSorgdo no visivel dos coran
tes organicos vem determinadas pela quantidade e disposicao dos
eletrons m que formam uniodoes duplas conjugadas do tipo

-

-c=c-c=c-, onde alguns dos atomos de carbono podem ser substi-
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tuidos por atomos de nitrogenio ou oxigeénio 'l 5-6}. Os eléfrons
jn'podem se mover dentro da cadeia ;onjugada (cenfro cromﬁfero)
com certa liberdade, e se comportam aprbximadamente como elé-
trons livres num poco de potencial. A cadeia conjugada pode
ser linear {ex., cianinas polimetinicas, Fig. 11.1.a), p]issa—.
da {ex. xantenos e cumarinas, Figs. II.1.b-c) ou fechada (ex.

ftalocianinas, Fig. I1I1.1.d).

¥ L

“-ﬂ'{ﬁ [

{(a) Pinacianol (b} 7-Hidroxi-~Cumarina

L ‘-—-\. \\

\,_/ | N

\/\ ]/r Y\/ 15 tietrong
f_ N a& .__.’L"/

H PR

———

A—CQCC;»HS
~ (d} Cu-Ftalocianina
(¢) Rodamina 66 o _

Fig: I11.1 Estrutura de algumas moleculas representativas
das familias de corantes mais usadas em lasers e
filtros saturaveis. (a) cianinas polimetinicas,
(b) cumarinas, (c¢) xantenos, e (d) ftalocianinas.
As regioes pontilhadas indicam os centros cromo-
o feros (Refs. 5-6).

0 estado fundamental, $ ., e um estado singlete
" (spins acasalados) e, em correspondéncia com cada estado sin-
glete excitado 3, (n = 1,2,...), existe um estado triplete (um

par de spins n3do acasalados) (n.=1,2,...) de menor energia

T
n
(regra de Hund) [22-23].

Usando 0 modelo de eletrons Tivres podemos estimar



48

o comprimente de onda e a forga de oscilador da transigao
f$1-+ $0. Por exempio, num poco de potencial unidimensional de

comprimento L com N elétrons = temos

' 2 2
8mec L _ L _
A = - WET 330 %37 (A e L em A)
2 )<s,luls >|? 2 2
_ 81 mc 1 0 _ 4 NE{N+2)
=2 T =27 3
~ 3he - 3% (N+1)

Como L aumenta ~ proporcionalmente com N, estas formulas mos-
tram que X e f aumentam com o numero de unides duplas conjuga

das no centro cromofero (Fig. 111.2.2).

'Fig. 111.2.2 Corrimento bato-

—
i w0 _ cromico e aumento da intensida .
és 3 /4 | de da absorgdo $; « S com o
5 s /{/ ol numero de unides duplas conju-
> ¢ \'Ey(.,)i /,\\ gadas em moleculas do  tipo
’go / TN CH.-(CH=CH)_-COOH, x = 1,2,3;4
53 wo 2850 300 350 3 X s 3Ls9s 8

et

. Comprimanfo de onda, A (nm) (Adaptado da Ref. 24)

Na espectroscopia de corantes se utiliza freguente-
mentef(especia1mente na Titeratura quimica) o coeficiente de
~extingao (decadico) molar e, que se relaciona com a secgao

eficaz de absor¢ao, o, atraves da formula

_ e(cm_] moi/1itro) ='10-3NA 10q§} 0(cm2) = 2.61x1020 o(cmz)
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(Np e o numero de Avogadro). Para os corantes utilizados como
absorvedoras saturaveis e lasers temos, no maximo da curva de
-16 . ,-15 2

absor¢ao, o© 10 10 cm

max , que corresponde a

Emax‘% 104—105 (geralmente nao se escrevem as unidades para ¢,
que sao sempre cm—}(mo1;1itr®).

0 modelo de eletrons livres tem sido utilizado tam-
bém para calcular parametros que caracterizam nao linearidades
‘tais como a hiperpolarizabilidade na regiio transparente {19,
20} e a seccaoc eficaz efetiva para a absorgao de dois fotons
[15]. De forma geral estas moleculas sao fortemente nado linea-
res £13,14-17], e isto e uma consequencia do carater delocali-
zado dos eletrons 7, que implica numa grande anharmonicidade
do potencial, e, também,da enorme largura das bandas de absor-
.¢3o, que faz com que os efeitos reminescentes das ressonancias
se manifestem em todo o espectro visivel.

A banda de absorcgao S] < $O abrange tipicamente (em
sotugoes l1iquidas) centenas de angstr¥ns. Cada molecula e cons
tituida de cinguenta ou.mais atomos arranjados num esqueleto
geralmente plano com v 150 modos normais de vibracao; Juntamen
te com seus harmonicos e tons combinatorios (scbretons) estas
vibracoes cobrem densamente o espectro dentro de uma faixa de

1 ~ v - .
. Em solugoes liquidas nao aparece nenhuma estrutu-

13

~ 4000 cm”
ra rotacional nos espectros; da ordem de 10 colisces por se-
gundo com as moleculas do solvente sdo responsaveis por isto.

A banda de absorg¢ao aparece entao como um quasi-continuo, com
um contorno que evidencia um ou dois niveis vibracicnais com

separacao tipica de 1200-1600 cm-] (fig. I11.2.3). A temperatu

1

ra ambiente (kBT 200 cm"1) a molecula, no estado 30, se en-

contra no ponto de vibragao zero {a populag¢do relativa nos es-

[

tados vibracionais com frequéncias > 1000 cm ' & < 1%).
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(b} i

e x107%

e
P i el |

T ) 20 p (nm)

Fig. 1I1.2.3 Espectros de absorgao de varios corantes utiliza
dos como obturadores passivos para mode locking
de Tasers. {(a): DTDCI e DCI*', usados com o laser
de cresil violeta {cujo espectro de fluorescen-
cia esta indicado na curva tracejada), e DDCI e
DCI (criptocianina) usados com laser de Rubi a
6943 A, (b)}: DODCI em etanol, usado com o0s ta-
sers de Rhodamina B e Rhodamina 6G. (Refs. 25-
26). (0s espectros de fluorescencia destas Rhoda
minas estao indicados em unidades arbitrarias).
DDCI = 1,1'~-dietil - 2,2'-dicarbocianina Ilodeto;
DCI = 1,1'-dietil - 4,4'-carbocianina lodeto;
DOBCI = 3,3'-dietil - 2,2'-oxa_.dicarbocianina Io
deto.

0s mecanismos de relaxagado dos estados excitados po
dem ser radiativos (fosforescencia e fluorescéncia) ou nao ‘rg
diatives (conversao interna, cruzamento intersistemas e relaxa
¢ao vibracional} (Fig. III.2.4},

As moleculas organicas obedecem as regras de Vavilov
e de Kasha [1-3], que estabelecem que, independentemente do es-
tado inicial excitado, a emissao espontanea comeca sempre nos
niveis de menor energia dentro de cada multiplete (a fluorescen
cia do_tipo T2 -+ T] {ex., azuleno e naftaleno) e, porem, inco-

mum, e a do tipo Sn -+ S] nunca tem sido observada). Como raris-
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Fig. I11.2.4 Diagrama de Jablonski dos niveis de energia das
moleculas de um corante. As setas moduladas in-
dicam processos nao radiativos, Ui~ cruzamento
intersistemas, 4~ conversac interna, e-vVir» re
laxacao vibracional.

"sima excecao podemos citar o azuleno e seus derivados, onde se
observa emissao 52 - SO. Estes fatos indicam que 0s processos
de relaxacao nao radiativos sao muito eficientes nos estados
:Sn'e Tn (n 2 2) mas relativamente pouco eficientes para Sl e
Ti.'Efaceito correntamente que a deativagdao nao radiativa ocor
re eﬁ dois passos: primeiro ha uma transi¢do eletronica isoener - -
gétiga ($n4Mﬂ-$T e TnAM*'fT) para estados com alta excitacgao
vibronica e, em seguida, uma dissipagdo da energia vibracional
($Tva5$1 e Tiwvvv~T1)..A razao pela qual a conversao interna
S]—w%~$;_ € ordens de grandeza menos eficiente do que nos ou

tros estad0s {vide tabela II1I.2.1) ndo esta totalmente esclare

ciday na explicacao podem contribuir diversos fatos, entre es-

L3



tes, o maior espacamento entre os niveis de energia

(E(S]) - E($O) > E($2) - E(S])), que implica numa menor densi-
dade de estados vibracionais em S;’ e efeitos de Franck-Condom
Medidas de tempos de relaxacao em vapores a bajxas pressoes
tem dade valores comparaveis acs gque se obtem nas solugoes 13-

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

52

.

5

de esferas duras) [27], o que indica que estes mecanismos de re

laxagao sao intramoleculares. 0 movimento dos atomos que com-

poem 0 centro cromofero pode-se transferir rapidamente aos ou-
tros atomos da molecula e, em parte, as moleculas do solvente.
Numa molecula "grande" os atomos fora do centro cromofero for-
necem tal densidade de estados que podem agir efetivamente co-

mo um dissipador de energia para a cadeia conjugada [ 28].

TABELA I1.2.1. Ordens de grandeza para as taxas de relaxacgao

TRANSICOES RADIATIVAS

- . ' 8 9 -1
Filuorescencia $]—f+ $O 1XTRF v 10 —10..seg
Fosforescencia Ty-==> %, Vtpp ™ 1674103 segn1

TRANSICOES NAO RADIATIVAS
Conversdo interna S5, M 5: k;l " 1012~1O]3.Seg_1
* T M 12 -1
T2 4“%»1\ k2] v 107 -10 seqg
S, s 5. ken ~ 108-10"7 geg”!
] 0 $0 Seg

Cruzamento Intersistemas $]Jmnp TT kST ~ 10 6-—]08 seg_]
* 4 6 -1
T]Jmm* SO kTO v 107-10" segq

Relaxagao Vibracionatl S:era $

"k, n 101121073 seg7!

*

anv—'an

* _
0 cruzamento intersistemas $]Jmp~T] e ordens de gran

- — - * - -
deza_ma1s rapido que o T1 1 P SO € e portanto um mecanismo efi
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ciente para povoar o estaco triplete. A fosforescencia, porem,
somente © observada a baixa temperatura em solventes rigidos
(onde kTO < 103 seg']). 0s mecanismos de relaxacao envolvendo
estados tripletes dependem fortemente da temperatura, presen-
ca de atomos pesados e paramagneticos, e da diferenca de ener
gias E($])—E(T]). Em geral as propriedades fotofisicas dos co
rantes em solugao liquida dependem tambem da concentracao, po
‘laridade e viscosidade do solvente, substituicoes isotopicas,
etc, Estes assuntos estao tratados nas refs. [1-3,29 e 30], e
as suas consequéncias nos absorvedores saturaveis usados para
o mode locking de lasers estao discutidas nas refs. [ 31 e 32].
Uma molecula no estado fundamental $  esta rodeada
de moleculas de solvente {"solvent cage") que se dispoem numa
configuracdo de equilibrio com respeito as interacoes dipolo-
dipole. Estas interacoes determinam um corrimento da energia
do estado §  em relagao a energia da molecula isolada (i.e.,
na fase de vapor a baixa pressao). No estado $, a molecula tem
um momento dipolar e uma polarizabilidade diferentes daquelas
no estado $, €, como conseqﬁéncia, a configuracao dé equili-
brio do cage € tambem diferente. O tempo de relaxag¢do do ca-
ge, T, e o tempo de relaxacdao da constante dieletrica do sol-
vente, a qual, dependendo da temperatura e viscosidade, e da

-11 -12

crdem de 10 10

seqg [30] . Assim, apos a absorcdao de um
foton numa transicao $, <% _ a molecula passa imediatamente a
um estado de Franck-Condon que relaxa rapidamente para um es-
tado intermediario (5{ na fig. I11.2.5) no qual o cage ainda

ndo esta em equilibrio. Se o tempo de vida de $, e maior que

T4» © cage relaxa antes que a molecula tenha tempo para emitir

espontaneamente. Analogamente, a fluorescéncia e uma transicao
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5, - SO, onde SO tem energia maior que a de SO.

i :L}kv HJQ; 5;
abs. fluor,
_________ g

Wy ik" $,

&

Fig. II1.2.5 Niveis de energia da molecula em equilibric com

0 cage ($ e 8, ) e com o cage fora do equilibrio
i 1 *

(3, e s]). o e S] sao estados de Franck-Condon.

A soma dos efeitos de Franck-Condon e de Cage dao
como resultado um corrimento Stokes do espectro de f]uorescéﬂ
cia com relacao ao de absorgao. Ainda mais, como os modes de
vibracdo da molecula sao aproximadamente os mesmos :.os esta-
dos eletronicos fundamental e excitado, os espectros de absor
¢do e emissao exibem a assim chamada "simetria de espelho"

(Figo III-2.6)- . e fur Ear (30 e Me o kam)

LG Y v SR -

FLUORESCEIHA
it

al:gurr;.;u -
emlssio
2F

absorgdo no
ft. rrlplete

RODAHINA &G ‘t

U"X/O/‘g/cmzj

RUDAHTHA B

e r—— . Y -

% " 7] o i4 iz v Ie:n",

Fig. IIl.2.6 Corrimento Stokes e 51metr1a de espelho do espec
tro de fluorescencia (o.) respe1t0 do de absor-"
¢ao (o, }. (Adaptado da ﬁ 6).
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IIT.3. Saturacao

A saturacao da absorgao nos corantes pode acontecer
por acumulagao de moleculas nos estados $; ou T1 dependendo,
basicamente, da relacao entre a duracao do pulso de luz usado
para a excitacao e as taxas de relaxacao da molecula. Vamos
analisar nesta sec3o a saturacac produzida por um pulso de du-
ragao th intensidade 1 = huF e frequencia w sintonizada numa

regiao da banda de absorcgao $1 « 3, que nao se superpoe com o

)
espectro de fluorescencia, mas sim, eventualmente, com 0s es-

pectros de absorgao T, « T, e 5 <« §

n 1 Incluimos entao a possi

bilidade de absorcgac de dois fotons em dois passcs ($O+hw > By
e, hm+$1 > $n ou, depois de S] Qﬂp_-T], T1+hw - Tn). Em prin-
cipio & possivel saturar tambem a absorcdo nos estados excita
dos; a conversao interna $n _%%H—-S] e entre estados tripletes
e porem ordens de grandeza mais rapida do que a $; W= 3., 0
que significa que a saturacao da absorcao em estados excitados
e um fenomeno de muita alta intensidade e ndo sera considerada
em nossa analise. Devido a que geralmente as relaxacbes vibra-
cional e de cage sao muito mais rapidas que os mecanismos de
relaxacao dos estados 51 e T], precisamos considerar apenas as
populagoes Nos Ny e NT {em numero de moleculas por unidade 'de
volume) dos estados $0, 51 e T] respectivamente, com cage e vi
bractes relaxadas. Suporemos tambem que nac temos conversao
$ym Ty, (0 que e valido se a diferenca de energias entre
estes estados & bem maior que kBT), e que nao temos reagoes
quimicas, fotoisomerizagao, etc... Com estas hipoteses podemos

escrever o seguinte conjunto de equagGes



0 _ =1 -1 _
wp - " NGt {kgot Trp I Ny + (kg Tpp iy
Ny . -1
3t = NG (kgptkgptTpp )y
| - 111.3.1
3N

s

| -1
5t = kst~ (Kqg*Tredfy

onde o & a secao eficaz de absorgdo no singlete (8, « $0), N
e a densidade numerica total de moleculas de corante, e as di
versas taxas de.relaxagab estao definidas na tabela I11.2.1.

0s tempos de vida dos estados $1 @ T1 sao, respectivamente,

-1

(Tqp )

+ kso'+ kST

-
v
I

111.3.2
_— -1
T = (Tpp * Kqo)

~
]

sendo que, em geral, a temperatura ambiente, Tr > k;% > Tg-
No estado estacionario (tp >z T useg) temos sa
- turagao por acumulacao de moleculas no estado triplete. Se oy

e 0 sdo as segoes eficazes de absorgao nos estados T, e 34,

- entao ;o coeficiente de absorg¢ao vale

_ (o+os(2)F+o§2)F)N _
o= NOU+N1US+NTUT= : I11.3.3
T+0TS(1+kSTTT)F :
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(2) |

onde o = T .00, € 0(2) = T+ Kke1T 00, Sa0 as secgoes eficazes
S S$7°S T T "ST"S7°T

efetivas para a absorcao em dois passos via 5; e T] respecti-

vamente. Geralmente o espectro de absorcao triplete-triplete

nao se superpoe com o do singlete mais sim com o de fluores-

céncia, por esta razao a absorcao no triplete e um dos fatores

que mais deterioram o desempenho dos Tasers., Tipicamente, no
-16 2 -2

maximo de absor¢do no singlete, ¢ ~ 5x10 cm®, op~ 10 o e
=1 7 -1 .

og 10 "o, kST v 107 seg 7, Tg = 4 nseg e Tpov Im seg, temos

entao G%Z) “ 1020§2) v 10—3? cm4 seg/foton, que deve ser com-

parado com o valor correspondente a absor¢do de dois fotons
genuina (3 + 2hw -+ $n , sem povoar niveis intermediarios

0
(2) -50_;,-48 Cm4seg/f0t0n [13-15]. Devido & lon

reais}), o w10
ga duraciao do estado triplete, a saturacao por acumulagao de
moleculas neste estado e um fenomeno de relativamente baixa in
tensidade (para os valores mencicnados acima, por exemplo,
]/0T5(1+RSTTT) “\ 5x1019 fotons/cmzseg,vou v 15 watts/cm2 a
6000A) podendo ser observado ainda com lampadas e lasers con-
tinuos de baixa potencia (neste caso porem, & necessario le-
var em consideracao efeitos de aquecimento da solugao e de di
fusdao de moleculas excitados para fora da area iluminada).
A populagao do estado triplete pode ser ignorada

= -1 ‘ -]
para eventos de duracgao < kgp. Para pulsos com To <€ tp <€ kST

{i.e., tipicamente na regiao de nano-segundos) temos

(540 L))

]+OTSF

o = GNO + OSN] = 111.3.4
A absorgao no estado excitado pode ser desprezada se o para-
metro de saturagao S = GISF £ o/os, tipicamente S <€ 10-100.

A intensidade de saturagao por acumulagao no estado 3.5
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ha

I. = hpF. = ==., & da ordem de mil vez maior que o valor cor-
S ) OT¢

respondente ao caso de acumulagao em T], e e o dobro de que no
caso de um sistema de dois niveis, onde temos emissao estimula

da. FS pode ser estimado usando a regra empirica [ 33]

-4 -1 2
Emax ®F 10 cm mol °

ou

' -25 2 .
O max T A 4dx10 cm seg 5

assim, nos corantes com alta eficiencia de fluorescencia

24

(TS G EF) temos FS v 2.6x10 fotons/cmzseg. Por exemplo, para

,a Rhodamina 6G em agua [5] (tq = % *0,9 = 5.5 nSeg) a 53004

(0 ® ¢ ~ 4x10716

2 ~ 24 2
nax cm™) temos Fg = 4.5x10 fotons/cm®seg

(ou I¢ = 170kw/cm2). Os corantes usados como mode-lockers de
lasers de estado solido s3ao do tipo dos assim chamados absor
vedores saturaveis “rapidos", por terem g < e {(i.e., baixa

eficiencia de fluorescencia); tipicamente tg < 10 pSeg. Para

estes coranies Ig¢ e tipicamente dezenas de MW/cmz. Por exem-

plo, para o DDCI em etanol {25] (TS ~ 11 pSeg) a 71004

-16 26

(o = = 9x10 cm2) e Fo ™ 1.0x10 fotons/cmzs ou

o
max

1. =~ 28 MW/cm?2,

S
Se tp < Tg (pulsos de pice - e sub pico segundos)

o parametro importante & a fluencia de fotons do pulso,

F = J F(t)dt (i.e., o numero total de fotons no pulso)}, pois
a popﬁiZQEO do estado absorvente, imediatamente ap0s a passa-
gem do pulso vale aproximadamente (considerando o pulso como

uma fungao delta nas equagoes de taxa I1I11.3.1)



~Para a Criptocianina em etanol [ 25] (TS ~ 40 pSeqg) a 72004

(0 = gx107 10 cm?) 15 2

s um puiso com F = 1.2x10 fotons/cm
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{350 uJ/cmz) reduz a metade a popu1ag55 de estado fundamental,:

sempre que tp_< 40 pSeg.-
As concentragoes acima de ]0_4M e pulsos de longa
duragﬁo a absorc¢aoc nao linear pode ser complicado pela forma-

¢ao de fotoisomeros e outros complexos. Em alguns casos . 08

- fotoprodutos de reagaoc absorvem com mais forca do que 0 pro-

prio monomero e nao somente podem frustar a saturacaoc como,

tamb&m, dar lugar ao efeito contrario, i.e., & diminuicdo da

transmitancia do corante com o aumento da intensidade. Citemos

como exemplos, 0s cascs do Sudam Schwarz B e da Indantrona Sul

fonada da fig. III.3.1.
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Fig.iIII.3.] Transmitancia a 6943A em varios absorvedores sa

turaveis {pulsos com t_ = 67 nSeg). (a) Ftalocia
nina em Cloronaftaleno, (b) Vanadil-ftalocianina
em cloronaftaleno, (c} Novo Azul de Metileno em
HC%, 3N, (d) Criptocianina em alcool isopropiii-
co, (e) Sudam Schwarz B em CHaCOOH, (f) Indantro

na Sulfonada em H20 (Ref. 7).
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IIL4 Natureza do Alargamento nos Corantes

A questao de se o alargamento daé bandas de absor-
¢do nos corantes & de natureza homogénea ou inomogénea € de
importancia crucial na analise dos mecanismos de relaxagdo. Va
mos contar nesta secao um pouco da historia dos trabalhos que
mais contribuiram no esclarecimento (ainda que parcial) deste
- ponto fundamental. Devo prevenir o leitor que em contraste
com as outras secOes deste capitulo, a discussao sera um pou-
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 & 1inomogeno, e por muitos anos foi assim presumido.
Sem embargo, quase nenhuma evidencia firme existia suportando
esta hipotese. Logo apds a obtencado de pulsos gigantes nos la
sers de estado solido usando a tecnica de Q-switch passivo
com corantes [34-37], Soffer e colaboradores [37-39] e ou-
tros [40-43] observaram que o espectro do pulso de saida era
~consideravelmente mais estreito do que no caso do de Q-switch
ativo. No laser de rubi, por exemplo (largura de ganho ~ 2 cm-]
a 6943A [44]), usando obturador ative (prisma rotante ou cela
de Pockels) obtem-se pulsos com um espectro que se extende ti

1

picamente em 1 cm 'y por outro lado, com um obturador passivo

(corante)} a largura espectral do pulso & ~ 0,02 cm_]

(ou
0.01A) [37], 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 nio consegue

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



61

do que & tipico nos lasers com Q-switch ativo. As pequenas di-
ferencas existentes no ganho de lago dos modos sao amplifica-
das em cada ciclo da cavidade ("round trip") e podem agir efi-
cientemente como discriminadores de modos, sempre que © regime
precursor demore um numero suficiente de ciclos. Nenhuma nao
linearidade do corante & necessario no argumento do Soocy: toda
a seletividade modal acontece no regime precursor, no qual tan
to o ganho como as perdas sao lineares. Soffer [37] e Rbss

[41] propuseram,porem,um mecanismo adicional pelo qual a rejei
¢ao dos modos menos favorecidos se prolongaria ainda no regime
de perdas nao Tineares: o modo dominante saturaria a absorcao
num intervalo estreito de frequencias, dentro do qual apenas
uns poucos modos se beneficiariam. Isto seria possivel se 0
-alargamento espectral da absorc¢ao saturavel fosse do tipo ino
MOgéneo. Desde entdo varios pesquisadores {46-56,10] tentaram
verificar a existencia do "hole burning" em corantes. 0s resul
tados destes experimentos foram dispares e ainda hoje o proble
ma nao esta totalmente esclarecido. Como veremos no Capitulo IV
desta tese, 0 acoplamento de ondas num absorvedor saturavel
tem caracteristicas de "hole burning" ainda se o alargamento @
homogeneo e, ainda mais, mostraremos no Capitulo V que o aco-
plamento de modos no corante pode dar o efeito contrario ao‘sg
gerido por Soffer e Rbss, i.e, no alargamento em vez de estrei
tamento-espectral de pulso.

Varias sao as causas que podem contribuir ao alarga
mento iNomogeneo nos corantes em solugdo. As diferentes confi
guragoes (ou “"cages") de moleculas do solvente que rodeiam ca-
da molecula do soluto tem o efeito de um campoe local 1inomoge-

nea [53]. 0s niveis de energia do corante dependem do meio e,



62

portanto, moleculas com cages diferentes apresentam frequencias
de ressonancia diferentes [1,30]. Em adi¢do, as moleculas do co
rante podem tambem adoptar configuracgoes estruturais diferentes;
um exemplo & 0 que acontece nas polimetinas {(Fig. I1.4.1) onde
a frequencia de ressonancia da transigio $; « 3 & sensivel a
rotac3do dos planos dos aneis heterocidicos extremos com respei-
to a cadeia conjugada {31,53]. Finalmente, o caracter de estados
com um continuo de subniveis @& uma causa intrinsica de alarga-
mento inomogeneo: moleculas em subniveis diferentes do estado

fundamental podem absorver com secgoes eficazes diferentes a uma

dada frequéencia.

(a) $ — (CH = CH)j, — CH — ¢'

Fig.III.3.1 (a) Estrutura geral das polimetinas. & e &' S3a0
grupos (nao necessariamente identicos) aromaticos
heterociclicos. [Ref. 311 Um exemplo (b) € .0
DODCI. Os planos dos grupos heterociclicos podem
estar formando um angulo 6. A posicao da banda de
absorcao $; « 5 depende deste angulo.

Resumindo, o alargamento 1inomogéneo {ou distribui-
¢do das frequencias de ressonancia} pode ser atribuido as dis-

tintas configuracoes da molecula, com origem {a) na estrutura

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

individualidade destas configuracgdes se perde se as frequen-
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cias correspondentes diferem numa quantidade menor ou da ordem

]

do tempo de memoria de fase T Em particular, se TE e da or-

s
dem da largura da banda de absorgao, entao o alargamento e ho-

mogéneo ou relaxacional [57].

Nos primeiros experimentos apresentadcs como evidéﬂ
cia da existencia do “hole burning” nos corantes, foram pesqui

sados 0 sincronismo e captura de frequencia entre um laser agin

de como "oscilador maestro” e um [11,46] ou dois [ 58] lasers
"escravos", todos com Q-switch passivo. O pulso do Taser maes-
ro abria o obturador do laser escravo e, como consequencia, es
te ultimo oscilava em sincronismo {com um retardo fixo de
n~ 50 nseg [46]) com o maestro e a mesma frequencia. Esta captu
ra de frequencia foi interpretada como prova de "hole burning".
Estes experimentos foram realizados com laser de rubi e, como
obturador saturavel, criptociamina e varias ftalocianinas.

Em outro tipo de experimentos [10] tentou-se observar
o hole burning diretamente pela transmissac do espectro de um
pulso de flash simultaneo com o pulso laser. Usando esta tecni-
ca Spaeth e Sooy [(10] acharam um possivel buraco de largura me-
nor que 208 (~ 40 cm_1) (a resolugao espectral do instrumento
utilizado era ~ 6A) em criptocianina com laser de rubi. Giuliano
e Hess [ 50] observaram {(em criptocianina e outras polimetinas)
que 0 mesmo numero de moleculas participam do processo de absor
¢ao para lasers de rubi com largura espectfa] egntre 0.02 e 1

cm'1 (0.025 e 0.5A), e interpretaram o resultado como evidencia

de "hole burning", onde 0 buraco teria largura maior que ) cm'].

Morou e colaboradores [ 51,53} acharam um buracoc de ~ 8 cm-]
(3-8A) em criptocianina usando pulsos de picosegundos e, como
sonda, uma parte do mesmo pulso alargada espectralmente por au-

tomodulagao de fase. Em contrapartida a estas observacgoes,



Gires [59], Digiorgio e Potenzé {49}, Bonch-Bruevich et.al.
[54}, e Neporent e Makogonenko [ 55] nao notaram nenhuma anoma-
lia ou buraco no espectro de absorcac da criptocianina nem de
outras polimetinas, nem nas ftalocianinas metalicas.

Devido a alta frequencia de colisges nos liquidos
(v 10]3 por segundo a temperatura ambiente), uma molecula po-
de passar de uma configuracgao a outra num tempo muito curto,
T3. Como consequéncia, a frequencia de ressonancia flutua rapi
damente migrand§ de um valor a outro dentro da banda inomoge-
nea. Este efeito, chamado relaxacao cruzada {cross relaxation)
[60,61] ou, tambem,difusao espectral, pode mascarar totalmente
o caracter inomogeneo de uma linha, impossibilitando a obser
vacao do hole burning nc estado estacionario. Os buracos podem

se manifestar somente para pulsos de duragao menor gque T3 ou

intensidade maior que hw/oTB, que e a necessaria para que a ta
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xa de transices num dado subnivel supere a taxa com que 0 ex-

cesso (ou defeito) de populacao deste subnivel 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

A = 6943A) 1 pseg < Ty 5 10 pseg [em comparagao; para esta mes
ma solucao, 0.1 5 Ty 21 pseg [26,53] e o tempo de vida da
fluorescéncia e Tg ™ 100 pseg [62]]. Para este valor de T3 "os
unicos experimentos que tiveram alguma chance de observar 0

hole burning foram os de Morou e colaboradores [51,53,63],.que
trabalharam com lasers de picosegundos; o alto grau de coeren-
cia entre os feixes de bombeio e de prova nestes experimentos,
porem, deixa espago para uma explicacdo alternativa em termos
de acoplamento de ondas por mistura de frequencias {cap. IV).

Em 1966 foi inventado o laser de corante [64,5] e
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surgiu a ideia de revelar o carater inomogeneo na emissao em
vez da absorcao. Bass e Deutsch [65], analisando as caracteris
ticas da amplificacao da criptocianina e do DTTC, conciluiram
que 0 estado excitado devia ser homogéneo. Pouco tempo depois
Bass e Steinfeld [ 66] observaram que os comprimentos de onda
maiores no espectro de emissao do laser deste corante atingiam
a sua maxima intensidade depscis do que as A's mais curtas. Es-
"te fenomeno foi chamado "efejto A-t" e foi proposto por estes
autores como evidéncia do carater inomogeneo do estado funda
mental, 0 efeito A-t foi atribuido a acumulacao de moleculas
num dado subnivel do estado fundamental, o que forgaria a emis
sao a outras freguencias onde pudessem ser achados subniveis
terminais vazios. Varios corantes foram pesquisados {57,65-69]
e foi achado que em alguns a diregao do efeito e oposta a da
¢riptociananina e, em outros, 2 frequencia de oscilagao do la-
ser se desloca numa direg¢ao e depois na outra [57,68]. Um cara-
ter homogeneo no estado excitado e 1nomﬁg§neo no estado funda
mental era uma tese dificil de sustentar; de todos modos, dada
a ordem de grandeza do corrimento (~ A/n seg) a explicacao suge
rido em [66] foi deixada de lade [ 57,51 pois implicava numa re
laxacao vibracional excessivamente lenta. Parte do efeito A-t
pode ser atribuida a absorcao triplete-triplete, que aumenta
com o tempo a medida que cresce a populacao do estado T1; ou-~
tras contribuigoes podem vir de efeitos de aquecimento, que afe-
tam a qualidade optica da solugao, de formagdao de grades de
difragao induzidas termicamente, e de difusdo de moleculas ex-
citadas para fora do volume de ganho.

Com o advento dos lasers de pico e subpicosegundos

[40,25,70~72] muitas medidas de tempos de relaxacao puderam
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ser realizadas diretamente no dominio do tempo. Transigoes di-
polo-proibidas em 1iquidos mostraram tempos de defasagem T2 no
intervale de 10 a 100 pSeg [73]. Nas transigoes permitidas dos
corantes porem, deveria esperar-se um T2 muito menor. 0Os expe-
rimentos de Morou e colaboradores [51,53,63], de Yajima e cola
boradores [74], e as estimativas de Vahey e Yariv [56] indica-
ram um valor de T2 da ordem de 0,1 pseg., mais ou menos no 1i-
mite de resolugao das tecnicas no dominio do tempo usando la-
sers de femtosegundos., As medidas de Song et al. [75] em verde
de malaquita, usando a tecnica de Rikes [76] indicaram sem em-
bargo um tempo T, < 10 fseg (1 fseqg = ]0']5 seg). Mais recente
mente Yajima e colaboradores [ 77] mediram tempos de defasagem
de varios corantes em 17quidos e solidos: DODCI em etilenglicol
ou etanol (T2 < 50 fseg); 1,3'-dietil-2,2'-quinolitiacarbocia-
nina iodeto em acetato de vinilo solido (T2 < 40 fseg); verde
brilthante em etanol (T2 < 10 fseg); e cloreto de pinacianol em”
etanol (T2 < 10 fseg).iEstes valores de T2 implicam que o alar
gamento homogeneo se extende a toda ou quase toda a banda de
absorcdao. Por exemplo, a 6200 A (~ o pico de absorcao do verde
de malaquita) T2 = 10 fseg implica um alargamento homogeneo de
2/T2 = 2x10]4 rad-Hz, ou ~ 1100 cm"] ou ~ 410A, entanto que a
largura da banda de absorcao deste corante & ~ 600A.
Concluindo, as medidas mais fecentes indicam que na
maioria dos problemas podemos presumir que o alargamento .nos
corantes & praticamente homogéneo. A interpretacao de “"detathes
finos" nos resultados experimentais porem, requerem de teorias
depuradas da interagao radiacao-materia, especialmente no que
se refere a inclusdao correta dos mecanismos de relaxagac € 0s
efeitos das populagoes. A observagao de buracos nao e prova de

finitiva de alargamento inomogeneo; a reducdo da atenuacdo da
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aenda de prova o0 rosultar de effeitos coorenies o ofo ol
-~ A '
conmo & mistura de frequancias gue Lrataremos no capiltulo IV,

e do espalhamento em grades induzidas termicamente.

TI1.5 A POLARIZAC;O NAO LINEAR DE UM CORANTE F ESPALHAMENTO
EM GRADES DE POPULACAD

A mistura de ondas ressonante fornece uma técnica conve-
niente para pesquisar a polarizacdoe nao lincar de um corante
dentro da banda de absorcdo. Como apontamos no capitulo I a
mistura de ondas da mesma frequéncia {ou mistura degenerada)
pode ser interprctada como espalhamento numa grade de difra-
¢do induzida por interferéncia. Num absorvedor saturavel cs-
ta grade se origina por modulacdo cspacial das populacdes.

Em geral, em todo meio absorvente, seja este saturavel ou ndo,
a interferéncia de duas ondas modula espacialmente as propie-
dades dpticas (fndice de refracio e coeficiente de absorcdo}
devido ao aquecimento local nas rec¢ides dos maximos de inten-
sidade. Esta é a assim chamada "grade térmica"™ e se desenvolve
numa esca.a de tempos lenta, caracterizada pelos tempos de res-. -
posta dos fendmenos de transporte no meio(78-82).Num absorvedor
saturavel temos em principio os dois tipos de grade; estd bem
establecido porém (78,72),que -especialmente para pulsos de
curta duracgdo (nanosegqgundos ou menores)- a grade de populacdo

é ordens de grandeza mais eficiente que a térmica.

Nesta se¢do vamos analizar o espalhamento coerente de dois
pulsos idénticos, de curta duracdo, que interferem num corante
saturavel (vide a geometria na fig. I11.5-1);a diferfnga de
outros estudos sobre este mesmo problema, nos vamos adotar o
ponto de vista de que as ondas espalhadas sdo o resultado das

oscilagées das moléculas do meio, que sdo forgadas a radiar
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em novas dire¢Ses. Como em todo problema de dptica nao linear,

a gera¢3o de ondas em novas direcgles efou novas frequéncias é
descrito mediante uma polarizac¢ao ndo linear do meio. Este ponto
de vista fornece uma conexdo direta com a mistura de ondas de
diferentes frequéncias da espectroscopia de saturacao (Cap.IV)e
ndo é exatamecnte a mesma ideia que envolve um problema de di-
fragdo. Analizaremos primeiramente a polarizacao nao 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.

AN

AN

K

Fig. I1T.5-1.{(a):A 'cela com o corante ccupa O espago
entre 2=0 e z=% ., Os vetores de propagacdo das ondas
jncidentes e espalhadas estdoc todos no plano (x,y);
as ondas incidentes formam o mesmo dngulo, /2 ,com
com a normal & interfase. (b) Arranjo experimental
tipico para observar o espalhamento.

A.Polarizacgcao ndo linear de um corante.
/
Apolarizagdo total a frequéncia w , induzida por um pulso

de duracao tp » T, , vem dada pela expressao {veja a eqn.II.é-1
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com pjj(O)E Nj/N)

L

- Eoo 2 5
PTOT = En? xj(w)Nj E + e (n*-1)E | : ITI.5-1

onde £ é a amplitude complexa do campo ( F= if eiwtﬁ-c.c.), que
inclui toda a dependéncia espaclal e a depend@ncia temporal que:
.da a forma do pulso; xj(w) = xj(w)-$ix§(w) é a polarizabilidade
 complexa da molécula do corante no estado j, e N é a populacio
{(por unidade de volume) desse estado.(0 segundo. termo na IIT.5-1

é a contribucio do solvente, que suporemos linear e tranéparente,
com fndice de refracdoc n. Se a duracdo do pulso & tal que

Tg & tp<K kgT R os_ﬁnicos estados com populacio apreciavel sio

o fundamental e o primeiro singlete excitado; podemos escrever

entao para a polarizacdo do corante (o primeiro termo em 111,5-1)

E = Ep [Xu(u}) No + xl(m) N ]E - T1T1,5-2

onde Ny e N, satisfazem as equacdes de *taxa III,3-~1 com Ny =0

BNO aNl
T 0 . Obtemos assim
P = e [ xo(w) + x1(w) S] N E IIT 5;3
= 9 0 1 (S+lj , . * i
onde S = (l/2hw)ggﬂqjgnggc]glz =|E|?/ ES é o parémetro de satu-

dic
ragdo e o(w) é a secgldo eficaz de absorcdo $1« $, .

-Seré conveniente separar P em partes linear (S »0) e ndo linear

fp = PL + ﬁNL ,
:ﬁL = EQXO(w) N E III.S“Q
ﬁNL = eo[x1{w) ~ xolw)] TES E .

Estas expressﬁes ndc diferem em forma com as correspondentes as
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de um sistema de dois niveis com alargamento homogénco. A parte
. + ’ . -~ . . ~
linear determina o indice de refracgao e coeficiente de absorgao

(ver Apéndice I)

]!

uf n+{x§ N/2n}

a

i

L - wxj N/nc

A parte n3o linear determina as correcdes a estos parametros

por causa da saturagao:

. S(XI1 —-X'g')N
o1 = L * 2n(1+9)

wlx™ -~ x"y)SN
nc(l+S) *

Q2
I

ToT = %L

A corregdo ao indice de refragdo é geralmente muito pequena.
-A contribuicio n3o ressonante & parte real da polarizabilidade é
dé ordem do cubo do combrimento da cadeia dupla conjugada ou,
tipicamente, 10°??cm®; o maximo valor da conribuicdo ressonate
é da mesma ordem de grandeza que o valor miximo (em valores ab-
solutos) da parte imaginérialxﬁhax =neco _ /w ou, tipicamen-
te, 1072 em® (aaxv6000A) . Para uma concentracdo de 107 M (ou
10°% ndmeros de Avogadro por cm?®), a contribuicdo do corante ao
indice de refragdo da solugdo & certamente menor que-1% . A corre-
cio devida & saturagio & midxima para S—= e da mesma ordem (£1%),
e dificilmente poderia ser medida com um refratdmetro n3o inter-
ferométrico. Cometemos um erro pequeno, por tanto, ao supor
Niogr = 0 - A situacdo & muito diferente para o coeficiente de
absor¢do, onde para S=1 a correcdo é da mesma ordem que o .

A polarizacdo nao linecar pode ser pesquisada com medidas de
transmitincia e de indice de refraggo no regime de saturagdo. Na
pritica porém, estas medidas sao dificultadas devido a que os

sinais detectados dependem ' . tambem das contribuigOes
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lincares., Na mistura de ondas, por oulre lado, o5 sinais gera-

dos vem somente da parte nao linecar.

B. Teoria do ecspalhamento em grades de populagao.
Consideremos agora um campo (fig.TI17.5-1)}

LnEF T RS T L
£ _ E;r e-—ln gl E[.)- C_ln pa 4+ 10

n , ITI,5-5

+ - o~ : . . .

onde Ey ¢ £y sao as amplitudes (reais) das duas ondas inciden-
-~ - ¥ 3> - .

tes, com vetores de propagagao {(no vacuo) ks e ky , respectiva-

mente, O parametro de saturacdo é agora uma func¢io da posigdo

= .
S(r) = (E5/Eg)? + (Es/Eg)? + 2E8b0cos(ak. ¥+ 5), T1I.5-9

g
onde AK = Kz— 2{ . 0 termo de interferéncia descreve uma gra-
de com periodo espacial A = [EE - Ef|_1 =~ A/ (o< 1) .

Na prdtica estas duas ondas se conscguem a partir de um Gni-
ce pulso laser, como indicado na fig.ITIT.5-1{(b}. A diferenca de
caminhos Opticos se ajusta deslocando o prisma de manciras que .
haja interferencia, i.e. a um valor menor gque o comprimentio de
coeréncia longitudinal do laser. Neste caso $ = constante e pode-
mos definir a crigem de coordenadas de maneiras de fazer ¢ =0,

Introduzindo as quantidades

So = (E3/Eg)? + (Ep/Eg)?
Y = 2E5 Ep /SeE?
II1I.5-10
a = yS¢/(1+Sy) e
3> > '
A = AK.T , I11.5-11

ent3o a parte nao linear da polarizagao pode ser escrita na forma

6[\“_ = Eo(xl_xﬂ)&l 1 +v cosA NE I1T.5-12
1 + 5, 1 +a cosh

Se expandimos em série de Fourier de cosenos o fator dependente

de A
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i: a: Eﬁii = 3Ag + A) cosA + Ay cos2hA + ... I1I1.5-13

' " 1 +ycosh ' |
com Ap = -;ELT [l+acos&] cos nA dA . obtgmos

~ .4 ~ ~
PNL = Pt « Pr ,
bt eo(xl - Xo)TQSv" ' + w ¥ -1 g'.r
Pa = 1 + 5 (Ay Eo- + Apgy Eo ) e™'1Pn .
I1T1.5-14
ri; representa a oscilagdo dos dipolos que geram uma onda que se

P
. ~ * T o > ' .
propaga na direcgao En = kKo + nAk . A amplitude E;, desta onda

crescerid segundo a equagdo de propagagao

=+

' . ot
2in Kr.VEE = -pouw? Y etMRnet I11.5-15
~onde Yo = 1l/epc?., Se podemos desprezar a atenuacdo .(oNf «1)

a integracdo desta equagdo para n> 0 da

f

- 2
Iﬁ = Ig wlxy = Xo)MN fﬁ 92 sincz_(ﬂwlﬂ»n)
' Zne I11.5-16

onde I, é a intensidade da onda espalhada na ordem n , Ig €

a intensidade de saturagdo (= 3e,cES) ,
i SO 2

AnE: + Apss Eol2 T11.5-17
.l+Sa 2

+
£ Fer

HEH

é um fator que descreve a dependéncia com a intensidade das
ondas incidentes, e

2 A
n8%2(n? +n)

2n = I11.5-18

é::___o "comprimento de coeréncia® para a ordem n. 0 .fator

sinc? (2n/%n) na I1I.5-16 vem do fato que ﬁ; estd defasada com
respecto da onda difratada (note que 1B 1 # w/c= |ﬁ§| ), e po-
demos ter intérferéncia construtiva (< 2£;,) ou destrutiva {(2>f).

0s coeficientes da expansdo de Fourier III.5-13 podem ser
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calculados facilmente por intcgracdo no plano complexe mediante

ia

a substituicdo x+1ly = ¢ , ¢ usando o tecorema de residuos., 0O
resul tado ¢
Fa
2{a - -
An = ( ¥) ..(/1.-a2 - 1" + 2y8p, fa

a1 /T 47

A visibilidade das franjas de interferéncia é mixima quan-

do Y = F3 = F, . Neste caso v = 1 e

-t
t
-4
>
—
%]
=]
S
Il

(2/827%y (1 - 1//T3255)2 (1+S,-vT42553° "

- -.IIII 5"19

Para S,« 1 a intensidade da onda espalhada cresce como (Sg/2)2"H,
No outro extremo, Spy» 1 , I, decresce como 1/S%y , independente-
mente de n., Existe por tanto um valor de S, que maximizé a inter -
sidade espalhada numa dada ordem., Da fig.IIX1.5-2 vemos que o
valores Sptimos para observar espalhamento nas ordens n= 1,2, 3,%

sdao, respectivamente, S, = 5,13,25 ¢ 41,

Fig,111.5-2: Intensidade

[ES—
n .
L '

i

{
das ondas.espalhadas. como i
funcdo da intensidade ?-J \\

das ondas incidentes.

i

fn(Sg) x169
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C. Grade de populagdo em DODCI

Em nosso laboratério temos comecgado recentemente a estudar
experimentalmente a mistura de ondas da mesma frequéncia como
primeiro passo para posteriormente pesquisar tempos de relaxa-
¢3o ultracurtos. Com lasers de subpicosegundos é possivel es-
tudar o decaimento do estado singlete e a difusdao rotacional de
moléculas;(79); com lasers de nanosegundos a mistura de ondas
dé diferentes frequeéncias permite determinar tempos de relaxa-
¢ao transversal (74).

0s experimentos foram realizados numa cela de £ =120 hh con-
tendo uma solugdo de DODCI em etanol (n=1.36 )} a uma concentra-
¢3o de 10" M (N =§x10'°cm %), Outras concentragdes foram testa-
das com resul tados infériores. As ondas de excitacdo provinham
. de um dnico pulso (tp= 4nseg, poténcia pico~400 watts) dividi-
do em dois feixes com a mesma intensidade aproximadamente. 0
arranjo experimental estd representado gsqueméticamente na fig.
I11.5-1. Apds percorrerem caminﬂos bpticos iguais, os feixes
foram focalizados com uma lente de distincia focal f =30 cm
sob um &ngulo 6=1°. 0 didmetro dos feixes antes de passar pela
lente era ~ 1.5 mm; usando férmulas para feixes gaussianos es-
timamos que,. na regiao focal, eram ppoduzidas duas ou tres fran-
jas de interferéncia com periodo A =32 pm, a A=5800 A’, O laser
utilizado foi um de Rodamina 6G em etanol, bombeado por um laser
de Nitrogénio a uma repeti¢cdo de pulsos de 1 a 10 pps. 0 laser
de corante fol montado numa configuracdo com a grade de sintonfa
em angulo razante e acoplamento em ordem zero, permitindo um com-
primento de coeréncia longitudinal de uns 5Smme sintonia entre
570’e 610 nm . A maioria dos experimentos foram realizados a A=
S80nm (Veja o espectro de absorcdo do DODCI na fig.III.2-3(b};

a estrutura molecular esti esquematizada na fig.III.&-1)
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A intensidade de saturacgao do DODCI a 5800 A& I,~ 0.36 NW/cm?,
(o=8x107%caf; 175, =1.2nseg )., Na regido dc superposicdo dos dois
feixes a intensidade de cada um cra da ordem de 0.4 MW/cm? com o
laser trabalhando na sua maxima poténcia; podiamos por tanto
pesquisar o espalhamento como fung¢do de Sy para valores entre
Se =0 ¢ 54 =~3. Com intensidade mdxima obscrvamos (a olho n{)
espalhamento de ordem n = 4 Para intensidades acima do vauor
Sp =~ 0.4 observamos uma emiss3o cocrente a A= 6120 A que inter-
pretamos como efeito laser no DODCIl. Na prescnca de emissao
estimulada o estado singlete excitado decai mais rapidamente
e o valor efetivo de Ig5 aumenta consideravelmente, Observamos
tambem.quc esta emissdo se acoplava na grade de populacoes
e exibia um padrdo muito similar ao espalhamento das ondas
primarias.

Os sinais cspalhados foram detectados e integrados com
um fotodiodo calibrado; como referéncia usamos uma fragao do
feixe (antes de ser dividido) e os pulsos integrados num de-
tectar idéntico. A linearidade dos detectores foi verificada
cuidadosamente. A energia por pulsc das ondas espalhadas pode
ser estimada integrando I, (Eqn. III.5-16) sobre otempo e so-
bre a scccdo transversal da regiao focal A=10""cm?,Aprximan-
do IXl"Xg[ por |xH|::0nc/m e supondo pulsces quadrados com:
duragdo tp = 4 nseg obtemos, para a energia por pulso espalha-

da na ordem n,

Uy = fIpdAdt = Aty Igo® N2 f 9% sinc? (20/8p)

n
Substituindo pelos valores mencionados acima obtemos

Up(Joules) = 4.8x10°® £, sinc? (Lm/%,)

A tabela III.5-1 da os valores esperados usando esta fér-

mula.
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n o L,(um) sinc?(Lu/Ly) Un(So=0.1) Un(50:=0.4)
1 1400 0.98 1.5x10°% 3 3.2x107 2
2 467 0.80 2.5x107* 3 5.6x10712 7
3 233 0.38 2.5x107Y 2 5.7x107% 7
& 140 0.026 3,5x1072 3 8,3x10°7 3

Tabela I1I.5-1: Comprimento de coeréncia (2pn), fator de
cassamento de fases e energia dos pulsos espalhados nas
ordens n=1,2,3 e 4, para deis valores do pardmetro de

saturacdo So . 0s dados utilizados foram 8 = lo, 2 = 120pum
N=6x10¥cm®, o=8x10"%cm? = 4nscc, A=10"%cm?% 1 =1.36

tp

Notemos dos valores indicados nesta tabela que para S, =0.1
o espalhamento com n=4 & impossivel, ja que U, é menor que a
energia de um foton {que a 580 nm & 3.4x10°® 7)., A eé%gia mini-
ma que podiamos detectar em nosso sistema era da ordem de 3x10°8
Joules.

Para todas as ordens medidas o crescimento do sinal com o
aumento da intensidade incidente foi mais rdpido do que seria
se fosse linear. No caso n=1, onde as medidas foram mais repro-
duzfveis=, o crescimento foi com S}, como é esperado da eqn.III,
5-19 no limite Sy« 1, e foi evidente tambem uma tendencia a
saturagdo para valores de S, se aproximando dé unidade, em
acordo qualitativo com a fig.III.5-2. Na fig.III1.5-3 temos gra-
ficado alguns pontos experimentaias representativos; dentré do
erro experimental as nossas medidas se ajustam quasi perfeita-
mente com ©s valores previstos pela nossa teoria. Este acordo
pode ser considerado parcialmente fortuito, dado que 1} as on-
das ndo eram planas, 29 a grade tinha extensdo finita, 3°) nao esta-
vamos em condigSes de populagbes estaciondrias (tp = 4 nseg e
Tg = l.2 nseg), e %) a atenuag¢do das ondas incidentes ndo era
desprezivel em nossos experimentos (oNfL = 0.6 , contrariamente

a0 que SuUpPoOmMoOsS na 111.5-15).
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ENERGIA INCIDENTE (unidades arbitririas)

"Fig. III.5-3: Energia do pulso da onda espalhada em primeira
ordem versus a energia do pulso das ondas inci-
dentes., A curva tracejada corresponde ao espe-

rado teoricamente para Saméx = 0.3 *

0s dados graficados na Fig.ZII.S—B correspondem a um Somax:

0.4 . A curva tedrica que melhor se ajustou a estos dados foi

porém.a correspondente a S, 0.3 . Isto pode ser explicado

ma x
em parte pela grande incerteza que tinhamos para determinar a
intensidade das ondas na regidao focal, e em parte, pela atenua-

c3o’ das ondas incidentes.,
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CAPTITULO 1V
ABSORCAGC NAOC LINEAR COM ONDAS MODULADAS
IV.1. Introducao

0s mecanismos de relaxacao de estados excitados
padem ser pesquisados no dominio das frequencias analisando,
por exemplo, a resposta ressonante a duas ondas monocromaticas
com periodos que diferem numa quantidade comparavel com © tem
po de relaxacao a determinar. Um problema pratico na espectros
copia com dois lasers e o de manter uma relagao de fase cons-
tante entre eles. Se os tempos de relaxagao a serem pesquisa-
dos nao sao muitos curtos, um laser coqt?nuo modulado pode ser
usado com vantagens. 0 espectro de uma onda modulada contéem pe
lo menos duas componentes Fourier, o.gue equivale a ter dois
lasers, mas agora com uma relacao de faseé fixa e controlavel,
A forma mais simples de modulagac e a que resulta de passar
uma onda monocromatica (frequencia wo) por um modulador elec-
tro- ou acusto-optico alimentado por um sinal sinusocidal a fre
quencia w. 0 que se obtém €& um espectro contendo a portadora
(w,) e duas bandas taterais as freguencias W, T oWy E W Se
as trés componentes Fourier ficam dentro da curva de ressonan
cia de um medio, a nac linearidade dominante €& a saturagao e,
se ngdo ha absorgao no estado excitado, o modelo de sistema de
dois niveis pode ser usado para uma descrigao qualitativa da
absor¢ao ressonante com ondas moduladas e, tambem, para obter
ordens de grandeza dos tempos de relaxagao.

Quando uma onda modulada interage ressonantemen

te com um sistema de dois niveis, a diferenga de populagoes
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pode acompanhar a modulagao se w & menor que a inversa do tem
po de relaxagao longitudinal, e a altas intensidades a polari
zagao induzida pode~se afastar apreciavelmente daquilo que se
espera de considerar somente a saturacao. A interacgdo pode
ser descrita melhor em termos de mistura de frequéncias entre

as componentes Fourier: cada banda lateral (BL) interage com

a portadora para forgar uma modulagaoc na diferen¢a de popula-
¢bes a frequencia de batimento; a portadora interage entdo com
a parte modulada da diferenga de populagoes, sendo espalhada
inelasticamente precisamente as frequencias das BL's. Como re
sultado, o coeficiente de absorgao para as BL's pode alterar-
-se drasticamente, podendo ainda mudar de sinal, e, neste ca-
so, temos amplificacao. A amplificagao de BL's foi observada
pela primeira vez por Senitzky e colaboradores [1] em HCN usan
do ondas milimétricas, e depois por Gordon e colaboradores

[2] em SF¢ usamdo laser de CO,. Um meio-ressonante pode ampli
ficar flutuagoes de baixa frequénﬁia na intensidade de um la-
ser [3], o que pode explicar certas instabilidades em lasers
quasi-monomodo [ 4] .

Mistura de frequencias deste tipo acontece na
configuracac unidirecional ou co-propagante da espectroscopia
de saturagao (Fig. IV.1.1) [5-7]. Aqui uma onda de prova (fre
quencia w,) se propaga colinearmente a uma onda "saturadora"
(frequencia wo) num meio ressonante. A modulagao que resulta
na diferenga de populagoes modifica substancialmente a <curva

de absorcao para a prova: um absorvedor saturavel (AS) com alar

gamento homogeneo exibe um perfil caracteristico de "hole
burning" [8,9] com buracos que podem penetrar a regiéo de

absorgao negativa, conduzindo a amplificagdo da prova [10-14].
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Fig. IV.1.1 Casos de espectroscopia de saturacao

(a) Duas ondas ou prova unica
(b) Tres ondas ou duas provas

Além disto, uma 32 onda & gerada no meio a fregquéncia da "ban
da imagem" w_lﬁ 2w0 - w; e, como mostraremos aqui, eventual-

mente, a medida que as ondas se propagam no-meio, a presenga
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-desta onda gerada ndo pode ser ignoraday Jja que-esta.interage -

com a portadora e as pulsagOes de populagao para dar uma con-
tribuic3ao adicional a onda de prova. A absorgdo para a prova
depende entdo do comprimento optico do meio; dependencia que
g mai% pronunciada em amostras opticamente denses. Numa outra
_ confféuragéo da espectroscopia unidirecional de saturagao, a

‘banda imagem estd inicialmente presente no espectro de uma on

dazﬁpdulada puramente em amplitude (AM} ou puramente em fase

(FM). Este € o caso de tres ondas ou duas provas (fig. IV.1.1),

onde o coeficiente de absorgcao para as bandas laterais depende
do tipo de modulagao [5~7].

Fisicamente podemos entender a amplificagao e



geracao de novas bandas laterais com um argumento simples. A
transmitancia de cada fatia de um AS depende da intensidade
e, portanto, a transmitancia para uma onda modulada & tambem
modulada. 0 absorvedor saturavel atua ent3aoc como um "modula-
dor" [6] que imprime modulacao adicional na onda e gera mais
bandas laterais em ambos os lados da portadora. Estes efeitos
podem ser interpretados, alternativamente, em termos de mistu
ra de quatro ondas ("four wave mixing" [14]), transigoOes entre
estados do atomo vestido [14,15] ou, ainda, em termos de espa
Thamento Raman onde as BL's tem o papel de ondas Stokes e an-
ti-Stokes. A interpretagao de "modulador” para explicar estes
fenomenos num AS & de grande ajuda para entender o "mode-
locking" de um laser desde o ponto de vista do dominio da fre
guéncia {vide capitulo V).

A amplificacac de BL's em AS tem sido estudada
teoricamente usando diversos formalismos, tais como a aproxi-
macao de onda quasi-monocromatica [1], equacGes de Bloch [ 3],
teoria de perturbacoes [16], o modelo do atomo vestido.IIS],
e teoria de lasers de sinais fortes [5-7]. Sargent [7]
tem revisado 0s casos co1inéares da espectroscopia de satura-
¢do em sistemas de dois niveis com alargamento seja homogéneo
ou in_omogeneo. Boyd e col. [14] consideraram propagag¢ao quasi
colinear em sistemas in omogéneos. A potencialidade da tecni-
ca de geracao da banda imagem para pesquisar mecanismos de
relaxagao ultrarapidos tem sido analisada [17,18] e demonstra
da experimentalmente [19,20] por T. Yajima e colaboradores.
Em todos estes trabalhos, sem embargo, o probiema da propaga-
¢ao dos BL's nos AS's tem sido ou totalmente relegado ou con-

siderado sem levar em conta a atenvagao da portadora. Mostare-
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mos neste trabalho que, quando a amplificacaoc e geragao de
BL's sao significativas, a ~":~sa¢ao e importante pois modifi-
€a a curva de absorgao para a prova e limita o maximo fator de
amplificacao das BL's para um dado valor inicial da intensida
de da portadora.

Neste capitulo consideramos um campo modulado
com uma portadora muitc intensa (amplitude EO, frequencia uoj
e dyas bandas Taterais fracas (amplitudes Ei1 < EO, frequen-
cias w,, = o ¢ w) interagindo ressonantemente com um absorve
dor saturavel com alargamento homogeneo. As condigGes de ampli
ficagao e outras caracteristicas de propagacao sao analisadas
em termos de modulagao em fase e em amplitude. Em nosso estudo
consideramos uma relacao arbitraria entre as fases e entre as
amplitudes dasondas (mantendeo a condigao Eti < EO), incluindo
portanto os casos de AM e FM puras, assim como outros casos in
termediarios e, em particular, o de uma.so prova, onde analisa
mos a evolugao de duas em tres ondas pela gerag¢ao da banda ima
gem a medida que estas se propagam no AS.

Analisamos com mais detalhes o caso em que a
portadora esta no centro da linha de ressonancia do meio. Ex-
tensoes a casos mais gerais como o da portadora fora da resso
nancia exata, alargamento inhomogenec e relaxacdo cruzada sao
relativamente simples.

As equagoes de propagacao para.as tres componen
tes Fourier sdo analisadas qualitativamente no caso de frequen
¢ia de modulacgaoc arbitrarias,e resolvidas numericamente no ca-
so de modulacoes lentas. Mostramos que, por efeito da deplecao
da portadora, a amplificacdo e geragac de banda imagem sao mé

ximas para determinados comprimentos opticos do meio, e dedu-

zimos expressoes simples para calcular estes comprimentos. Es
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tas formulas podem ser de grande utilidade no desenho e opti-

mizagao de experimentos destinados a observar estes fenomenos.

1V.2. Interacdes entre Bandas Laterais

A. Polarizacgoes Coerente e Incoerente

As equagoes para a polarizagao associada com a
transi¢ao num sistema de dois niveis com alargamento homoge-
neo, P, e para a diferenga de populacoes por unidade de volu

me, AN, sdo [21]

2 2
2 P L 3P, q2p . 2u® op 1V.2.1
at? R 9 h )
3 AN-aNE 2E 5 : s B
= AN+ T -5 P 1v.2.2 -

Consideremos um campo composto de tres ondas mo
nocromaticas, planas, linearmente polarizadas no mesmo plano

(x,z) que se propagam na difggio 2: T = to + E, '+ f_l, com

' N ’ X imnt '
B (z,t) = RE_ cos(ut-k z+¢,)=5 E e tc.c., IvV.2.3

conde E& e ¢, sdo fungles suaves de z, k.- = nw,/c (n & um indi

ce de fefragﬁo de fundo) e wp F W, + nw. Expressemos a potari

zagio na forma P = 30 + P, + P_,, com

ﬁn(;,t) =

ra et

xpl i (6. t-% . X
P exp[1(wnt an+¢n)I+F‘c’ 5 P e +C.C.
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No produto f.%% que éparece na IV.2.2 teremos
‘termos oscilando 3ds frequéncias © e .20 que forgam nodulagdes
em AN.A primeira ordem em Eil/Eo (ao longo deste capitulo supo
femos Eil <€ EO) precisamos considerar apenas & modulagao na

frequéncia mais baixa:

+ Ry e 9ty 4 ocle. . Iv.2.5

As equagoes IV.2.1 e .2 podem ser resolvidas a

todas as ordens na amplitude da portadora (EO), mas a primei-

ra ordem em E; , obtendo-se
-1

N, = aN®/(1+$) 1V.2.6
(3) ()%
R, = 2 AN E#E 4 221 Fx ] 1V.2.7
1 = ¢ X Fory * oo ! HEx
1 -1
_ e -
Po = EO(XO/ﬂN )nOEO _ " 1v.2.8
| : |
ﬁ1‘= eo(xl/ANe)(NOEl + 5 ngo) - Iv.z.g
_ e 1 . .
P = elx. /NS (HGE_ % 5 R*E ) ; IV.2.10 .

i

éqdi tembs introduzido as susceptibilidades Tineares
= =dy2 e
Xn ju T2 AN /3§0han Iv.2.11
onde

. o _ T
Ta =(02ap24027 B 2 . = 5 - '
an_(Q wn+21 Tén)Ziﬂ ~ 1 1T2(Q mn) . IV.2.12
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A expressao aproximada em IV.2.12 corresponde a aproximaciao de
onda rotante (RWA) e sera adotada neste capitulo. Na IV.2.6
S & o parametro de saturagao associado a intensidade da porta

‘dora e define o campo de saturacgao ES:

Tiw e (x -X*)Ez F2
S = i D070 0 0.0 IV.2.13

2hoaN© £z

Na IV.2.7 temos introduzido tambem as "suscepti-

bilidades de 32 ordem"

-1 =2
(3) _ x, (o x woxg) (1+5)  Eg
1

* - 5 -
S(m_lx_l w1X1)+w0(Xg XO)[.l+1 Tl(wl wo)l

Iv.2.14

XE:) obtem-se desta expressdao trocando o sinal dos subindices
a todos os x, € w,.
A polarizac¢do das BL's esta composta de duas con
tribui¢oes de natureza diferente (ver as egs. IV.2.9 e -10): o
termo proporcional a EnNo € 0 que esperariamos considerando ape
nas o fenomeno de saturacgao; o termo proporcional a Ele depgn-
de das diferencas de fases ¢1-¢0 e ¢0-¢H1 e descreve a "mistura
de frequencias” entre as componentes Fourier do campo. Seguindo
é Sargent {7}, nos referiremos a estes dois tipos de contri
buigoes como incoerente {que nao depende das diferencgas de fase,
associada ao valor medio da diferenca de populagoes) e coerente
(dependente das diferencas de fases, associada as bu]sagﬁes de
populacao). Entanto que a polarizacgao incoerente representa

.absorgao (dependendo naturalmente do sinal de aNe), a contribui
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¢ao coerente pode dar um aumente ou diminuigao da absorgao, e
ainda amplificacao, dependendc das amplitudes e fases das
tres ondas.

A contribuigao coerente nao aparece na equacao
IV.2.8 para a portadora, pois & de 22 ordem em Etl/Eo' Esta
contribuicdo e, porem, necessaria para preservar ¢ balance de
energia do processo parametrico. Nas nessas equagoes a energia
nao e conservada; o desbalanco energetico e, porem, pequeno,da
ordem de (Eil/Eo)z. Nesta aproximacao a portadora viaja como
se estivesse sozinha, saturando o mejo. Devido ac carater homo
geneo do alargamento da ressonancia, a portadora satura tambem
a resposta do meio as BL's. Este e o efeito da parte incoeren-
te da polarizacao das BL's, gue pode ser descrito mediante uma
susceptibilidade efetiva de 1% ordem

(") _ Xn

Xn - 745
0 termo "susceptibilidade" aplicado a X(l) e X(3) e usado aqui
num sentido por extensaoc pois estas sao quantidades gue depen-
dem nao somente da frequencia e das propriedades do meio, mas
tambem da intensidade da portadora.

Eliminando N e R* nas eqs. IV.2.7 a -10 obtemos
1 1

_ ) MO AT *
p+1 - EOXEI)E +€0Xi(f ‘EOE‘;Ei 1+€0)(-3) (-;f—l_) EOEOE
- +

As contribuicoes coerentes representam processos de mistura de
frequencias do tipo Raman, nos quais a portadora € espalhada

nas frequencias das BL's pelas pulsacoes de populagao. 0 29

-
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termo na IV.2.15 representa um processo de autocasamento de
fase, anElqgo neste sentido ao 19 Raman Stokes. 0 3¢ termo, em

analogia com o anti~-Stokes, depende da defasagem

26 = 260 - (o *+6_))

-1

B. Componentes AM e FM, Condicdoes de Amplificagao

Resolvendo as equagoes de Maxwell obtemos as equa

¢oes para a propagacac das ondas {Apendice 1)

1¢n 1wn 1¢n

3 = -
= (E e ) = et P e . IV.2.16

e daqui podemos calcular os coeficientes de absorgao

2 ¥ -p*
o = - ) oF, _ 4y (P -P3)
n En 0z 2n€0C ?n

onde & IV.2.15 deve ser usada para Pn' Vamo-nos restringir no
futuro ao caso wy, = 9, NO quaT-Xo e um imaginario purc. A por-

tadora nao sofre dispersao e se atenua segundoc a equagao

pE?

320 = = “%g Eg . Iv.2.17
' TwoXe - ~ -
onde ag = e e 0 coeficiente de absorgao linear exatamente

no centro da linha.

Para w <u, = @ 2 IV.2.15 se reduz a seguinte ex
pressao
_ (1) (3)¢2 gy
P, = o xy B, +egdVEL(E, ¢ E_ ') 1v.2.18

+
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. . . - . g : . .
e a susceptibilidade de 3% ordem assume a forma mais simples

X1 e g ire)

) o G) T
1 ! ES[ S+H{1+ig) {(1+irp)]
- 1v.2.19
onde
g = w T1
r o= T2/T1

Substituindo as IV.2.18 e -19 na IV.2.16 obtemos
as equagoes de propagacao para as BL's que,apesar da Simplifica
cdo wy = 2,530 ainda complicadss e de interpretacao fisica nio
-~ muito transparente. Para entender as caracteristicas gerais da
.evo1u§§0 das BL's vamos analisar o gue écontece com as componen

tes de modulagao do campo total. Para isto reescrevemos a

I¥.2.3 na seguinte forma

F(z,t) = % Ea(z,t) coslw t-k z+ ' (2,t)]

. 4@ '
onde?;a 1- ordem emn Eil/EO’

o 1 1 iG (t-nz/c)
Eo(z,t) =3 EO + o5 EAM e + Cc.C.
| ] 1 Eem ig(t-nz/c) |
¢’(Zst)='2‘¢o+“2“;E—“e Y+ c.c. ;
_ 0

i.e., o campo total e harmonicamente modulado tanto em amplity

de como em fase. As amplitudes (complexas) das componentes AM
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e FM vem dadas pelas formulas

(o -9,) i(o,-0_ )
Egg = E € 1 O +E_ e % boy
’ | » ) IV.2.20
(9 -, (¢ =0
Epy = E e 20 -E e 1

Agora, das egs. IV.2.16 e IV.2.18 vemos que estas componentes

se propagam independentemente:

Few . o 1% (1) ¢
Y Znc X, FM
Iv.2.21
9E,, o
AM . ( Yo, (3)p2
5z~ " 7n Ve PTEG)Egy

A vantagem deste procedimento nao e abenas o mero fato de ter-
mos desacoplado (parcialmente) as equagdes ou termos eiiminado
£¢;_e sim que,.ainda sem resolver estas-.equagdes (o que & fa-
cil, a solugdo sera mostrada na sec¢ao IVlS), podemos entender
facilmente o que vai acontecer com as BL's. Notemos primeiramen
te que X(3) nao aparece na equagao para E EM° assim, 65 efeitos -
coerentes afetam somente a componente AM, a qual podé sofrer
uma absorgao maior ou menor - respeito da componente FM'- de-
- pendendo do sinal da parte imaginaria de X( 2) . DdIV.Z.]Q obtg'

] 1
mos, para as partes real e 1mag1nar1a de X( 2) - x(3) + ix(3) s

()" -, 200
X = x " B(2+3r+Sr+rig?)
+ w DE
Iv.z2.22
{3 )" (3)"2(!0”0 2(S+1 Sp?.3 2_n3ph
X Xz ) - [2(S+1)+(Sr*-3r)p*-r’g°] ,
W ’ : ) ’
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onde ¢ denominador comum

D = 2(S+1)(1+r22 ) (145)2 4+ (1412 -25r)a7 412" |

. "
Se x(a) > 0 o absorvedor saturavel favorece as
modulacoes em amplitude, i.e., a componente AM e menos atenuada

do que a FM. De IV.2.22 vemos que istoc acontece se
S > {r*g"+3rp2-2)/(2+r28?%)

ou, equivalentemente, se

17
[Sr-3+[ (Sr-3)2+8r(S+1)} %} 2

o] < @ _(r,S)
¢ i T
| IV.2.23

ﬁc pode ser interpretada como uma frequencia de corte, por em-
baixo da qual se favorecem as modulagoes AM. No limite de vida
curta do dipolo (r = 0) a componente AM se favorece incepencente
mente do valor do parametro de saturacac (i.e., QC(O,S) =,
independentemente de S). Se r # 0, entao o intervalo de fre-
quencias dentro do qua! a componente AM & favorecida & finito
e aumenta com a intensidade da portadora. Isto pode ver-se na
figura IV.2.] onde temos graficado a parte coerente do coefi-
ciente de absorcao que afeta a esta componentey

2o

" .
CLLEN z—g () E2, contra a frequéncia de modulagao. Se
0 .

os efeitos coerentes fossem analisados usando teoria de pertur

bacses {(a 22 ordem em E, € 12 ordem em Exl) encontrariamos
acoh - Eg (2-3rg%-r3p*)
Pert. B, (14r2g2) (14(1+r2)g2er?gY)

~tado na fig. IV.2.1 para o valor r = 1 e ES/E; = 0.1. Pode

, Que esta represen-
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Fig. IV.2.1 Contribuigao coerente Fo coeficiente de absorcgao
coh a)"
normalizado 3 ==2 %L EE para modulacoes em
: 0 0
amplitude. Veja o texto.

apreciar-se desta curva que nessa teoria se preve um intervalo

1 [ /O%Er - 3]”2
2 2

de frequéncias o < &C(r,O) = para favorecer
as modulagoes de amplitude. O-c€1cu10 mais preciso levando em
conta as contribuigoes em_todas as orden§ de E0 mdstra que es
te intervalo se extende ao valor dado.pela 23, Isto pode ser
interprétado cbmo um alargamento por po%éncia (bower
.broadening) do espectro das interacoes coerentes.

0 coeficiente de abs,r¢ao.para a componente AM
vem dado ﬁor

2¢

w . " n - - .
opy =" E% (x(l) +2X(3) Eé) = Hﬁg(1+r232)[-52+1+(1+Sr)32] '

1V.2.24

'e-estﬁlreﬁfesentado na fig. 1V.2.2 em fungﬁb da frequencia de
modulacao. A componente AM pode ser amplificada no absorvedor
(i.e., a'profundidade de modulagao aumentada com a distancia
de propagag50) se apy < 0. Da equacao 24 vemos que a condigao

de amplificacdo &
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Fig. IvV.2.2 Coeficiente de absorcao (norma?igadd) para as modu
J tacoes na amplitude versus frequencic de modulacao

(B = wTy). Para valores de S > 1 temos um interva

lo de frequencia onde as modulagoes AM sao amplifi
cadas (&AH < 0} (adaptado da Ref. 7).

K

S > L (rg? + Y4+4p%2+r2pg%)y | 1v.2.25
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“ somente se S > 1 existe um intervalo de frequencia onde pode
haver amplificacao: |w| < %T‘/%%%F . A amplificagao & maxima
para S = 3 em 8 = 0, guando © coeficiente de absorgao vale

- ay/8.
 IV.3. 0s Casos da Espectroscopia de Saturagac Unidirecional

- Dois casos sao de interesse aqui: No primeiro ca
so temos uma onda fraca, de prova, propagando-se colinearmente
com uma'ondé forte capaz de saturar 0o meio. Este e o caso de
duas ondas ou de uma prova s0. No segundo caso temos duas pro-
vas de igual amplitude e a onda saturadora, com frequencias e
fases tais que o campo total € o de uma onda modulada puramen-

te em amplitude ou puramente em frequencias. Analisaremos sus-

 citamente estes dois casos de interesse na espectroscopia de

gases rareficados e feixes moleculares (na ausencia de -alarga-
mento 1nh0mog€neo). Para maiores detalhes 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 equagoes da
seg¢ao aﬁterior fazendo E__1 = 0, E1 # 0. 0 coeficiente de absor

gao pafa a prova e

ao[1+S+(]+r2—Szr2/2)52+(r2+r35/2)6“]

- - 20 ) o)y

a
v O (148) (14r22)L (145)%+(1+r2-25r) 82 +r2p"]

. IV.3A
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e esta graficado na fig. IV.3.1 para varios valores de S e r,
No quadro (a) desta figura temos comparados os coeficientes de

absorcao dados por esta formula com aquele que se obtem da par

J I I T
. WY
. , - . 1hcoerente a
te incoerente da polarizagao {(i.e., « = - e <C
1
%0

). Vemcs que a exibe um buraco espectral devido
{1+S)(1+r2p%) ! ~ _
a contribuigao coerente e, em consequencia, e chamado "dip

coerente" [5-7] . Em (b) temos a evolucgao deste "dip" a medida
QUe S aumenta desde va1ores peqguenos (onde vale a teoria de
perturbagoes a 32 ordem em EO) ate valores da ordem da unidade.
Uma consequencia deste fenomeno & que a observacao de buracos
espectrais nao e demonstracao de alargamento inhomogeneo. 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

superposicdo de tres linhas (umas destas en w o= ), o que e
iﬁterpretado como um desdobramento dos niveis de energia. Este
e 0 desdobramento Stark dinamico {"dynamic Stark splitting").

0s picos laterais de absorgao correspondem a frequencia de ba-
timento da ordem da frequencia de Rabi. A altas intensidades a
prova pode ser amplificada para certo intervalo de frequencias

\

de batimento.



100

Fig. IV.3.1 Coeficiente de absorcao {normalizado) para uma onda de prova
; (freouenc1a w; = wo + ) na presenca de uma onda forte {a
Wy = Q), versus g = (wl—m )T1. Para pequenos valores de

r = Tp/T, observamos o “buraco coerente” (quadros (a) e {b}).
Para r = 1 nac ha buraco {quadro (d)) e sim o desdobramento
Stark dinamico (quadro (e)). 0 guadro {c} representa uma situa
cao intermediaria {(r = 0. 5) Para intensidades da onda forte
muito elevadas (quadro (e), curvas com S =5, 10 e 20} podemos
ter amp]1f1cagao da onda de provafo: < 0). As lorentzianas nos
guadros, {agé {c) e (d) representam a contr1bu1gao incoe~
~rente ol (Adaptado da Ref. 7)

Nos corantes temos tipicamente

r =T /T < 10713710710 <1077 e podé apreciar-se destas figu-
: 2 1. ' o
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ras que pelo menos para intenéidades menores gue 10 vezes a de
saturagao nao podemos esperar observar nem o desdobramento
Stark nem amplificacao da prova, mas sim o buraco espectral.

A anzlise apresentada aqui vale para w, = Q3 se

W, # 2 o buraco espectral aparece para w = @, {fig. IV.3.2).
.1 o

Fig. IV.3.2 Coeficiente de absorgao da prova | pa

ra. 0 caso em que a onda saturantecestd desintoniT:vii

zada (m = 0 + 2/2T2) respecto do pico de absorgao. .

(). 0 minimo no buraco acontece para wy = W, um
pouco deslocado para o centro da ressonancia (Adap
tado da Ref., 7}. -

B. Cdsé de Duas Ondas de Prova. Amplificacao de Bandas Laterais

Consideremos agora o caso em gue & = E_1 = EBL;
1

para.uma relacido de fases A¢ arbitraria temos, das equacoes

IV.2.16 e 1V.2.18

ig, fw, o,
B (Ee ) =gl D eegyy) (e ey

Iv.3.2
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Se A¢ = +xy temos FM pura (EAM'= 0); as contribuigaes coerentes
interferen destrutivamente e as treés ondas se propagam como se
naoc tivesse interagao entre elas. Por outro lado, se

Ap = 0, + 2w temos AM pura (EFM = 0} e as contribuigoes coeren
tes interferem construtivamente minimizando o coeficiente de
absorgao para as BL's, que e entao dado.por app definido na
IV.2.24, Se a condicao IV.2.25 e satisfeita temos amplificacido
das BL's; como pode apreciar-se na fig., IV.2.2 isto acontece
para frequencias de modulagao baixas. Quando r ~ 1 aparecenm
dois picos de absorcao, o0 que @ uma manifestag¢ao do desdobra-
mento Stark dinamico. Note-se comparando as figs. IV.2.2 e

IV.3.1, que o contraste entre o ncoerente

e g € maior no caso
de duas provas, devido ao fato que a contribuigao coerente e
o dobro do que no caso de uma prova so.

Devemos observar que para outras relagoes de fa
se (Ap # 0, £+ m, + 27) as BL's se atenuam diferentemente e po
de acontecer que, para uma dada frequéncia de modulacdo, uma
das bandas ‘& atenuada e a outra amplificada. Para ilustrar
este fato consideremos, como exemplo, 0 caso r = 0 e A¢ = 1/2;
da equagao IV.3.2 obtemos |

30(32*S+1;BS)

o -
+4 »

- (1+S)(1+25+52+g7%)

e, portanto, se S(g-1) > 1+4g2 temos ganho a 4, e atenuagdo a
m L]
-1
Das configuracoes de espectroscopia de saturagdo
colineares, como tEcnica,o caso de duas provas oferece vanta-
gens significativas sobre o caso de uma prova so0. 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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lugar, o coeficiente de absorcao para EBL é'semﬁre dado pela
IV.3.2, sendo que a dependencia com z e so atraves de S(z);

em contraposigao, a IV.3.1 vale somente para espessuras de ma
terial oticamente finas (i.e., a2 < 1). Em amostras opticamen
te grossas a amplitude da "banda imagem" gerada por mistura de
frequencias n3ao pode ignorar-se pois esta contribui ao coefi-
ciente de absorgao para a prova. Outra vantagem obvia & que so
mente um laser e necessario; um problema pratico pode surgir
na pesquisa de tempos de relaxagao muito curtos, onde o laser
deveria ser modulado a frequencias muito altas.

Efeitos coerentes devidos a modulacdo de popula-
¢6es acontecem tambem na configurac¢ao contra propagante da es-
pectroscopia de saturacac, onde a prova e a onda saturante se
propagam em diregoes opostas mas com a mesma frequencia. A di-
ferenca de populagoes vem modulada espacialmente e a onda forte
e espalhada para tras, dando uma contribuig¢3do coerente a pro-
va. Para um estudo detalhadco sobre este assunto veja-se a ref.
[ 23}, e para as analogias entre modulacoes espaciais e tempo-

rais veja-se a ref. [6].
IV.4. Mistura de Frequencias

Analisaremos nesta se¢ao o fenomeno da geracgao da
"banda imagem" a frequencia w_ F 2w0-w1. A detecdo desta onda
oferece vantagens como metodo espectroscopico sobre os metodos
descritos anteriormente, onde para discrimar a parte coerenté
da parte incoerente era necessario uma medida precisa da trans

mitancia das provas. Aqui o sinal vem somente da parte coerente

da polarizagao.
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E claro, a partir da eq. IV.2.2]1, que ainda quan

do E = 0 existe uma polarizac¢aoc induzida a frequencia

£
1}
(3]
=
'
£

i{2¢,-¢0 )
= (3)peex 0 7y
P_ EOX“} EOE1 e
que & responsavel pela geragdo da banda imagem com uma taxa da
da por
i¢ o, (2¢,-9 )
9. A N - () 0
¥ (E e ) = EOE x'i'e !

Iv.4.1

Este efeito se conhece como "mistura de frequencias do tipo de
Rayleigh" [18-20,22) e tem sido utilizado para pesquisar meca-
nismos de relaxacao da ordem de dezenas de femto segundo em co
rantes [19-20] . Nessas referencias este efeito tem sido anali-
sado usando teoria de perturbacoes ate 32 ordem em E , © que
se aplica somente se E_ < E_. Dada a importancia que esta tec-
nica tem para pesquisar tempos de relaxagao ultracurtos vamos
resumir alguns resultados qda]itativos que Yajima e colabora-
dores [17) 6btiveram analisando o sistema de dois n?veis, den-
tro da aproximacao da teoria de perturbacgao, no caso mais ge-
ral onde o meio apresenta alargamento inhomogeneo e difusao es-
“pectral. Na fig. IV.4.1 temos esquematizado o espectro da emis
$ao a w_ Qque se obtem variando w e mantendo w  fixo. 0 a]éf;
gamento inhomogeneo influi pouco na forma deste espectro, o si

nal a, @ apreciavel somente na regiao |w -w,.| < 1/T e & redu
-1 1 2 -

0!
zido com respeito ao caso homogeneo devido ao fato que nao to-

das as moleculas estao em ressonancia com os campos. A largura
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do pico central e da ordem de 2/T , no casc em que 130 temos
: 1

difusao espectral ("cross relaxation") e da ordem de 2, 2

T, T,
no caso de difusao espectral caracterizado pelo tempo T . A
. . 3

curva de absorcdo linear

i 51nal a Zwo - Wy

AR

ﬁ“

2/T2

Fig. IV.4.1 Mistura de frequencias ressonante num absorvedor

i saturavel. Intensidade da onda gerada a 2wy-w,
como fungao de w; mantendo wg fixo. Os tempos. de .
relaxacao podem determinar-se. med1ndo a largura
destas curvas {esquematico). A presenca de alar-
gamento inhomogeneo (A@p) influencia pouco no re
sultado. Adaptado das Refs. [17 e 22]

mistura de frequencias e muito grande para [wl-woj < 1/T,; con
di¢do esta que € satisfeita (para a diferenga de frequéncias en
fre os modos de um Iaseh)nos absorvedores saturaveis que se
Utilizam_cémo obturadores fototropicos no mode locking passivo.
Seria 1ntéressante ver quais sao os efeitos de mistura de fre-
qgéﬁciasf%os lasers; este problema sera analisado no proximo
Cathu1o.1

Vamos voltar agora ao ¢aso homogéneo e discutir
0s efeitos de alta intensidade, nEo previstos pela teoria per-
turbatiVa.de Yajima et al. {17]. A baixa intensidade o sina? a

w;l aumenta proporcionalmente a Eoi quando EO >-£5 o meio vira
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transparente e nao temos sinal gerado; existe portanto um regi
me de intensidades onde podemos optimizar o sinal. Para um com
primento de interacgao & (u0£ < 1) a intensidade gerada

I_1 = % e Nne Efl(z) pode ser calculada a partir de IV.4.1 pa-
ra valores arbitrarios de S, obtendo-se

2
1_1(z)=(a02)2115—2 {BY2+43r+Sr+r382 )24 2(S+1)+(Sr-3r)}B2-r?p"]1 2}
D
IvV.4.2

21
ande I1 )

efeitos de optimizar o simal com respeito a S basta considerar

€N Ef(k) e a intensidade da onda de prova. Para

0 caso B = 0, onde temos

52

I £) = (¢ 2)2 1 —>?—
- (1) L), 4(1+s)"

que @ maximo para S = 1. Precisamente para valores de S maiores
ou da ordem da unidade e que a teoria de perturbagles nao e va-

1ida.
.5, Efeitos de Propagacao

As equacOes de propagagao para as tres ondas sao
equagoes acoplados de dificil manipultagdo. Notemos primeiramen
te que temos dois tipos de dependencia com z, um devido a de-
plecao da portadora, S = S(z), e outra, mais complicada, devi-
da ao fato que a polarizagao de cada uma das bandas laterais @
fungao da amplitude e fase da outra. 0 acoplamento entre ban-~
das laterais e eliminado nas equagoes de propagagﬁo para as com
ponentes de modulacgao Eam € Epys e evidente entdo que a analise

dos efeitos de propagacao fica grandemente simplificado se se-
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guimos a evolugao destas componentes. Em segundo Tugar notemos
que (nho caso Wy * 0) as BL's sofrem dispersoes iguais e opos-
tas (Xfl)' - ~X£i)| e XES)1 = -Xfi)'); uma consequencia disto
e que uma onda puramente AM ou puramente FM conserva o seu ca-

rater, i.e., a relacdo de fases e mantida: Da IV.2.26 temos,

se £ = E _,

H
]
m
[t
—
[
—

g D¢ Wo
37

X sen Ag ,

e, portanto, se Ag

it

0, + 2n (AM), ou se a¢ = + nw(FM), A¢ &
uma constante de propagacao (%%9 = 0). Como colorario, o coefi
ciente de absorcao para as BL's de uma onda puramente AM vem

sempre dado pela eq. IV.3.1 (para o caso FM puro e
N .
dpy = ° ) e depende de z somente atraves de S(z).

(1+5) (1+r2p?)
No caso de uma prova so o coeficiente de absorcao e dado pela

de -

mi

IV.3.2 somente se o2 < 1, Quanto maior e ag2 mais facil

mh

tectar mudancas na transmitancia da prova, porem, se a2 com

paravel ou maior que a unidade, a presenca da banda imagem ge-
rada por mistura de frequencias nao pode ser ignorada pois es-
ta contribui a absorc¢do da prova. Se E_,(0) = 0 temos, de

Iv,2.20, em z = 0, EAM(O) = EFM(O); mas EAM e EFM sofrem dife-
rentes atenuacoes e, a medida que as ondas se propagam, 0 cam-
po total ira se aproximando a quele de uma onda puramente AM

ou FM, dependendo de qual componente de modulagao se atenua me
nos. Este comportamento e um pouco complexo; por exemplo, se

@c(r,O) < @ < @C(r,S(O)) (Ver 1V.2.23) o campo propenderd ini-
cialmente a AM, mas depois de certa distancia, devido a deple-

¢ao do parametro de saturagdo teremos ¢ > Qc(r,S(z)) e o0 cam-

po propendera a FM. 0 campo se aproximara de um estado de modu
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lagao AM ou FM puro, mas nunca a]cangaré, em rigor, estes esta
dos. Isto e devido a que o carater AM ou FM puro & preservado
durante a propagagao e portanto, se em certo ponto uma das com
ponentes de modulacdo se anula, esta devera ser nula para to-
das as posicgoes subsequentes e precedentes. Com ajuda da
IV.2.21 podemos calcuiar o limite para o gquociente EAM(Z)/E

Fuiz)
quando z + «: Usando a IV.2.17 podemos resolver IV.2.21 em fun

~g¢ao de S(z) obtendo, para o caso geral (EFM(O) e EAM(O) arbitra
rios)
2
By (2) = Eqy(0) [S(2)/5 1Y/
1+¢
. 2
_ v/2 ¢ 1+i8+9S(z)
Ean(2) = Epy(0) [S(2)/5,] [1+i6+wso !
IV.5.1
onde ¥ = (1+irg) ! e S_ = S(0). Destas equagdes temos

o

. iy
?
Epn(z) _ Epp(0) [1+18+w5(2)

EAMizj EAM(U) 1+is+¢50 ]

Quando z + « temos S{z) » 0, de maneira que .este quociente _.nac
tende a EFM(D)/EAM(O). Por exemplo, no caso 8 = 0 e uma prova
S0 (EFM(O) = Epy(0)) a amplitude da componente AM vira a ser,
em z - w, (SO+1) vezes o valor da componente FM.

A I¥.5.1 representa a solugao gera] ao problema
de propagacao. As amplitudes das BL'‘'s podem ser calculadas usan

do IV.5.1 e invertendo a IV.2.20. Em particular, para o caso da
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onda gerada por mistura de frequencias temos, em vez da IV.4.2,

(]+r282)"1 HJ_%_-I_ 2
_ S(z2) 8+5(z} -
I_l(z) = II(D) [SO ] [‘GTS‘EE—] 1

onde & = (1+ig)(1+irg). Esta expressaoc e valida para valores

arbitrarios de Sp> w T,,T, e z.

IV.7. Estudo da Propagacao das Bandas Laterais no Limite de Modu

lagao Lenta

As equagoOes de propagacao para a portadora e as
duas bandas laterais sao equagoes diferenciais acopladas com
coeficientes que dependem da distancia. Na secao anterior temos
visto algumas caracteristicas gerais sobre a evolucao das bandas
laterais com & Ppropagagao. Aqui vamos resolver estas equagoes  ~
no lTimite de modulagao lenta {R = 0) mostrando explicitamente
a amplificacao de BL's e a geracao da banda. imagem. Considere-
mos BL's Taseadas para dar AM, i.e., A¢ = 0. No limite B = 0 es
ta relagao de fases e uma constante de propagacao. Para uma re-
lagcao de fases arbitraria seria necessario incluir também uma
equacao para A¢. E oportuno salientar, sem embargo, gue apesar

da nossa hipotese, (2¢ = 0), o campo total pode ainda ter wuma

componente FM, ja que esta se anula somente se 44 = 0 e

Para 4¢ = 0 a equacao de propagacao para as BL's

d
= E = -2  (E, - SE_ ) IV.6.1
3z Loy 2(]+S)2 1, ;1
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e para a portadora ou, equivalentemente, para o parametro de sa

turagao, temos, da eq. 1V.2.17,

S
3S _ _ %o
5 - T35 . IV.6.2

Apos uma redefinigﬁo da origem dos tempos, pode-

mos escrever as componentes AM e FM como amplitudes reais

Egy = E 4+ E IV.6.3

IV.6.3

Eey = E, - E_

0By 9 Epy —
az ?(S+l§ T

BEAM _ ao(S—T)
3z 2(5+1)2

AM

Uma onda FHM pura pode ser representada neste for-
matismo permitindo valores negativos para a amplitude de uma
das BL's (de modo a fazer EAM = 0). Este caso porém, nac mostra
um comportamento interessante dado que as contribui¢bes coeren
tes se anulam. |

De acordo com IV.6.4 a componente FM se atenuaJtom
0 mesmo coeficiente que a portadora, entanto que se S > 1 a 60@
ponente AM & amplificada no meio. A ampiificacao e significati-
va num comprimento de interagao da ordem de 2(S+1)2/a0(8—1). Te

mos visto tambem, na seg3o anterior, que 0 processo de geragao
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da banda imagem tem um comprimento caracteristico 2(S+T)2/u05.
Para estas distancias de propagacao a deplecao da portadora de
vido a absorgao e significativa e, consequentemente,a lei de
atenuagao exponencial (Bouguer-Lambert-Beer) nao & aplicavel.
Podemos porem expressar as solugoes de IV.5.4 em termos do pa-

rametro de saturagao S = S{z) tal como foi feito na secao 1V.4.

Ecy(0) vS/s,

P
IV.6.5
E

ant0) VS/Sy (S *+1)/(S+1)
A integragao de IV.6.2 de uma equagao implicita

para S{z)}:
Se> =5 e % O IV.6.6

onde S0 = S{(z = 0). Com a ajuda destas equagtes 0 comportamen-
to geral das BL's pode ser analisade facilmente. Vamos nos re-
ferir as figuras IV.6.1 e 2, e discutiremos separadamente 0s

casos de "AM" e "Geragao da banda imagem".

ONDAS AM: Se, inicialmente, E , = E;, = EBL’ entdo a componente
FM se anula identicamente para todo z, e a onda éontinua a ser
puramente AM {(Isto & ainda certo para 8 # 0, como mostramos
na sec¢ao IV.5). Na Fig. IV.6.1 temos graficado as amplitudes
das BL's norma1izad;s ao valor inicial [1.e. EBL(Z)/EBL(O)I en

tanto que para a poertadora temos graficado S(z), que & propor-

cional a Eé(z).
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o

EBL(z) /EBL(0)L—

o
w

Fig. IV.6.1 Amplificacio de BL's de ondas AM, As setas indi-
indicam as escalas para as BL's («) e para o pa-

rametro de saturagao (+)..

As BL's sao amplificadas se S, > 1, e a amplifi-

.cagEo continua ate um ponto no qual S(zo) = 1 (Fig. IV.6.1(¢));

depois deste ponto as BL's s3o atenuadas. Das equagOes acima de
p £

duzimos
z, = (S -1 + Emso)/ao
- sempre que S, > 1. Neste ponto as BL's atingem o valor maximo.

max _ ' .
Ege = Eg (25) = Ep  (0)(S,+1)/VAFS
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Comparando por exemplo as figs. (b) e (d) nota-
mos que valores grandes de SO conduzem a um fator de amplifica
¢ao maior EE?XXEBL(O) mas a uma taxa de crescimento
(1/E8L)(8EBL/82) menor. Esta taxa da uma ideia de rapidez  do

processo de amplificacao, e & maxima para S = 3.

Geracao da banda imagem: Aqui temos, em z = 0, apenas uma BL
presente e portanto EAM(O) = EFM(O). A evolugan das BL's esta
representado na fig. IV.6.2 para varios valores do parametro
de saturagaoc inicial S,- Ambas BL's estao normalizadas ao valor
inicial da amplitude da prova.

A banda imagem e gerada e amplificada ainda pa-
ra S < 1; pode apreciar-se tambem da fig. IV.6.2 que a taxa
.de crescimento inicial diminui para valores grandes de So €5 de
fato, esta taxa de crescimento @ maxima para S, = 1. E evidente
tambem que a prova e sempre inicialmente atenuada, mas se S,
e grande, a partir de certo ponto,zt a prova e amplificada com
pensando a atenuagao inicial. Este comportamerto pode compreen
der-se com o argumento seguinte: A banda imagem Ccresce as ex-
pensas da energia de ambas a portadora e a prova, de maneiras
que esta Gltima e sempre atenuada no inicio; sem embargo, a me
dida que & nova BL cresce,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 parametro de saturacac inicial nao e sufi-
cientemente elevado para que na regiao em que as BL's viram
aproximadamente iguais seja ainda S > 1. Ja nas figs. IV.6.2
(d) e (d) com S, = 10 e S = 25 respectivamente,ha amplificacao
da prova. Das equagoes IV.6.1 a 6 podemos deduzir que o coefi-

ciente de absorgao para a prova mudara de sinal durante a pro-
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Fig. IV.6.2 Geragao de banua imagem por mistura de fregquencias
(curvas iniciadas na origem de coordenadas), evolu
cao da onda de prova (curvas iniciados com amplitu
de unidade) e evolugdao do parametro de saturacao,a
medida que as ondas se propagam no absorvedor saty
ravel,

pagacao se S0 > 7, e neste caso a prova passa por um minimo em

+ ~ - + - = - , -
z e um maximo em z , onde z e z sao as solugoes da equagao

s(2%) - %(50-1) N % [ (5,-1)7-45,-8] 12

A amplitude da banda imagem & maxima num ponto z'

dado peta solugao positiva de -

S(2') = - 5(S,+3) + 2(S24+10 5 _+9)2/2

5(z) —a

20
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A caracterizagao destes pontos extremais (zo, z'
e zi) pode ser de ajuda no desenho de experimentos em ampiifi-
cacao e geracao de BL's. Estes extremais ocorrem tambem no ca-
so de modulacao rapida e podem ser deduzidos a partir das for-
mulas da secdo IV.9. Para um dado valor do parametro de satura
¢ao inicial, pode-se optimizar o produto a0£ de maneira que a
BL estudada seja maxima e, portanto, mais facil de se medir o
efeito de amplificagao. Para ser especifico, consideremos expe
rimentos com S0 = 3 no Timite B = 0, entao as melhores escolhas
sao: para amplificacao de BL's AM, a condigao z, = & implica
a £ = 3.1; para geracao de banda imagem, de z' = 2 e obtemos

a % =~ 4.4, A amplificacdo da prova e possivel somente se

So > 73 por exemplo,se S0 = 10 a melhor escolha para observar

p efeito e £ = z o que implica a l = 10.2.
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CAPITULOD vV
INTEIRAGUOES COERENTES ENTRE 0S MCDOS DE UM LASER (IMPORTANCIA
DA MISTURA DE FREQUENCIAS RESSONANTE NO MODE LOCKING PASSIVO

DE LASERS)

V.1. Introducao

Unm laser com um absorvedor saturavel (AS} no inte
rior da cavida pode funcionar no regime de "mode ltocking". ge-
rando pulsos de duracd3o ultracurta. 0 espectro destes pulsos
constituido de um grande numero de modes da cavidade, com fa-
ses e amplitudes bem correlacionadas. Neste capitulo analisamos
a questao de como estas correlacgoes se desenvolvem a partir de
uma distribuicao inicial tipicamente aleatoria como & a emissao
espontanea. Utilizaremos modelos simplificados tanto para o AS
como para o laser; o AS sera considerado como um sistema de
dois niveis com alargamento homoaeneo e o laser como um ampli-
ficador linear de largura de banda muito major que a separagao
espectral entre modos. Veremos que apesar destas simplificag¢oes
€ possivel explicar as caracteristicas principais do. mode
lockina passivo, e, tambem, obter ideias novas sobre como fun-
ciona o AS.

Apresentamos primeiramente um résumo de como se in
terpreta o mode locking passivo no dominio do tempo (DT) e no
da frequencia (DF). enfatizando o fenomeno de “compressao tem-
poral", i.e., de encurtamento da duracao do pulso laser no AS.
Na secg¢ao V.3 obteremos as equagoes que governam o acoplamento

de um nUmero arbitrario de modos num AS; mostramos que estas
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equacdes descrevem todas as caracteristicas gque exolicam a com
pressao temporal vista no DF. Estimativas de ordens de grande
za mostram tambem gque o acoplamento simultaneo de centenas de
modos e possivel nos lasers de estado solido e que, portanto,
a compressao temporal seria muito mais eficiente do aue o0 pre-
visto pelas teorias existentes no DF, dnde se considera qgue 05
modos se acoplam dois a dois.
Na secgao V.4 analisamos os efeitos da deplecgao

(i.e., atenuacao da energia total de uma onda se propagando num
absorvedor) no AS de um laser com tres modos. Deste estudo re-
sulta que o papel do AS no mode locking passivo pode ser pensa
do como um "filtro seletivo de modos", deixando passar (e ain-
da amplificandoc um pouco) os modos mais fracos com f§se ade
quada para dar uma modulagao em amplitude do campo total, e
discriminando contra os modos mais fortes e contra as modula-
coes em frequencia. Uma outra agaoc (bem:.conhecida).do AS, a de
"expansor de modos”, & tambem anralisado aqui levando em conta
a saturacgao e deplegao. Em contraposigac com os resultados de
teorias usando uma polarizacac de terceira ordem, a inclusao
destes efeitos na teoria indica que a compressao temporal acon
tece com maior eficiencia no regime no qual a intensidade e da
ordem da intensidade de saturagao do AS, em acordo qualitativo

com as teorias no dominio do tempo.

V.2. Analise no Dominio da Frequencia Versus Analise no Dominio

do Temgo

Historicamente, as primeiras teorias do mode

locking passivo [1-6] foram baseadas em analises no dominio da
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frequencia (DF) usando equagoes de modos acoplados. 0 mecanis-
mo de acoplamento nestas teorias era descrito como uma polari-
zagao nao linear de terceira ordem. Em certos lasers, particu-
larmente nos de estado solido (Nd, Rubi, ...) milhares de mo-
dos podem oscilar [7] e a analise no DF envolve milhares de
equagoes nao lineares acopladas. Para estes sistemas a analise
no dominio do tempo (DT) [7-9]1, com um numero menor de equa-
¢oes, e mais comoda e tem dado melhores resultados. As descri-
¢oes no DF e no DT sao fisica e matematicamente equivalentes;
em nenhuma delas, porem, as equagoes tem sido resolvidas exata
mente mas sim dentro de certas aproximagoes naoc equivalentes,
A comparativa simplicidade das equacoes no DT tem permitido
aproximacoes Mmenos restritivas e, consequentemente, descrigoes
mais detalhadas e uteis no desenho de dispositivos.

A emissao inicial do laser e uma distribuicao alea
toria de picos ("spikes") de diferentes intensidades. 0 espec-
tro de Fourier desta emissio contém aproximadamente o mesmo nu
mero de modos do que spikes, com amplitudes e fases numa dis-
tribuigdo igualmente caotica. No dominio do tempo o papel do
AS se descreve como o de um "filtro de amp11tudé" | 7-91, que
deixa passar 0s spikes mais intensos; os pulsos selecionados
pelo AS (geralmente um ou dois) teriam a mesma duragao no ini-
cio e no fim do processo da formagao do pulso laser, alargan-
do-se um pouco durante o estagio no qual temos "gain narrowing
e estreitando-se depois no regime de "perdas nao lineares",
i.e., quando a intensidade do pulso & da ordem da intensidade
de saturacao do AS. No regime de perdas nao lineares, em cada
passagem pelo AS, o pulso sofre uma deformagao que depende do
tempo de recuperagao do meio; a parte anterior do pulso, de

baixa intensidade & atenuada mais do que a parte central, que
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satura a absorcao aumentando a transmitancia. Se o tempo de re
cuperacac e suficientemente curto a transmitancia volta a dimi

nuir guando passa a parte posterior do pulso.

Y —_—

/ ! i
~ . i HiID o agwe !
i !

A AL
. HEIG LASEF l:

L |
Fig. V.2.1 - Compressao temporal de pulsocs em iasers com absor

vedor saturavel intracavidade. {a} com AS Eépido‘
¢ ganho linear. (b) AS Tento e ganific saturave,.
(Qualitativo).

A duragao final do pulso & ditado nelo tempo de recuperacao do
corante usado como AS e a largura de banda do ganho do laser.
Isto e 0 gue aconiece nos-1asers de Nd e Rubi. A segunda possi_
bilidade e que o AS seja iento, neste caso o AS nao se recupe-
ra do efeito da saturacac produzida pela parte central do pd?—
so, & fica "aberto” durante & passagem d& parte posterior. G
pulso sofre entao ume deformacac assimetrica (Fig. V.2.1(b)),
recortando-se apernas a parte anterior. Se durentie o0 regine de
perdas nao lineares temos tambem saturacao do genho no laser,
entio 3 parte posterior do pulso se amplifice menos do que &S
partes anteriof e central, comprimindo ainda mais a duragao do
pulsc. Um exemplo deste ultimo caso e o laser de Rh6G com

DODCY como AS, aqui o tempo de recuperacao do AS e - 1.2 nSeg,
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mas os pulsos gerados podem ser de duragao inferior a 0.1
pSeq.

Vamos analisar agora o fenomeno de compressao tem
poral de pulsos no AS desde o ponto de vista do dominio das
frequencias. No DF o encurtamento de pulsos implica em alar-
gamento espectral e fase definida. A géragﬁo de um trem de
pulsos de durag&o ultracurta corresponde, no DF, a oscilacgdo
em fase de um grande numero de modos cujas amplitudes se dis-
tribuem numa envolvente mais ou menos suave. Quanto maior & a
largura do envelvente, i.e. guanto maior & o numero de modos
oscilantes, menor e a duracao de cada pulso do trem. As teo-
rias existentes sobre o mode locking com AS em Tasers com
alargamento do ganho tanto homogéneo [ 10] como iﬁ:pmogéneo
[11] descrevem o AS com uma polarizacao nao linear de tercei-
ra ordem que acopla os modos adjacentes (i.e., com frequéencias
wy € w8t nc/L). Esta nao linearidade explica os efei-
tos de “enc]avinhador" ("locker") de diferengas de faées e de
"expansor" de modos, i.e., a medida que as ondas passam pelo
AS, as diferengas de fases entre modos consecutivos tornam-se
iguais entre si, e novos modos sao gerados expandindo o esbeE
tro do campo i12]. E importante assinalar aqui que o efeito
de expansor modal & imprescindivel nos lasers com ganho alar-
gado homogeneamente pois quando o modo dominante comega a os-
cilar ele satura toda a curva de ganho ate o nivel das perdas
e, como nao ha "hole burning", 05 outros modos nao conseguem
oscilar.

Em muitos aspectos a teoria de terceira ordem @€
similar a teoria de interacoes coerentes {(mistura de Trequén-

cias) exposta no capitulo IV; vejamos um resumo dos pontes em
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comum, estes sao os pontos onde nao se manifesta a saturacao:

* Dois modos geram um terceiro: a banda imagem (expansor)

* 0 modo imagem e gerado com fase bem definida (enclavinhador).

No caso de AS rapido as diferencas de fregquencia
entre modos vizinhos & menor gue a inversa do tempo de recupe-
racao e a interacao entre modos acontece no que temos chamado
lTimite de "modulacoes lentas", no qual temos, alem dos pontos

acima,

* 0 modo imagem & gerado com fase adequada para aumentar a mo-
dulacao em amplitude (AM).

0s modos com relagao de fase que resulta em modulagao em fre
quencia (FM) sdo atenuados mais do que modos com relagdes de
fase apropriados para AM, os quais podem, inclusive, ser am-
plificados.

As taxas de geracgaoc e amplificacao de modos sdo proporcignais

ao coeficiente de absorgac a baixo sinal,

A estas propriedades gerais de interagao de modos
nos absorvedores saturaveis, devemos adicionar os efeitos  da
satufagéo, que faz diminuir nao somente a absorgdo mas tambem
a resposta ndo linear do meio. Como consequencia, deve existir
um valor da intensidade do campo onde a ndo linearidade e maxi
ma. Nos temos visto por exemplo no capitulo [y que as bandas 1a
terais de uma onda puramente AM podem ser amplificadas se o pa
rametro de saturacgao & S > 1 mas a taxa de crescimento e maxi-
ma se S = 3. Vimos tambem que um modo forte e um fraco geram a

banda ou modo "imagem"” ainda se $ < 1, mas a taxa de crescimen
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to do modo imagem e maxima péra S = 1.

Gostariamos de ver como a presenga do meio laser
modifica estas prepriedades e, vice-versa, como estas proprie
dades influenciam na evolugao do pulso no laser. Aparentemen-
te, as interacoes coerentes entre modos no AS explicam as ca-
racteristicas essenciais no "mode locking": o enclavinhamento
de fases vem por causa do AS févorecer apenas um tipo de rela
cao de fases {a AM); a mistura de frequencias no AS tem 0
efeito de "expansor de modos", e finalmente, a menor atenua-
cao dos modos mais fracos pode compensar a reducao do ganho
nos lasers com alargamento homogeneo.

| Por ser o meio laser tambem um sistema ressonante,
a interacao coerente entre modos pode acontecer tambem por mo
dulagao das populagoes dos niveis laser e, de fate, isto ex-
plica o "mode locking espontaneo” que ocasionalmente acontece
nos tasers sem AS [1-3]. E facil ver que a analise de efeitos
coerentes em AS do capitulo IV pbde ser traduzida ao caso de
meio invertido trocando o sinal do coeficiente de absorgao 1i
near o . Para nao compTicar_as coisas vamos deixar de lado
as nao linearidades no meio laser e no que segue considerare-

mos apenas as interagoes coerentes no AS.

V.3. Interacoes Coerentes para um Numeroc Arbitrario de Modos

Vamos deduzir e analisar aqui as equagbes que de-
terminam o acoplamento de um numero arbitrario de componentes
Fourier (equidistanciadas) de um campo optico que interage com
um sistema de dois niveis com alargamento homogeneo. tstas for

mulas nao envolvem aproximagoes perturbativas e sao portanto



validas para quaisquer valores das amplitudes Fourier.

Consideremos como no capitule IV, um campo

] ~ imnt
E(x,t)zinEn cos(mnt-kn2+¢n)=§ Ly En © +CcC )
V.3.1
uma polarizagao induzida
1. . : 1 imnt
P(z,t)=§ ann exp[1(wnt-knz+¢n)}+cc=? LnPne +ce ,
V.3.2
e a diferenca de populagoes
AN = g N+ 5 T N e W v.3.3
g=1

Substituindo estas expressdes nas equagoOes para o

sistemas de dois niveis (IV.2.1 e 2) e jgualando termos da mes

ma frequencia obtemos, se w ,q = w < W,
iT
— e -l - * _ =%
Ny = ON" + 5pm T w (€ P - ExP ) V.3.4
iT]
= \ * - =k
€, X
- _oa~n = l " = * =
P = o (NoE ot 7, ngn_q+Nq_n+q) V.3.6

onde K 2 e - sao, respectivamente, o tempo de recuperacao
a frequencia de ressonancia e a susceptibilidade linear a fre-

gquencia w3 AN® & a diferenca de populacdes no equilibrio {E=0).
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Estas equagtes nao representam a solugao do pro-
btema; porem, escritas desta forma nos servirao para analisar
alguns dos aspectos gerais das interagao coerentes nos la-
sers. As pulsacoes de populagdo a frequéncia qu, descrita por
Nq, se combinam com os modos a Yp_q e ©p+g
tribuicao E_polarizagﬁoacun, mas todos o5 modos contribuem a

para dar uma con -

Nq. Todos os modos se acoplam entre eles, entao, de uma forma
intrincada que gostariamos desemaranhar.

0 termo com Nogn na equagao para Pn representa
sempre absorgao e acoplamento incoerente {i.e., saturacao de-
vido aos outros modos). As contribuicoes coerentes, associadas
a parte modulada de AN, podem agir de modo de aumentar ou dimi
nuir esta absorcdo e, ainda compensa-la com o resultado global
de uma amplificacao do mode a w. . Tudo depende das amplitudes
e fases dos modos interatuantes.

Mguns dos modos poderdo ser amplificados; a ener
gia para isto, porem, niao € fornecida peTo meio. A poténcia
absorvida por unidade de volume & E %% e,para a parte coerente
da polarizacac, esta quantidade tem media nula quando promediada
num intérvalo dé tempo longo comparado com 2n/w. A amplificagao
dos modos favorecidos @, portanto, as custas da maior . atenuacao
dos outros. Se a V.3.1 representa um pulso {(ou trem de pulsos)
entdo os processos parametricos descritos pelas polarizagoes
coerentes tem o efeito de redistribuir a energia dispon?ve} en
tre os modos. No DT isto representa uma modificacao da forma
do pulso. ("pulse reshaping"}

Notemos tambem que se um dado modo esta ausente
{por exemplo E = 0 em Z = 0), este sera gerado e crescera a

medida que o pulso se& propaga no ébsorvedor,a]imentado pela

)
parte- coerente de Pm. Ainda mais, Pm tem uma fase definida, o



que implica que os efeitos coerentes tendem a alargar o espec
tro e correlacionar as fases, 0 que.no DT significa compres-
sac temporal do puisc. Esta acao 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 geracao de pulsos ultracurtos
nos lasers com mode locking passivo {ver por exemnplo as Refs.
12 e 13 para discussoces introdutarias sobre este ponto).(*)

As teorias no DF sobre o mode locking passivo
[10,11] tem sido desenvolvidas considerando apenas o acoplamen
to entre modos adjacentes (i.e., modos com frequencias w e

n
Wpp1 = W@ + m€/L, onde L = comprimento da cavidade). Esta supo

n
si¢c3ao parece razoavel no caso de mode locking ativo [11], onde
as perdas sao moduladas (geralmente mediante um dispositivo
acusto- ou eletro-doptico) por um sinal sinuscidal a frequencia
w = wc/L. Em contraposicdo, no mode locking passivo nao temos
definido uma frequencia de modulagao imposta externamente. A
transmitancia do AS e comandada pelo proprio trem de pulsos,cu
jo espectro contem w mas tamb@m muitos dos harmonicos 2w,3w,...
e portanto a hipotese de acoplamento apenas entre modos adja-
centes deve ser revisada.

A importancia relativa das partes modulada e nac

modulada dependentes da intensidade da diferenga de populagdes

pode ser expressada mediante 0s quocientes f%NqX(NO—aNe)f. Se

&

(*) Em principio, somente dois modos sdo necessarios para gerar todos o0s
restantes no AS. Durante a resposta transiente do sistema de dois ni-
veis, porem, um modo isolado pode evoluir numa onda modulada com ban-
das laterais distanciadas da freguencia de Rabi [ 14} . Este efeito (nu
tacao optica) nao acontece no estado estacionario e ndo e considerado
em nossas equacoces. Notamos porem que e de esperar algum tipo de res-
sonancia na absorcao e amplificacao de bandas laterais quando estas
batem a frequencias perto da frequencia de Rabi. (Ver por exempio os
picos do desdobramento Stark dinamico na fig. IV.3.1(e)).
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todos os modos sob a curva de absorcao do AS tem amplitudes e
fases iguais, entdo estes quocientes sao da ordem de

[1+(q5T])2}'1/2. Numa cavidade laser de L = Im os modos longi
tudinais tem separagac w = 9.4x108 rad/seqg, e, se estes modos
interagem num AS com tempo de recuperagao de T] = 10 pSeg (o
que e tipico nos corantes usados para mode locking passivo de

-1/2 . 4 .9999 para

lasers de estado solido) temos [1+(q5T1)2]
q =1, e 0,5 para q = 184. Isto significa nao somente que os
efeitos coerentes s3o importantes, mas, tambem, que o acopla-
mento entre 0s modos n e n * q (g < 200) e tao importante quan
to o acoplamento entre modos adjacentes. Centenas, e ainda mi
lhares [ 7] de modos se acoplam simultaneamente nos lasers de
estado sGTido com mode locking passivo. Em vista disto, as
teorias no DF gue consideram apenas uns poucos modos [ 1] ou
somente acoplamento adjacente {2-6] ndo sdo descrigoes vali-
das (exceto na parte gualitativa) da compressao temporal nes-
tes lasers. A maior discrepancia estara certamente na eficien
cia da compressao temporal (i.e., na rapidez com que o pulso
se encurta), que determina a duragao do transitorio ate gue o
pulso atinja a sua duragao final; por isto, as teorias com aco
plamento adjacente podem dar bons resultados para lasers com
mode locking com excitagdo continua, que operam num regime es
tacionario, mas nao para lasers pulsados pois 0 acoplamento
adjacente precisaria de um tempo muito grande (maior que a du

racao do flash de excitagao) para uma compressao significativa.
V.4, Evolugaoc de Bandas Laterais numa Cavidade Laser

A resolugao das equagoes gerais expostas na segao

V1.3 para um numero razoavel de modos (varias centenas) €& ex-
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tremamente dificil sem a forga bruta de um computador de gran
de porte. O problema e complicado ainda mais pela dependencia
do ganho do Iaser com a frequencia, tempo e intensidade. 0 ca
so mais simples de um modo forte e dois modos adjacentes fra-
cos & tratavel e, pelo menos do ponto de vista qualitativo,
revela certas caracteristicas basicas do mode locking passivo.
Este tipo de modelc com poucos modos e acoplamento apenas adja
cente tem sido usado no passado [1-6,12,13] para entender c
papel do AS nos lasers.

Nesta se¢ao vamos analisar os efeitos que resultam
de acrescentar, neste modelo, a atenuacao no AS e a saturacao
da nao linearidade que acopla o0s modos. Apesar das criticas
(duras) que fizemos a estes modelos, estes dois efeitos nao fo
ram consideradas no.passado, e, como veremos, abrem novas e
interessantes ideijas sobré o papel do AS.

Consideremos tres moﬁos (propaganteé) adjacentes,
com £T1 <1, e tais que somente o modo central tem intensida-
de sufijciente como para saturar o absorvedor. Tal como fizemos
na secao IV.6, tomamos uma relagao de.fases adequada para mo-
dulagoes AM; assim, as equagoes daquela se¢do poderdo ser
aproveitados para descrever as interacgoes coerentes no AS. Su
poremos que a acao 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 incluimos tambem todas as
perdas exceto aquela devida ao AS. Vamos ignorar toda depen'-
dencia do ganho com a frequencia e com a intensidade (satura-
¢ao). Um ganho de lago consfante e uma boa aproximacao [ 9,15]
em lasers de estado s6lido pulsados, pelo menos enquanto a
energia do pulso nao produz uma diminuicao significativa no

numero de atomos invertidos. Se o ganho fosse maior que as
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perdas, os modos laterais cresceriam sem 1imite; eventualmen-
te as amplitudes destes atingiriam valores comparaveis a am-
plitude do modo central e nossas equacoes nao seriam validas.
Consequentemente nos limitaremos a valores de G um pouco meno
res do que o necessario para compensar as perdas no AS. 0 ca-
so de compensagao exata e tratavel analiticamente e sera ana-
lisado no fim desta secgao.

Para os calculos numéricos apresentados nas figs.

V.4.1 e 2 temos usado uma transmitancia a baixo sinal da cela

-o £ -1
com o AS dee ° = ¢ por passo, que e o valor tipico usado

nos lasers de estado solido [ 16]. Como fizemos na secao V.6,
vamos discutir separadamente os casos de "geragado do modo ima
gem” e "ondas AM",

"

Geracao do modo imagem: Este e o papel do AS como "expansor"

de modos. Se inicialmente um dos modos "laterais esta ausente,
o campo total tem iguais componenies AM e FM. Por misfura de
frequencias ressonante no AS,o modo imagem sera gerado no AS
com fase adequada para AM; este modo sera amplificado tanto
no meio laser como no AS, e o-campo evoluira numa onda AM. Na
fig., V.4.1(a) 6 & baixo demais e a deplegao do modo central
nao & compensado, ele & porem suficiente para permitir a am -
plificagao de ambos modos laterais (lembremos, em contraste
com o visto na segao IV.6, que a amplificagao do modo lateral
pre-existente no AS e possivel somente se o parametro de satg
racao e maior que 7). Quando a perda no AS & quase compensado
o parametro de saturagao (e portanto a intensidade do modo
central) se mantem quase constante por um numero apreciavel
de ciclos (figs. V.4.1(b) e 1(c)); neste caso as amplitudes

dos modos laterais sao igualadas em poucos ciclos, indicando
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uma onda aproximadamente AM pura.
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Fig. V.4.1 Geracaoc e amplificagdo de BL's no interior da ca-
vidade de um.laser com um absorvedor saturavel
(obturadeor fototropico)} nas condi¢des tipicas pa-
ra produzir o mode locking, como funcdo do numero
de ciclos da cavidade (round trips). A evelugao

do parametro de saturacao {modo dominante do 1la-

ser) & uma indicativa do ganho G do laser em com-

paracao com & atenuacdoc no absorveddr. Quando G
* guase compensa as perdas figs. {(b) e (¢} o modo

dominante se atenua pouco e os modos laterais se
amplificam substancialmente. As amplitudes dos mo
dos estac normalizadas ao valor do modo Tateral.
‘inicialmente presente

Mﬁdbs 1aierais iguais (onda AM): Temos falado repetidas vezes
que as-chmponentes FM nao gozam dos efeitos coerentes e se
atenuam na mesma medida que a portadora. Assim, nas figuras

V.42, a eﬁo]ugﬁo do parametro de saturacdo indica tambem 0
que acontece com modos lTaterais com relacao de fases adequada

para modulagdo FM. Entanto estes mantém-se constantes ou ate-

S{N) —
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como a absorcao da portadora e reduzida, o fator de ganho do
laser necessario para compensar as perdas tambem & reduzido.
De fato, notemcs gue para So = 1 no AS temos somente atenuacgao
reduzida para os modos laterais, mas nao amplificagdo; portan
to, a amplificagao observada na fig. V.4.2(a) & devida exclu-

sivamente ao ganho do laser.

Caso de compensacao exata das perdas: Chamemos Ei](N) e S(N)
~as amplitudes dos modos laterais e o parametro de saturacido,
respectivamente, da onda que entra na cela com o AS (compri=-
mento £) depois de N ciclos da cavidade (fig. V.4.3). Denote-
mos com E;](N) e S'(N) estes mesmos parametros depos de pas-

sar - de ida e de volta - pela cela. Depois das duas passagens

AZ
Sinsn Sin E‘l Y
[ O—O—T—i—--—‘-.
-—L ——————————————————— *‘Tﬁfﬂi““_“r
Sm}__r.

Fig. V.4.3 Definicdao dos parametros dentro do laser. 0 espe-
Tho da direita e um refletor total.

pelo laser as amplitudes dos modos se multiplicam por G:
Ei](N+1) = G Eil(N)
S(N+1) = G°S' (N)
0s parametros antes e depois de passar as duas ve

zes pelo AS estao relacionadas por {ver as eqs. 5 e 6 da secao

1V.6)
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oy 172
' 1 S'(N T4S(N) ¢ _
£ () = g L5y ey Tgiy! * Epy(0)
V.4.2

S'(N) = S(N) expl -2 o L + S(N) - S'(N)] V.4.3

Para resolver estas equagbes precisamos expressar
S'(N) como funcdo de S(N). Infortunadamente a V.4.3 & uma equa
¢do implicita e tanscendente, podendo ser resolvida somente
dentro de alguma aproximagao. Por outro lado, se o ganho do

laser compensa exatamente as perdas,

S(N+1) S{N) = constante = § s

)

entao temos S'(N)

§l

S(N)/G2 e as equagoes podem ser resol-

vidas exatamente com o resultado

. 2-(1+SO)

£, (N) = % LEgy(N) 6 —g—0 x Epy (M) V.4.4
0

Desta relagao pode-se ver que entanto que a compo
nente FM (EFM = EJ-E_]) permanece constante em cada ciclo, .a

componente AM (EAM = E]+E_]) cresce em progressao geometrica:

» (1+So)]N

[67 ——r1 Epyu(0)
G +SO AM

Ean(N)

A razao desta progressao e maxima - e consequente
mente os modos laterais crescem mais rapidamente - se G = So
ou, equivalentemente, se a transmitancia da cela com AS & tal

que o -parametro de saturagdao cai de So para1f80 em duas passa
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gens (i.e., em cada ciclo). Nestas condigoes de otimizacao,
os modos laterais de ondas AM sao amplificados na primeira

passagem e atenuados pelo mesmo fator na seguinte; portante,
o AS nao produz nenhuma alteracao sobre a amplitude dos mo-

dos laterais, 05 quais podem crescer devido ao ganho do laser.

Discussao: 0 modelo usado para descrever o laser com AS intra
cavidade, com ganho de lago constante e somente trées modos &,
por suposto, uma pobre aproximagao dos sistemas reais, onde

os parametros sao dependentes da frequencia, tempo e intensi
dade, e um grande numerc de modos podem oscilar. Apesar disto,
este modelo sobre-simplificado pode nos dar algumas ideias s0
bre como funciona o AS nos lasers com mode locking passivo e
amplificadores regenerativos. Nas tecorias no DF o papel do AS
no mode locking tem sido descrito como o de um expansor de mo
do, e correlacionador de fases [12], e estes efeitos explica-
dos como resultado do acoplamento adjacente de modos atraves
de uma polarizagao nao linear de 32 ordem {3-6}. Como ja dis-
cutimos na secao V.3 a hipotese de acoplamento adjacente e
susceptivel de severas criticas, mas ainda neste caso nossa
analise com atenuagdo esaturagdao levados em conta indica que

o AS pode jogar um papel importante como "filtro seletivo de
modos”. Em certo estagio da evolugao do pulso, durante o regi
me de perdas nido lineares, os modos mais fortes, que ndo des-
frutam das contribuicOes coerentes das pulsacoes de populacoes,
sac fortemente atenuados no AS inibindo 0 seu crescimento; em
contraste, os modos mais fracos {(gerados em parte no AS por
mistura de freguencias) sao ruito menos atenuados e ainda le-
vemente amplificados no AS, podendo portanto crescer devido ao

ganho do laser. A discriminag3ao seletiva & contra os modos mais
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fortes e contra os modos fracos gue nao tem a fase adequada
para modulagoes em amplitude. 0 efeito total & o de suavizar
a envolvente do espectro do puiso laser.

Esta acao do AS como filtro seletivo pode ajudar
a compensar tanto as diferengas nas perdas dos modos da cavi-
dade como - especialmente nos lasers com alargamento homoge-
neo - a redugao do ganho causada pelo modo dominante.

Se as caracteristicas gerais prevalecerem as mesmas
quando fizermos a extrapolacac a sistemas reais, podemos espe-
rar que o mode locking eficiente seja ditado pela capacidade
do sistema em prolongar a duragao do regime de perdas nao 1i-
neares, no qual a acao do AS como filtro seletivo de modos e
mais eficiente. E interessante constatar que esta ideéia esta

de acordo com a previsao da teoria no DT [7].
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APENDICE 1
POLARIZAGKO OPTICA E EQUAGOES DE PROPAGACAO

A polarizagdoc Optica 3T0T estabelece as diferen~
¢as entre oS campos no vacuo e no meio atraves da equacgao de

ondas

2
g2t - 2 3%E 1 8% g

:? Btz Eocz Bt2 ToT

Uma vez conhecido ﬁTOT podemos determinar todas as proprieda~
des opticas do meio. A potencia absorvida por unidade de vo-

lume & dada pela meia temporal
T
1 3
T (0 E(t) . 5% Pror(t)

e, portanto, a absorgao da luz pela matéria deve ser descrita
por uma polarizagao que (12) & paralela ao vetor f(t), (29) os
cila a mesma frequencia que este e (39) esta em quadratura de
fase com o campo. Nesta tese consideramos sempre ondas quasi
monocromﬁticas, pianas e 1inearmente po]arizadas, que se pro-
pagam na direcao Z em meios (nao lineares) macroscopicamente
homogéneos e 1s0tropos.Se X & a diregao de polarizacao do cam

po, entao escrevemos

f(z,t) = X E(z,t expli{wt-kz+¢)] + cc

P -(z,t) = X "ror(z>t)

ToT exp li(uwt-kz+¢)] + cc
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onde E, ¢ e PTOT sao fungoes suaves do temﬁo e Ja coordenada
z. Por dependencia suave queremos dizer [g% f(z,t)] < |wf]
|%£ (z,t)] < |kf] (Na literatura inglesa, "slowly varying
envelope approximation", SVEA). Para que estas variaveis se-
jam efetivamente suaves, k deve ser escolhido convenientemen-
te; em gases a baixa pressao pode-se tomar k = w/c, mas em
meio densos kc/w deve ser o mais perto possivel do indice de
refragac do meio. Em problemas nao lineares o indice de refra
cao depende Ya intensidade e por isto devemos escolher con

cautela. Em geral podemos fazer a separacgao arbitraria

Bror = e (n°-1) T+ B ,

de modo que a equagac de ondas pode ser reescrita na forma

2g . n? 325’ 1 32p”
Vbt T A-1-1
¢ 3 e, ot

n chama-se o indice de refragao d» fundo {background index)

e pode ser escolhido de maneira que e n2-1)E coincide com 2

0(
parte linear da polarizacao nao ressonante. Em corantes diluj
dos n sera o Tndice de refragao do solvente.

Na aproximacao de variaveis suaves a A.1-1 pode

ser escrita na forma

. ? .

. 3 2 w 3 1¢ w 1¢

29 (k -2 + n By Eel? . P e
% c? 5t Eocz

e tomando partes real e imaginaria (E e ¢ sao reais, e

P=P' + ipP")
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.H..a_. ..Tl _a_. = W po -
(BZ * c at)E zeonc P . A.1-2
3 n o - Q ) ' - |
Gz *o3t)® = "7 e P/E) 0 ASS
Para uma onda estritamente monocromatica %% = 0

e a poténcia absorvida por unidade de volume €

a2l w "
S A L ’
onde I = % sonc E2 e a intensidade da onda. 0 coeficiente de
absorgao o= - % E% e entao
_ _{13*” Pn _

Notando que a fase espacial da onda e -kz+¢ pode
mos usar a A.1-3 para determinar a corregdao ao indice de re-
fragao |

[T
92z

C
a =7 "]‘m—E— A.]".S

Mot © O
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APENDICE 2
SATURAGAO EM MEIOS COM ALARGAMENTO INOMOGENEO

A saturacao de uma linha alargada inomogeneamen
te exibe caracteristicas bem diferentes das de uma linha homo
genea; notavelmente o fenomeno de "“hole burning".
| Consideremos um meio com uma distribuigao
9(0,0,,407) de moléculas com frequencia de ressonancia &, cen
trada em @ e largura a meia altura a9y . Cada grupo de molecu
las interage com o campo (frequencia w) com uma secao eficaz
cH(w,Q,&QH), onde 4Ry, = 2/T, representa a largura de banda des

ta interacgao. {(Fig. A.2-1)

Fig. A.2-1 Linha inomogenea e grupo de molecu
las que interagem homogeneamente,

0 coeficiente de absorgac total para a onda a fre
quencia w obtem-se integrando sobre o perfil inomogeneo as

contribuigtes de cada grupo de moléculas com frequencia de res
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sonancia entre Q e Q + dQ

o« O’H(w’ﬁ’aQH)
O 11 + E optw.e,00,)T)

(A.2-1)

Se o alargamento dinomogeéneo & dominante,

éQI > AQH, podemos por Q = w no argumento de g e obtemos

Z UH(w,Q,ﬁQH)dQ.
afw) = Ng(w,2,,a0)) fg S ach _ (A.2-2)
[(—])'[“‘-‘H‘Q—(w ,-Q ,AQH)T]]

Se a forma de cH(w,Q,ﬁQH) e conhecida, esta integral pode ser
'reso]vida usando calculo de residuos. Por exemplo, para uma

forma Lorentziana

o

o (w,2,80,) = N (A.2-3)
T+4 (w-5) /ﬁQH
o resultado e
Or-L(m)
Caflw) = = {A.2-4)
IUOTI '
1 + 2 Ko
0
onde « (w) = No, g(w,0,40 1) € o coeficiente de absorcdo a

baixo sinal. Notemos que nesta equacao a dependéncia com a in
tensidade & insensivel a forma da linha inomogenea, desde que
'_AQI > aQH. Quando g & gaussiana e oy lorentziana o coeficiente

de absorcao ndao linear pode ser expressado em termos da fungao.



143

de dispersdo de plasma; o caso geral (relagao arbitraria entre

ARy e ﬂQH)-esté exposto na reffﬂl.gl,onde se mostra que se

AQy aQH a2 1inha satura como se fosse puramente homogenea.
Consideremos agora um laser de alta intensidade

a frequencia W, saturando um meio com alargamento inomogeneo.

Apenas o grupo de moleculas com |w0- Q| ﬁaQH(1+SR)]{2 intera-

SR=%~T]U e 0

ge fortemente com 0 campo, onde o
0
1/2

parametro de saturacao. 0 fator (1+SR) leva em conta o alar
gamento por potencia. Para estas moleculas as populagoes dos
niveis diferem das do equilibrio térmico. Um segundsc laser de
baixa intensidade e frequencia sintonizavel (w) pode testar a
nova distribuicao de populagoes. O espectro de absorcgao para o
laser de prova exibira uma depress3oou buraco entorno a WL
(Fig. A.2-2). Se diz que laser forte queimou um buraco na dis

tribuicao de populacgoes

LINHA  INOMOGENEA

LINHA HOMOGENEA

'Fig. A.2-2 Saturagao de linhas 1inomogéneas e homogeneas com a mesma
largura. No caso inomogeneo se produz um buraco (hole burning)
para w = w 3 no €aso homogeneo a curva de absorcao diminui
uniformemente.
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Se a linha for alargada homogeneamente nao deve-
riamos esperar um buraco (Fig. A.2-2). Uma analise mais pro-
funda (Cap. IV) mostra  porem que existem "buracos coeren-
tes", que sao tesu]tado do acoplamento entre as ondas de pro

va e de bombeion.



