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GaAs e corantes organicos, geracao de pulsos elétricos subpicossegundo, femtoquimica
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1. INTRODUCAO

A partir do desenvolvimento de lasers capazes de gerar pulsos luminosos com duracao
menor do que 1 picossegundo tornou-se possivel estudar fenbmenos que acontecem na
escala de tempo dos femtossegundos (1 femtossegundo=0.001 picossegundo). Os
sistemas para geracdo de pulsos com duracdo de femtossegundos se tornaram mais
compactos e faceis de operar, de tal modo que dos pulsos de 6 fs com lasers de corante e
sistemas de compressdo de pulsos [1] que se podia gerar ha 14 anos, chegou-se
atualmente a geracao de pulsos menores que 5 fs em lasers de Titanio-safira [2]. Lasers
deste tipo oferecendo pulsos com menos de 10 fs sdo disponiveis comercialmente [3] e
tem estimulado uma aumento na variedade de aplicacdes. O principal uso para os lasers
de femtossegundos tem sido o estudo de fendmenos de relaxacdo ultra-rapidos em
materiais [4-7]. Pulsos laser ultracurtos tem sido usados também para se produzir, por
exemplo, pulsos elétricos com duracdo de 0.3 picossegundos através do uso de
dispositivos optoeletronicos. Hoje em dia ja € possivel medir-se transitérios elétricos em
dispositivos construidos com GaAs ou Si com resolugéo temporal melhor do que 0.5 ps
[8;9]. Fendbmenos de relaxdo de elétrons quentes na banda de conducdo de materiais
como GaAs ou ligas ternarias de AlGaAs ja foram estudados até escalas de tempo desde
100 femtossegundos [10] até menos de 10 femtossegundos [7;11]. Estudos baseados em
fenbmenos de Optica ndo linear como eco de fétons usando pulsos ultracurtos tem
permitido desvendar processos eletrdnicos em materiais tdo distintos como GaAs e
moléculas orgéanicas de um corante. As informacGes obtidas através destes estudos
tornardo possivel, por exemplo, o desenvolvimento de dispositivos eletrénicos a

semicondutor com altas velocidades de chaveamento.

Nestas notas de aula apresentaremos alguns dos principais sistemas para geracdo de

pulsos laser ultracurtos dedicados ao estudo de fenémenos ultra-rapidos, com uma
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discussdo dos principios fisicos nos quais estes se baseiam. A seguir descreveremos
algumas das aplicacBes recentes de pulsos laser ultracurtos em estudo de éptica néo
linear, incluindo a observacéo de eco de fétons (“photon echoes”) em GaAs, a indugéo de

vibrac6es em moléculas organicas grandes e a femtoquimica.
A lista abaixo contém uma bibliografia basica para o estudo de Fendbmenos Ultra-rapidos:

1. C. Rulliére (ed.), Femtosecond Laser Pulses (Springer Verlag, Berlin, Heidelberg,

1998).

2. Jean-Claude Diels e Wolfgang Rudolph, Ultrashort Laser Pulse Phenomena (NY:

Academic Press, 1996)
3. W. Kaiser (ed.), Ultrashort light pulses, (Berlim: Springer Verlag, 1988).
4. Ultrafast Phenomena, Vols. | a X, (Springer Verlag, Berlim).

5. G. Fleming, Chemical Applications of Ultrafast Spectroscopy (New York: Oxford

University Press, 1986).

6. IEEE J. Quantum Electronics, Vol. QE-19, No. 4 (Special Issue on Picosecond

Phenomena, 1983).

7. IEEE J. Quantum Eletronics, Vol. QE-24, No. 1 (Special Issue on Ultrafast

Phenomena, 1988).
8. Picosecond Optoelectronic Devices, ed. Chi E. Lee (Academic Press, Orlando, 1984).

9. Picosecond Electronics and Optoelectronics, ed. T. C. L. Gerhard Sollner e D. M.

Bloom (Optical Society of America, Washington, 1989).

As teses listadas a seguir contém estudos e descricdes detalhadas de experimentos em
geragéo e aplicagbes de pulos ultracurtos. O texto completo das teses e dissertagdes

pode ser obtido em formato PDF na Biblioteca Virtual de Teses do Nucleo de Exceléncia
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em Fotonica em Telecomunicacdes (Instituto de Fisica Gleb Wataghin e Faculdade de
Engenharia Elétrica e de Computacado da Unicamp) em

http://www.ifi.unicamp.br/~gfurco/public.html:

1. “Geracédo de pulsos ultracurto sde readiacdo laser”, Tese de Doutoramento de Carlos

H. de Brito Cruz, IFGW, Unicamp (1983)

2. “Chaves elétricas a semicondutor controladas por pulsos laser com duracdo de
picossegundos”, Dissertacdo de Mestrado de Mércia Tereza Portella, IFGW, Unicamp.

(1984).

3. “Geracéao de pulsos laser com duracao de femtossegundos”, Dissertacdo de Mestrado

de Gloria Regina Jacobovitz, IFGW, Unicamp (1985).

4. “Chaveamento de pulsos laser de CO2 por semicondutores excitados opticamente”,

Dissertacdo de Mestrado de Valéria Loureiro da Silva, IFGW, Unicamp (1986).

5. "Geracao de pulsos ultracurtos por auto injecdo no laser de Nd-YAG”, Dissertacéo de

Mestrado de Irval Cardoso de Faria, IFGW, Unicamp (1986).

6. “Chaves optoeletrbnicas de alta tensdo a semicondutor”, Tese de Doutoramento de

Sérgio Szpigel, IFGW, Unicamp (1988).

7. “Estudo de fendbmenos ultrarapidos”, Tese de Doutoramento de Rubens da Silva

Miranda, IFGW, Unicamp (1989).

8. “Aplicacdes de fibras 6pticas na geracdo de pulsos Opticos ultracurtos”, Tese de

Doutoramento de Valéria Loureiro da Silva, IFGW, Unicamp (1990).

9. “Comutacdo Optica ultra-rapida com vidros dopados com semicondutores”,

Dissertacdo de Mestrado de Sérgio Tsuda, IFGW, Unicamp (1991).
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

“Geracdo e aplicacdo de transientes elétricos de subpicossegundos”, Tese de

Doutoramento de Franklin Massami Matinaga, IFGW, Unicamp (1991).

“Geragdo de pulsos ultracurtos e estudo de relaxacdes rapidas em vidros dopados
com CdTe,Si14", Tese de Doutoramento de Miriam R. X. Barros, IFGW, Unicamp.

(1991).

“Aplicacdes de fibras Opticas dopadas com Erbio”, Tese de Doutoramento de Eunésio

A. de Souza, IFGW, Unicamp (1991).

“Amplificacdo e compresséo de pulsos laser ultracurtos”, Dissertacdo de Mestrado de

Adriana L.C. Triques, IFGW, Unicamp (1992).

“Espalhamento intervales na liga AL,Ga;.xAs”, Dissertacdo de Mestrado de Leandro H.

de Andrade, IFGW, Unicamp (1992).

“Espectroscopia de femtossegundos em vidros dopados com CdS,Se;x e pontos

quanticos de CdTe”, Tese de Doutoramento de Sérgio Tsuda, IFGW, Unicamp (1993).

"Relaxacdes Ultrarapidas em Vidros Dopados com CdTe", Tese de Doutorado de José

Manoel Martins Rios , IFGW, UNICAMP (1993).

“Mode-locking” de um laser de corante bombeado por lampada”, Dissertacdo de

Mestrado de Luis Felipe Lorenzoni de Oliveira, IFGW, Unicamp (1994).

"Subsistemas Opticos para Comunicacdo Solitdnica", Tese de Doutorado de Carlos

Allan Caballero Petersen, FEEC, Unicamp (1996).

"Geracio e Propagacio de Pulsos Curtos na Janela de Comunicacées Opticas de 1,3

um", Tese de Doutorado de Daniel M. Pataca, FEEC e IFGW, Unicamp (1996).

“Fotoluminescéncia resolvida no tempo em pontos quanticos de CdTe em vidro”,

Dissertacdo de Mestrado de Marcela Leal Redigolo, IFGW, Unicamp (1998).
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de Ricardo E. Marotti, IFGW, Unicamp (1998).
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2. GERACAO DE PULSOS ULTRACURTOS

2.1. Lasers de pulsos ultracurtos
Pulsos laser com duracdo de até 4,5 femtossegundos podem ser gerados hoje em dia.
Uma duracdo de 4,5 fs para um pulso com comprimento de onda central de 800 nm
(regido infravermelho proxima do espectro) significa que a onda eletromagnética
portadora realiza apenas 3 ciclos dentro da duragcdo do pulso. A Figura 1 mostra a
evolucdo da geracdo de pulsos ultracurtos ao longo dos ultimos anos, listando alguns dos
principais avancgos realizados. Os principais lasers usados hoje em dia em sistemas de
pulso ultracurtos sdo o laser de Titanio-Safira com o qual pode-se gerar pulsos mais
curtos que 10 fs e, sacrificando-se alguma duracéo obter-se sintonia de comprimento de
onda, o laser“colliding pulse mode locking” (CPM) que é capaz de gerar pulsos com 30 fs
mas é limitado quanto a sintonia, oscilando sempre com comprimento de onda central de
625 nm, e o laser de corante com bombeamento sincrono que pode gerar pulsos com

pouco menos que 1 ps os mas tem boa capacidade de sintonia.

Alguns fendmenos fisicos séo recorrentes na area de geracao e aplicacdo de pulsos laser

ultracurtos, constituindo a base da maioria dos sistemas em uso. Estes sé&o:
¢ Acoplamento de modos (“mode locking”);

» Disperséao de velocidade de grupo;

e Automodulacao de fase,

» Absorvedor (ou ganho) saturavel.

Apresentamos a seguir uma discussdo sobre estes quatro fendbmenos. Em seguida

descreveremos o funcionamento do laser CPM que é a ferramenta basica de trabalho
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para espectroscopia em regime de femtossegundos e que faz uso de todos estes

processos para a formagéo dos pulsos ultracurtos.
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Figura 1. Evolucéao histdrica na duracdo de pulsos ultracurtos gerados com lasers.

2.1.1. Acoplamento de modos
O fundamento da geracdo de pulsos ultracurtos com lasers estd no controle dos modos

de oscilacdo de uma cavidade ressonante [12;13]. Num laser com cavidade ressonante
de comprimento L, é possivel a oscilacdo de modos longitudinais do campo

eletromagético, cujas freqiiéncias sdo dadas por:

c
V. =n— 1
ey @

onde ¢ é a velocidade da luz e n é um numero inteiro. Quantos e quais destes modos

longitudinais realmente oscilam quando o laser estd em operacdo depende do particular

tipo de cavidade, dos eventuais elementos de limitacdo de modos existentes e da largura
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de faixa do ganho do meio laser utilizado. O campo na saida do laser é dado pela soma

dos campos existentes em cada uma das frequéncias permitidas pelo ressonador:

EW) = 3 E, 0 exdi(2m,t + o)) B
Sendo que a soma se estende sobre as freqiiéncias v, permitidas pela banda passante da
cavidade. Quando ndo h& nenhum tipo de controle sobre os modos permitidos,
usualmente o laser apresenta uma saida instavel devido a interferéncia entre os modos
oscilantes e a mecanismos de salto de modos, ja que tanto E, (t) como ¢(t) podem variar

livremente em funcéo de perturbagdes externas.

Para a geracdo de pulsos ultracurtos € necessario o estabelecimento de uma situacéo de
acoplamento de modos (mode-locking) onde as fases relativas e as amplitudes dos varios
modos oscilantes sdo mantidas constantes no tempo. Suponha a situacao ilustrativa onde
as fases de todos os N modos permitidos, @(t), sejam constantes e identicamente nulas,
enquanto que as amplitudes E.(t) sejam constantes e iguais a E,. Neste caso o campo

resultante na saida pode ser calculado pela soma mostrada na Equacéo 2 como sendo:

% inBNoZoCt
E(t) = E, exp(Noo,t)0— < C ©)

0. WtHO
gy

onde . é a freqUéncia caracteristica da cavidade, c/2L. A intensidade correspondente &

proporcional a |E(t)|* e sera:

N
(=102 2 L (4)

O . L0
g @5

02
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0 que corresponde a um pulso com duracéo T, dada aproximadamente por

p

_Tc
=N ©)

Desta forma, o acoplamento de N modos longitudinais leva a formacdo de um trem de
pulsos com duracdo individual 1/N da separacdo entre os pulsos. A separacdo entre
pulsos é dada pelo tempo de circulagdo do pulso na cavidade, T.= 1/v.= 2L/c. O aumento
do numero de modos acoplados N leva portanto a uma reducdo na duracdo do pulso

obtido.

A Figura 2 ilustra o efeito do nimero de modos acoplados na duracdo e na intensidade
do pulso luminoso formado na cavidade laser. Para N = 10 modos, observa-se um pulso
relativamente largo acompanhado de oscila¢des durante o intervalo inter-pulsos. Quando
se aumenta o numero de modos acoplados para N = 100 modos, o pulso encurta bastante
e a intensidade cresce, ao mesmo tempo que o intervalo inter-pulsos se torna bastante

limpo.

100 1000
80 “ 8000
60f} 6000

Intensidade
Intensidade

401 i 4000p

201 1 2000

N

. A A . h L
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tempo Tempo
N=10 modos N=100 modos

Figura 2. Efeito do nimero de modos acoplados na duracao e intensidade do pulso laser formado:
10 modos e 100 modos acoplados.

O maior valor possivel para N é limitado pela largura de banda do meio laser, que exprime

a faixa de freqUéncia na qual é possivel haver ganho, e portanto, oscilacdo na cavidade.
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T | T l T
Modos da cavidade vazia

< —

I Modos do laser

0 1 1 I | I | I
-1000 -500 0 500 1000

Frequéncia (MHz)

Figura 3. Esquema dos modos da cavidade vazia, da largura de ganho do laser e do espectro
resultante, ilustrando a limitagdo no numero de modos que podem oscilar devido a largura Av,.

Se a largura de banda do meio laser for dada por Aw = 2mAv, 0 numero de modos

permitido ser&4 dado por N ~ Aw, /w, (Figura 3) e portanto a minima duragdo de pulso
para este particular laser com largura de ganho Aw, sera prmin =1/ Av, que nada mais é

do que a expressdo de uma propriedade geral da Transformada de Fourier. Para o caso

geral, a relagéo valida é:

T, xAw= 21K (6)
onde K é uma constante proxima a 1, cujo valor exato depende da forma exata do pulso.

A Tabela 1 mostra o valor de K para varios formatos de pulsos.

Quando o acoplamento entre os modos for perfeito vale igualdade na Equacdo 6 e
obtém-se o0 pulso com duracdo minima para a largura espectral disponivel. Observa-se
portanto que para a geracao dos pulsos com menor duracdo € necessario escolher meios

ativos com a maior largura de faixa, Aw, disponivel. Esta € a razdo porque num laser para

10
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geracao de pulsos ultracurtos evita-se ao maximo a introduc¢do na cavidade de elementos

limitadores da largura de faixa, tais como “etalons”, prismas e grades de difracéo.

I(t) K

1(0<t<Ty) 0,892
exp (-4 In 2¢°/T%) 0,441
sech? (1,76t/T,) 0,315
exp [-(In 2)V/Ty], >0 0,140
[1+W T, 0,142

Tabela 1. Coeficiente do produto duracdo por largura de banda para alguns formatos tipicos de
pulsos épticos.

A realizacdo do acoplamento do maior nimero possivel de modos é feita geralmente
através do uso de duas técnicas alternativas, o acoplamento de modos ativo [12;14] e 0
acoplamento de modos passivo [15-19]. No caso ativo € usado um modulador inserido na
cavidade laser e atuado por um circuito externo conveniente. No caso passivo insere-se
na cavidade laser um elemento 6ptico ndo linear com a propriedade de tornar as perdas
menores para valores mais altos da intensidade circulante, tipicamente um absorvedor
saturavel (nos lasers de corante) ou um elemento autofocalizador acoplado a uma

abertura (nos laser de Ti:safira).

2.2. Absorvedor saturavel
Um absorvedor saturavel € um meio absorvente que tem seu coeficiente de absorcao
reduzido a medida que a intensidade de luz incidente aumenta [20-23]. A reducdo na
absorcdo € diretamente relacionada com o estabelecimento de uma alteragdo nao
desprezivel nas popula¢cbes dos niveis de energia envolvidos na transicdo. O fenébmeno
da absorgdo saturavel é basico em Optica ndo linear e encontra enorme aplicagdo em

geracdo e compressao de pulsos ultracurtos.

11
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Considere o caso de um sistema de dois niveis como o esquematizado na Figura 4. As
populagdes nos niveis de energia E; e E, sdo N; e N, respectivamente, e o tempo de
decaimento do nivel |2> para |1> é T,. Se a seccdo de choque de absorcéo for g;, sob
incidéncia de intensidade /(t) de radiacdo com freqiiéncia v; ressonante com diferenca de

energia as populacdes nos dois niveis variardo de acordo com as equacoes de taxa

dN, _ 1oy, (N, - N,)+ Nz @)
dt  hv, T
sz — |012 (Nl—Nz)—& (8)
dt  hy, 1
A intensidade de radiagdo segue
dl
a:clalz(Nl—Nz) (9)

By No

£ N

Figura 4. Sistema de dois niveis usado para modelar um absorvedor saturavel.

Escrevendo em termos da diferen¢a de populacdes N;> = N; — N, e da populagéo total Ny

= N; + N, resultam as duas equacdes diferenciais acopladas

dN 210 N; —N
12 12 N,, + T 12
dt hv,, T,
o]

o =CloN: (LD

(10)

12
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Observe que esta aproximacdo de equacdes de taxa sO tem validade no limite onde o
tempo de memdria de fase T, do meio (veja Secéo 3.4) seja muito mais curto do que os
tempos caracteristicos envolvidos, particularmente a duragéo do pulso incidente T,. Dois
casos limite existem, dependendo da relagdo entre T, e T;- T, >> T, temos 0 que se
chama um absorvedor saturdvel rapido, pois as populagBes respondem quase que
instantaneamente as variagcdes no pulso de entrada; se T, << T; temos um absorvedor
lento, onde as populacdes respondem a integral da intensidade incidente, portanto a

fluéncia Jp.

Absorvedor
(O) — | saturdvel —

rdpido

Absorvedor

( b ) — saturdvel —

lento

tempo tempo

Figura 5. Representagéo esquematica da forma do pulso de saida num absorvedor saturavel
rapido (a) e lento (b).

2.2.1. Absorvedor saturavel rapido
Neste caso, onde T,;<<T, podemos resolver a Equagcdo 11 no limite de estado

estacionario @u% = OE. para obter a diferenca de populagdes:
L

13
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N
1+ 210,,T,
hv
Da Equacéo 11 obtemos entdo o coeficiente de absorgdo a s, como:

N,, = 12

__ G

asat -
1+Q

S

13

onde a,=N;0,, € o coeficiente de absor¢do nédo saturado (ou de pequeno sinal), e

hv . . N . . . .
I, = o.T € a intensidade de saturacdo do absorvedor. Para intensidade incidente igual
012 1

a intensidade de saturacao, / = I;, o coeficiente de absor¢céo se reduz a metade do valor

ndo saturado, o(l = I5) = agy/2.

Segundo a Equacao 13 o coeficiente de absorcao variara ao longo do perfil do pulso
incidente, sendo menor na regido do pico, onde a intensidade € maior, e maior na cauda
e na frente do pulso, onde a intensidade é menor. Assim, um pulso propagante por este
meio tera seu pico realcado em relacdo a frente e cauda, resultando numa reducéo da
duracao do pulso. A Figura 5a, ilustra de forma esquemaética o efeito do absorvedor rapido
no perfil do pulso, em comparagdo com o caso do absorvedor lento que discutiremos a

seqguir.

2.2.2. Absorvedor saturavel lento

Esta aproximacéo pode ser usada quando T, >> T,, 0 que € geralmente verdade quando

T, <1 ps. A diferenca de populagGes pode ser obtida a partir da Equagéo 11.

como sendo:

14
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()t 5
N, () = N exnoELI ! . (14
SRR

2 . Ao longo do perfil do pulso

onde Js € a fluéncia de saturagéo do absorvedor, J =
012

incidente, /(t), a diferenca de populagdes N;,(t) vai decrescer & medida que mais luz for
sendo absorvida. O decréscimo em Nj,(t) causa uma reducdo no coeficiente de absorcéo
a medida que o pulso evolui. Assim, a frente do pulso acaba sendo mais absorvida do que
a cauda, distorcendo o perfil do pulso, mas mesmo assim causando uma reducdo em sua

duracgédo. A situacao é ilustrada esquematicamente na Figura 5b.

2.3. N&o Linearidade do indice de Refracdo: Automodulacdo de Fase e
Autofocalizacdo (“Kerr lensing”)

2.3.1. Automodulagédo de Fase

A automodulacédo de fase € um fenbmeno que ocorre quando um pulso intenso altera o
indice de refracdo do meio no qual estd se propagando [24;25]. Este efeito tornou-se
guase que corriqueiro com o advento de pulsos ultracurtos, onde a intensidade de pico
atinge valores extremamente altos, mesmo que a energia total do pulso seja pequena. Por
exemplo, um pulso com duragéo de 100 fs e energia de 1 nJ tem poténcia de pico de 10

kW e quando focalizado para um raio de 10 pm implica em intensidade de 3.2 GW/cm?.

A base da automodulacado de fase é o fato de que mesmo em materiais transparentes, o

indice de refrac@o € dependente da intensidade da luz propagante segundo:

n=n, +n,l 15
onde n, € indice de refracdo para pequena intensidade e n, € o indice de refracdo nao
linear. Para meios transparentes o valor de n, € muito pequeno, por exemplo para o

quartzo é da ordem de 3.2 X 10 cm,/W, de modo que somente para intensidades muito

15
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altas € que seu efeito se manifesta. Ao se propagar através de um meio com este tipo de

nao linearidade um pulso intenso vai sofrer uma defasagem dada por:

w,
P(t) = w,t —kz=w,t ——nz (16)
C
onde k é o valor de onda e z o comprimento de propagacdo. Com n dado pela Equacédo

15 a defasagem fica sendo:

w, w,
o(t) =w,t ——n,z - —=n,zI(t) (17)
C C
Para uma onda com fase dependente do tempo a freqiéncia instantanea pode ser obtida

de(t)

por w(t) = Tresultando em:

w(t) =w, —% nzz%

Desta forma, ap0s a propagacao o sinal sofre um desvio de frequéncia que é dependente

(18)

do tempo e que implica que novas frequéncias foram criadas no espectro do sinal
incidente. Isto representa um alargamento espectral. Além disto o pulso resultante tem
uma varredura de freqiéncia andloga aquela discutida no caso da dispersdo, com a
diferenca importante que no presente caso novas freqiéncias foram criadas no pulso
durante a propagacdo, ao passo que no caso puramente dispersivo o conteudo espectral
permanece inalterado. A geracdo de novas freqiéncias € uma consequéncia direta da
existéncia de uma nao linearidade no meio. O desvio maximo de frequéncia pode ser

estimado a partir da Equagéo 18 para um pulso com duragéo T, e fluéncia J, como:

w. J
0\, P

— 19
c an2 19

de onde se observa que o alargamento realizado cresce quadraticamente com a duracdo

do pulso propagante.

16
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Outro resultado importante relativo a Equacao 18 é que o desvio de freqUéncia troca de
sinal ao longo do pulso. Para n, positivo, que € a situacdo normal em meios
transparentes, na frente do pulso onde dl(t)/dt é positiva, o desvio é para baixo, puxando a
freqUéncia instantanea para o vermelho enquanto que na cauda do pulso onde dl(t)/dt é
negativa o desvio € para cima, puxando a freqUuéncia para o azul. Esta é uma
consideracdo muito importante pois tem sérias implicacbes em sistemas de compressao
de pulsos. Por exemplo, em meios onde a disperséo € normal, as frequéncias menores se
propagam mais depressa do que as freqiéncias maiores, e portando quando se leva em
conta o efeito da dispersdo juntamente com o da automodulacédo de fase resulta que o
pulso vai se alargando a medida que se propaga pois a frente, onde a automodulacéo de
fase gera as frequiéncias menores tende a se afastar da cauda, onde a automodulacéo de
fase gera as freqiéncias maiores. Entretanto quando a dispersdo for anébmala, i.e. as
freqUiéncias menores se propagarem mais devagar do que as freqiiéncias altas a situagéo
se inverte e a combinacdo da automodulacdo de fase com a dispersdo pode resultar
numa compressao do pulso propagante, com a eventual formacdo de uma onda do tipo
séliton. Na regido espectral do visivel os meios transparentes apresentam sempre
dispersdo normal, de modo que o resultado tende sempre a ser alargamento do pulso. No
infravermelho, especialmente acima de 1.3 um o quartzo apresenta dispersdo anémala e
torna-se possivel a formacéo de soélitons. O recurso a propagacdo em fibras opticas onde
o comprimento de propagagdo z pode ser de quildbmetros aumenta enormemente a

efetividade do fenbmeno.

2.3.2. Autofocalizagéo (“Kerr lensing”)
Em geral, o feixe laser propagante numa cavidade apresenta, além de uma variacdo

temporal, uma variacdo espacial. Esta variacdo de intensidade espacial (por exemplo, a

variacdo radial de intensidade num feixe Gaussiano) pode causar uma variacdo espacial

17
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do indice de refracdo que leva a focalizar o feixe. A Figura 6 ilustra como se pode obter
um efeito semelhante ao de um absorvedor saturavel (Se¢édo 2.2.1) com um arranjo de
um meio com indice de refracdo ndo linear n, e uma abertura. Devido ao perfil espacial de
intensidade na seccao do feixe laser propagante, a alteracdo de indice sera mais intensa
na regido préxima ao eixo de propagacédo do que nas bordas do feixe. Com isso forma-se
uma lente dindmica induzida pela intensidade e o feixe € auto-focalizado. Este efeito de
lente induzida pelo proprio pulso faz com que o indice de refragéo cres¢a mais no eixo de

propagacao do que nas bordas, formando uma lente convergente.

— 4/’.
— ‘\‘I

— Alta intensidade
| —" — Alta transmissao

=)
N

Baixa intensidade
Baixa transmissao

\ A/

Figura 6. Variacdo da transmitancia por efeito de autofocalizacéo (Kerr Lensing).

Pode-se estimar a intensidade do efeito, na hip6tese de um meio néo liner bem mais curto

do que o parametro confocal do feixe propagante colocado na cintura do feixe (w,). Neste

caso a diferencga de fase néo linear é dada pelo ultimo termo da Equagéo 17

AqQ(r,t) :—%nzzl(r,t)

e pode ser aproximada para

AQ(r,t) = —%nzzl(t) x(1—2Wr,j)

18
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onde I(t) = I(r = 0,t) € a intensidade no eixo de propaga¢do. Lembrando que para uma
variagdo radial quadrética da defasagem, A@(r,t) = B(t)r?, o feixe vai se focalizar com

distancia focal

wO
2cB(t)

f =

resulta que a distancia focal da lente induzida é dada por

4
—_ r]OTNVO

fo=
“ 8n,Pz

onde P =T1w/I (t)/2 € a poténcia do feixe propagante.

2.4. Medicao de pulsos ultracurtos
A medi¢cdo da duracéo de pulsos luminosos com duracdo menor do que 1 ps ndo é um
problema trivial. Nao ha& detetores capazes de acompanhar em tempo real este tipo de
sinal, nem tampouco osciloscopios com a largura de faixa adequada. Os sistemas mais
rapidos usando detetores opticos e osciloscépios apresentam tempo de subida de 10 a 20
ps. “Streak cameras” sdo equipamentos muito custosos e com resolucdo temporal
limitada a 0.8 ps atualmente. Por isso as medi¢cGes de pulso de subpicossegundo sdo

frequentemente feitas de forma indireta, usando-se técnica de autocorrelacdo [26].

A técnica mais largamente utilizada € a de autocorrelacdo por geracdo de segundo
harménico [27-29]. Neste tipo de medida é determinada a fungdo de autocorrelagdo de
segunda ordem do pulso luminoso. Esta funcéo de autocorrelacdo contém a informagéo
sobre a duracdo do pulso, que pode ser deduzida através da analise do sinal medido. O
esquema bésico para a realizacdo de uma medida de autocorrelacdo estd mostrado na

Figura 7.
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pulso de entrada
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Figura 7. Sistema para medi¢cdo da autocorrelacdo de segunda ordem para determinacao da
duracéo de pulsos ultracurtos.

Nesta montagem o pulso a ser medido é dividido em dois, e cada uma das metades
percorre um braco diferente do autocorrelador. A seguir 0s pulsos sdo sobrepostos
novamente e incidem sobre um cristal gerador de segundo harménico, que emite uma
guantidade de luz proporcional ao produto das intensidades dos dois pulsos incidentes.
Deslocando-se o espelho de um dos bracos do autocorrelator varia-se o0 atraso relativo
entre os dois pulsos, e assim muda a quantidade de luz gerada no cristal de segundo
harménico. Quando os dois pulsos estdo exatamente superpostos temporalmente (atraso
zero) a quantidade de luz de segundo harménico gerada é méxima, decaindo quando um
dos pulsos se adianta ou atrasa com respeito ao outro. O sinal registrado € proporcional

a funcdo de autocorrelacdo de segunda ordem,

GO (r,) = f:l ()1 (t+7,)dt (20)
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Figura 8. Traco de autocorrelacdo de um pulso com duracdo de 50 fs.

O registro do sinal gerado a medida que se desloca o espelho no braco moével, produz
uma figura com um pico central. A largura deste pico € proporcional a duracdo do pulso,
sendo a constante de proporcionalidade dependente da forma exata do pulso. Um trago
tipico de autocorrelacéo, obtido para pulso de um laser de corante € o da Figura 8 e
mostra um pulso com duragdo de 50 fs. A medida exige sempre uma hipotese inicial
sobre a forma do perfil do pulso, e neste caso foi assumido um perfil do tipo secante
hiperbdlica ao quadrado. A hipotese sobre a forma do pulso é feita geralmente baseada
em modelos teoricos para a geragdo do sinal em questdo. A Tabela 1, lista os fatores de

proporcionalidade para pulso com diversos perfis temporais.

Ha outras técnicas que permitem obter a fun¢do de autocorrelacdo de segunda ordem,
como por exemplo as de flluorescéncia a dois fétons e fotocondutividade a dois fotons

porém tem aplicacdo mais limitada devido a dificuldade experimentais.
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I(t) TolTac

1(0<t<T,) 1.000
exp (-4 In 2€°/T%)) 0.707
sech?(1,76t/T,) 0.648
exp [-(In 2)V/Ty],t=0 0.500
exp [-(In 2)[t}/T,] 0.413

Tabela 2. Fator de proporcionalidade entre a largura do tragco de autocorrelacdo e a duracéo do
pulso, para diversos perfis temporais.

2.5. Efeitos da dispersao de velocidade de grupo em pulsos ultracurtos

Consideremos um pulso descrito por

E(t) = E, (t) expfifw,t — @(t)]}

cuja transformada de Fourier é dada por

E(w) = By (w) expl®, (w)]
Na propagacao por um meio dispersivo, 0 pulso vai acumular uma diferenca de fase, que
é dependente da freqiéncia, dada por ®(w). Esta defasagem contém os efeitos da

dispersdo do meio. Por exemplo, no caso de propagacdo por um comprimento z de

quartzo, com indice de refracdo do material dado por n, (w) , o desvio de fase acumulado

. ) . A
sera simplesmente ®(w) =—xn (w)z. De acordo com a particular dependéncia de
c

o(w)com a freqiéncia angular w, diferentes tipos de distorcdo de fase, e

consequentemente distorcdo de pulso podem ocorrer. Freqlientemente estas distor¢des
prejudicam as caracteristicas do pulo propagante, mas com conhecimento do tipo de
distorcdo causado por um dado sistema O&ptico é possivel usar algum tipo de
compensacdo que atenue as distorgcbes acumuladas anteriormente, restaurando as

caracteristicas do pulso original.

22



Fenémenos Ultrarapidos, C.H. Brito Cruz e H.L. Fragnito

2.5.1. Distorcao de fase
Para analisar o efeito da fase acumulada no perfil do pulo propagante, é conveniente usar

um expanséo em serie de Taylor da fase, em torno da frequiéncia central :

06 = Blan) + o I a)+
19 (a)x (- o f + 100 (o )x (o + (29
1d'o

24 dod’

Cada um dos termos causa um efeito diferente no perfil do pulso propagante. Os
primeiros dois termos da expansédo correspondem, respectivamente, a um desvio de fase
fixo e a um atraso de propagaco. E facil mostrar que uma relacéo linear entre o atraso de
fase e a freqUéncia angular ndo causa nenhum tipo de distorcdo no pulso, somente um
deslocamento da origem do tempo. Os termos seguintes, de mais alta ordem séo os que
contribuem para a distor¢do. E mais facil entender o papel de cada um se analisarmos a

correspondente expanséo de Taylor para o Atraso de Grupo (Figura 9 e Figura 10), tq:

T (wk% @(wo)ﬂgqj(w) (0= 03) +
120 ) o-ay + 12 a)o-a) o.

A primeira contribuicdo vem do segundo termo na Equacédo 22. Ele depende da segunda
derivada da fase com respeito a freqiiéncia e corresponde a uma dispersao do atraso de
grupo (DAG), em torno de um valor central. Esta distor¢cédo faz com que o atraso de grupo

tenha uma “varredura” linear com a frequéncia.
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90 148 ) o+ 28 ) o
Tg(w)_dw(w°)+da>2 (wo)'(w w0)+2d0l)3 (wo)'(w wo) t..

N

Atraso de grupo
T

Frequéncia Frequéncia Frequéncia

Figura 9. Expanséo de Taylor do Atraso de Grupo e representacdo esquematica da variagédo do
devida a cada termo.

do d’o d*e
dw do do?®

L~
~

Ub A .
Frequéncia

Atraso de grupo

Intensidade

Tempo

Figura 10. Efeito no perfil temporal de um pulso de cada um dos termos da expansao de Taylor do
Atraso de Grupo.

2
@ A N
Quando o valor de F(%) é positivo as frequéncias menores do espectro do pulso
()

sofrem um atraso menor do que as freqiéncias maiores. Correspondentemente, no
dominio do tempo, as frequéncias menores sdo adiantadas com respeito as maiores, de

modo que o pulso emerge com a uma varredura de frequéncia (“chirp”) ao longo de seu

2

perfil temporal. Para valores positivos de (wo) as frequéncias mais baixas tendem

dw?

24



Fenémenos Ultrarapidos, C.H. Brito Cruz e H.L. Fragnito

para a frente do pulso e as frequiéncias maiores tendem para a cauda. A simetria do pulso
ndo é quebrada entretanto, sendo que um pulso inicialmente simétrico permanece

simétrico.

100 T T T T

[S]
fa)
L4

(fs?/mm)

i
(S
[aw)

Derivada sequnda da defasagem

-100 : - - -
05 0 15 20

Comprimento de onda (microns)

Figura 11. Dispersédo do atraso de grupo para quartzo, vidro BK-7 e ar em funcdo do comprimento
de onda,

Na Figura 11 comparamos o valor da DAG para quartzo, vidro BK-7 e ar. Pode-se ver que
em 620 nm 3m de propagacdo em ar equivalem, em termos de dispersdo de atraso de

grupo, a 1mm de vidro BK-7.

Da Equacgdo 22 vemos que a proxima contribuicdo a distorcdo de fase tem um formato

3

parabdlico comw. Neste caso, para um valor positivo de (ooo) tanto as freqUéncias

(L)B
mais baixas como as mais altas, serdo mais atrasadas do que a freqiéncia central, @ .

Isto vai causar que, no dominio do tempo, o perfil do pulso tenha uma cauda oscilatéria

devido ao batimento entre as freqiiéncias mais altas e mais baixas do espectro.
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2.5.2. Propagacédo de pulsos Gaussianos
Para o caso de pulsos cujo perfil temporal é gaussiano, € possivel calcular em forma

analitica o perfil do pulso de saida, levando em conta o efeito da dispersdo de segunda

2
ordem, :—qz)(wo). Consideremos o pulso dado por:
W

U [
E(t) = E, exp- (2In 2)x ETLE K exglicogt) 23
H » O
ApOs propagacdo por um sistema com distorcdo de fase quadratica dada por

2
O
%(wo)g , 0 perfil do pulso de saida pode ser calculado simplesmente fazendo-se a
w

transformada de Fourier do pulso inicial (Equacéo 23), adicionando-se o atraso de fase

quadratico:

0@ = i 2w

e realizando-se a transformada Fourier inversa. O resultado é [30]

O O

O O

O O

O O

O O

E, () = E : az xexpgr - t2 - explifeat - (p(t)]}% (24)

- %an(wo)gm 0§ E@ <1>(mo)§D -
do? do’ 0

%4‘ —D 0 4ba. + 2 [ 0

4b? O 0 4b 0

0 0 o 4 O 0

H H 5 B & 3

Com:
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2
p=_2 (29
8In2
"0(@,)d, “0(w,)
dw? 1 dw?
o(t) =- - —arctan——= (26)
zq) w ) 2 2 2b
2 S5 +8b
dw

2.5.2.1. Duracao do pulso de saida

A Equacdo 24 descreve um pulso que ainda tem um perfil gaussiano, mas cuja duracéo é

agora

U m020(w,)
E o
H

&
mMOooOoOoOod,.

T =Ty X3+ (27)
500 . . .
S 400k .
fe)
[72]
< ]
o Mf -
g— E
S 20F .
[ N o
Loon]
wr
S 100t -
E ,
0 A L L L — L L
0 100 200 300 400

Duragdo do pulso de entrada (fs)

Figura 12. Duracao de saida em fungéo da duragéo do pulso de entrado para propagacdo de um
pulso gaussiano através de 10mm de quartzo.

A Figura 12 mostra como o efeito da disperséo quadratica depende da duracdo do pulso
de entrada. No caso ilustrado, onde se propaga o pulso por 10mm de quartzo, enquanto

duracéo de entrada é maior do que 50 fs ndo ha efeito notavel, o pulso de saida tendo a
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mesma duracdo do de entrada. Quando o pulso de entrada for menor do que 50 fs
observa-se que ha um alargamento notavel, e que se torna mais intenso a medida que a
duracdo de entrada cai. Isto ocorre porque para pulso mais longos, a largura espectral
correspondente é pequena e a dispersdo pouco notavel. A medida que a duracdo do
pulso de entrada cai, a largura espectral se torna maior e o efeito da disperséo fica mais
evidente. Observe que a situacdo exemplificada na Figura 12 é representativa de
condi¢cdes experimentais e ilustra a importancia de se estar atento para os efeitos de
dispersdo nos pulsos que se propagam atraves de lentes e “beam splitters” numa
montagem experimental tipica, especialmente quando a duracdo dos pulsos for menor do

que 30 fs.

2.5.2.2. Varredura de frequiéncia no pulso
O pulso descrito pela Equacéo 24 tem também uma fase dependente do tempo dada pela

Equacédo 26. Esta fase dependente do tempo descreve uma varredura de freqiéncia ao
longo do perfil temporal do pulso. Para obter o valor da frequéncia instantanea diferencia-

se a fase (ho dominio do tempo) para obter:

w(t):w (28)
,d°0(,)
t) =, + daw’ xt 29
ST rela)d g @
0,2 [t8b
0 dw” O

A Equacdo 29 indica que a freqiiéncia instantanea do pulso de saida (que é dado pela
Equacdo 24) aumenta linearmente no tempo, no que é chamado de uma varredura
positiva. Note que esta varredura de freqiiéncia ndo esta associada a henhum aumento
do conteddo espectral, mas apenas e tdo somente com uma redistribuicdo ao longo do

tempo das frequéncias que comp8em o espectro do pulso inicial. (H& outras situacdes

28



Fenémenos Ultrarapidos, C.H. Brito Cruz e H.L. Fragnito

gue causam varredura de freqiéncia e que causam um aumento do contelddo espectral,

como aquela discutida na Secao 2.3).

2.5.3. Propagacéo de pulsos com varredura de frequéncia

E importante conhecer os efeitos da dispersdo em pulsos com varredura de frequéncia
pois pode-se construir situacdes onde a dispersao na propagacao compense a varredura

de frequéncia do pulso, reduzindo sua duracdo. Para um pulso gaussiano que tem uma

varredura linear:

2

E(t) = E, exp3 (2In 2)%—@ [Ix expDiEA@t + o {2 % (30)
E p E g 2Tp

250 . : ' T
@ a0} -
2
a 150} J
(@)
]
(@]
S 00F i
(4]
5 !
e}
50 i
O 1 i 1 [ |

Comprimento de vidro SF10 (mm)

Figura 13. Duragao medida e calculada para pulso com “chirp” propagando-se através de um
comprimento variavel de vidro SF10

O pulso de saida pode ser calculado analiticamente da mesma forma que fizemos na

Secdo 2.5.2.2. Neste caso uma expressdo mais geral para a duracao do pulso de saida é

encontrada, que é:
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Esta equagdo mostra que, de acordo com o sinal da dispersdo de atraso de grupo,

d*®(w - A .
d—(z)’ e do coeficiente de varredura de freqiiéncia, dw, o pulso pode resultar mais
w

longo ou mais curto apds a propagacao. Quando a varredura de frequéncia é positiva,
ow >0, como no pulso descrito na Equacéo 24, a propagacdo através de um meio com
DAG positiva vai aumentar a duragdo. Por outro lado, se o pulso tiver varredura de
freqiéncia negativa, sua duracdo serd reduzida até um valor minimo, e a partir dai,
prosseguindo a propagacédo, passara a aumentar novamente com a inversao do sinal da
varredura de frequéncia. No ponto de dura¢cdo minima a varredura de freqiiéncia é nula e
0 pulso € limitado por transformada. A Figura 13 mostra o resultado de uma medida da
duragdo de um pulso a medida que se propaga por uma extensao variavel de vidro SF-10.
Um minimo é claramente notdvel, e esta técnica de medida pode ser usada para

determinar qual era a varredura de frequéncia do pulso original.

2.5.4. Compensacao da varredura linear
Na regido espectral do variavel, a compensacédo da dispersdo devida a meios materiais,

requer sistemas com dispersdo de atraso de grupo negativa. Entretanto, a maioria dos
meios materiais produz DAG positiva nesta faixa espectral, de modo que é necessario
recorrer ao uso da dispersdo geométrica [31;32], para construir um sistema com DAG

negativa. Os sistemas mais importantes para esta finalidade sao:

e Par de grades de difracéo,
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* Par de prismas.

2.5.4.1. Compensacdo de varredura de freqiéncia com par de grades de
difracéo

Para um par de grades de difracdo montados como mostrado na Figura 14, a DAG pode

ser obtida a partir do trabalho de Treacy [32]. A expresséao é:

o 20(w) —4m’cl

H do? %: 0 o 0 (32
w%ﬁ,—&—sin ygm

g Do 08

onde c é a velocidade da luz, d é o espagamento entre as linhas da grade, y é o angulo

de incidéncia na primeira grade e /; € a separagao entre as grades.

Figura 14. Par de grades de difracdo em configuragdo de dupla passagem

Quando se usam grades com 600 linhas por milimetro e y =45° no comprimento de onda

de 620 nm a DAG resulta:

2
o -,
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para um unico par de grades, com |, expresso em centimetros e a DAG em fs?.
Geralmente se usa dois pares de grades (como mostrado na Figura 9), ou um sé par

numa configuracéo de dupla passagem usando-se um espelho colocado no plano bissctor

vertical do arranjo da Figura 14.

Comparando-se com a Figura 6 observa-se que com a separacdo entre grades de 1cm

(simples passagem) pode-se compensar a dispersdo causada por 3,8cm de quartzo. A
| | . “o(w)
Figura 15 mostra a variacao do coeficiente de DAG do par de grades, %E} , (para
w

os dados listados acima) em funcdo da freqiiéncia. A area sombreada indica a largura
espectral de um pulso com duracgéo de 6 fs centrado em 620 nm. Observa-se que ha uma
variacdo notavel do coeficiente de DAG ao longo do espectro de tal pulso, indicando que
em termos de distor¢do de ordem superior podem se tornar importantes quando o pulso é
muito curto. Pares de grades de difracdo sdo usados correntemente para a compressao

de pulsos com duragéo de pico e femtossegundos.

-3000
-6000 .
-9000 |
-12000 |

-15000

Dispersdo de Atraso de Grupo (fs?)

1.6 24 3.2 4.0 4.8

Frequéncia (rad/fsec)

Figura 15. Coeficiente de dispersao de atraso de grupo para um par de grades de difracdo (dados
no texto)
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2.5.4.2. Compensacao da varredura de freqtiéncia com par de prismas
O par de prismas, desenvolvido por R. L. Fork e O. Martinez na AT&T Bell Labs [31;33],

tornou-se um dos mais importantes elementos para controle de dispersao. A sua principal
vantagem sobre o par de grades é que a perda por insercdo € muito reduzida, pois 0s
prismas trabalham no angulo de Brewster ou muito préximos dele. Entretanto o par de
prismas ndo € capaz de prover tanta compensacdo como o par de grades. A sua
aplicacdo mais notavel tem sido no laser tipo “colliding pulse mode locked” (veja Secéo
2.6), onde com a introducdo de dois pares de prismas pode-se obter os pulsos mais
curtos gerados diretamente de um laser, com 27 fs [34]. A Figura 16 mostra a
configuracao tipica. A quantidade de DAG que pode ser introduzida pode ser ajustada de
duas maneiras: alterando-se a separacao entre os prismas, /, ou transladando-se um dos

prismas na direcdo perpendicular a sua base. O valor do coeficiente de DAG,
2
d(w) . - "
o , para o par de prismas pode ser calculado usando-se Optica geométrica

[31;33;35], e € mostrado na Figura 17 para prismas equilateros de quartzo separados por

100cm.

P A

Figura 16. Sequéncia de prismas para compensacédo de distor¢cdo de fase
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3

Deve ser notado aqui que a inclinacdo da curva, que € proporcional a 3 (w) na regiao
w

correspondente a pulsos com menos de 10 fs em 620 nm é oposta aquela do caso das

grades (Figura 15).

A Tabela 3 mostra o valor do coeficiente de DAG de segunda ordem para alguns sistemas

importantes.
~ .
R 1
a
o
& -1000 -
L
=
g -2000 -
2 X
o -3000 -
el
S
@ -4000 -
s
2]
= 5000
48

Frequéncia (rod/fsec)

Figura 17. Valor calculado para o coeficiente de DAG para par de prismas (quartzo, separacéo de
100cm, angulo de apice de 60°).

Sistema dZCD(w), %)

dw?
Quartzo 540 ly(cm)
Vidro BK-7 690 Iy(cm)
Par duplo de grades (600 Jp mm) -3640 lg(cm)
Par de prismas (quartzo, 600) 650 — 32 lg(cm)

Tabela 3. Valores tipicos para (d’®(w)/do’) em 620 nm.
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2.5.5. Distorcao de fase cubica

O proximo termo importante na expansao da fase (Equacgéo 21) € o termo associado a

 diolw) . .
uma varredura de fase cubica, d—(3) implicando numa varredura parabdlica do atraso
w
. . y do(w)
de grupo, conforme descrito pela Equacdo 22. Para valores positivos de T
w

atraso sera maior para as frequéncias mais altas e mais baixas do pulso. Assim a
distor¢cdo associada ndo serd mais simétrica, mas criara uma cauda oscilatéria no pulso.

do(w)

dw

Para o caso de negativo, inversamente, o pulso ganhara uma frente oscilatoria.

6 (?) fs pulse
spectrometer

OMA

N

KDP

upconverted light

e ——

/v red
40 fs pulse _/L

narrow band )

|
/N\_ green
/

/
7

A~ blue

delay

Figura 18. Esquema experimental para a medicdo da varredura de freqiéncia de pulsos ultra-
curtos

A importancia deste termo é relativamente pequena, exceto no caso em que se compensa
as distor¢cdes devidas ao termo imediatamente anterior (distorcdo quadratica). Este é
exatamente 0 caso em sistemas de compressao de pulsos, onde usualmente um par de
grades de difracdo é usado para compensar a varredura de frequéncia que o pulso

adquire ao propagar-se por uma fibra optica, sofrendo automodulacéo de fase (Sec¢éo 2.3)
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e dispersdo. Quando a duracdo do pulso comprimido € menor do que 10 fs, o controle
desta varredura parabolica do atraso torna-se essencial para que se obtenha um pulso

sem cauda ou frente muito distorcida. Por exemplo, para um par de grades de difracdo em

3
configuracao de dupla passagem, o valor de dL(w)

dw®
3120x 1, fs3()\ =620nm 1/d = 620lpmm | emcm). Da Equagdo 22 pode-se estimar

que a dispersdo do atraso de grupo associada a este termo cubico serd de

aproximadamente 15 fs.

Sinal na frequéncia soma

Atraso, 7 (34 fs/div.)

Figura 19. Evolucdo temporal de seis componentes espectrais de um pulso comprimido
otimamente com o uso de um par de grades de difragdo, mostrando a varredura de freqiiéncia
parabdlica

Esta dispersdo pode ser medida usando-se uma técnica ndo linear de soma de
frequéncias, onde um pulso com 40 fs é sobreposto com o pulso comprimido a ser
caracterizado em um cristal ndo linear de KDP. O esquema do sistema de medicao é

ilustrado na Figura 18. A Figura 19 mostra a evolugédo temporal medida para cada uma
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de seis componentes espectrais do pulso comprimido, no caso em que 0 compressor usa
somente um par de grades de difracdo em dupla passagem. Pode-se ver claramente uma
varredura parabdlica no atraso relativo, com as componentes “vermelhas” e “azuis” mais

atrasadas do que o centro.

A partir do atraso de fase introduzido pelas grades, pode-se calcular o valor de

*o(w) . y . N
90’ . Seu valor é sempre positivo, como pode ser visto pela inclinacdo da curva
w

d?d(w . . - ‘o (w L

de # na Figura 15. Para meios materiais (3 ) € também sempre positivo
dw dw

nesta regiao espectral (Figura 11). Portanto a contribuicAo do meio material do par de

grades de difracdo sempre se somam, piorando o efeito da distor¢do cubica. Entretanto
3
. . d(w) y
para o par de prismas pode-se mostrar que o termo cubico, o pode ser positivo
w

ou negativo, dependendo da particular geometria utilizada na montagem. Por exemplo,
pode-se ver na Figura 17, a inclinacdo em 620 nm (w = 3 rad/fs) € negativa, ao contrario
do caso das grades. Desta forma, pode-se usar um conjunto de pares de prismas, pares
de grades e material para compensar a varredura de freqiéncia linear e parabdlica
(distorcdo de fase quadratica e cubica, respectivamente). A Tabela 3 lista os valores do

termo cubico para alguns sistemas importantes.

Sistema qu)(w) o2
dw®
quartzo 240 I; (cm)
vidro BK-7 332 I(cm)
par duplo de grades (600xIp mm) 3120 ly(cm)
par de prismas quartzo (60°) 277 — 49 [,(cm)

Tabela 4. Valores tipicos para (d3¢(w)/dw3) em 620 nm.
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Usando os dados das Tabela 3 e Tabela 4, pode-se projetar um sistema de compensacao

2 3
gue contribua um valor dado de ddL(za)) e anule o valor de dd—() minimizando a
w w?

distorcéo de fase e a0 mesmo tempo compensando a varredura linear que possa existir.

-+
-+

Sinal na frequéncia soma

1 L 1 1 L L 1
T

Atraso, 7; (34 fs/div.)

Figura 20. Evolug&o temporal de seis componentes espectrais de um pulso com compressao
Otima, feito usando-se par de grades de difracéo e sequéncia de prismas
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Figura 21. Autocorrelacao interferométrica de pulso com duracédo a meia altura de 6
femtossegundos.
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Com este tipo de sistema composto, pode-se obter os pulsos mais curtos jamais gerados,
com duracdo de 6 fs [1;35]. A evolucdo temporal das componentes espectrais do pulso
com compressao Otima é mostrado na Figura 20, que deve ser comparado com 0O
resultado da Figura 19, onde se usa o par de grades somente. Pode-se ver que aqui as
varias componentes espectrais se alinham perfeitamente, e resultam num pulso cujo trago

de autocorrelacao interferométrico é mostrado na Figura 21.

2.6. O laser de corante do tipo “colliding pulse mode locking” (CPM)
A Figura 22 mostra o esquema completo de um laser de corante do tipo “colliding pulse
mode locking”, CPM [36]. O laser & construido com uma cavidade ressonante em anel,
composta pelos espelhos planos mais os pares de espelhos concavos destinados a

focalizar o feixe sobre o absorvedor saturavel e o meio ativo.

&\ﬂ
Rh-6G L/
4 DODCI 100 pj
Argon laser igofsMh
(3W cw,514 nm) z

Figura 22. Laser de corante do tipo “colliding pulse modelocked”, CPM.

z

O meio ativo € normalmente o corante Rodamina 590, enquanto que o absorvedor
saturavel € o corante 3,3’- lodato de Dietiloxadicarbocianina, DODCI. Outras combinagdes

de meio ativo e absorvedor saturavel ja foram demonstradas, mas a Rodamina 590 com
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DODCI é a que fornece os pulsos mais curtos. A Rodamina é bombeada por um laser de
Argbnio continuo, funcionando na linha verde de 514 nm ou em multilinhas, onde as
principais linhas ativas sdo a de 514 nm e a de 488 nm. A poténcia de bombeio é

normalmente préxima a 3W.

Figura 23. Laser CPM em operacao.

O conjunto de quatro prismas intracavidade é utilizado para realizar a compressao da
Disperséo de Atraso de Grupo, DAG, permitindo assim a otimizacdo do funcionamento
para a geracdo dos pulsos mais curtos possiveis. Seu funcionamento é baseado na
adicdo de efeitos entre a dispersdo geométrica e a dispersdo material (ver Secao 2.5.4.2

e refs. [33])[31].

O laser CPM funciona com dois feixes de saida, cada um com poténcia média da ordem
de 10mW em cada feixe. Os pulsos sdo emitidos a uma repeticdo de 100 MHz, dada pelo

perimetro da cavidade, e a duracao tipica dos pulsos de saida é de 50 fs.

O mecanismo de formacé&o do pulso curto € baseado nos seguintes fenébmenos:
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» Saturacdo combinada do ganho e da absorcéo [18;19];

» Alargamento espectral devido a automodulagdo de fase no jato de corante absorvedor

saturavel [25;34];

Compensacdao da varredura de frequéncia por um valor ajustado de DAG [34;37;38].

ganho temp-n

. .
saturavel saturavel

absorgdo

tempo tempo

dispersdo auto
de veloc. [wll—————— modulag&o el

de grupo de fase

Figura 24. Formacé&o do pulso curto no laser CPM

A saturacdo combinada do ganho e absorcdo da origem ao pulso curto [18]. A idéia
bésica é a esquematizada na Figura 24. Como foi visto na Sec¢do 2.2, o absorvedor
saturavel tem a propriedade de comprimir um pulso curto. No caso em que a duragéo do
pulso seja menor do que o tempo de relaxacdo do absorvedor, a compressdo se da
porque o absorvedor corta a frente do pulso. Inversamente, num meio com ganho
saturavel, a saturacdo do ganho disponivel tende a amplificar menos a cauda do pulso
propagante do que sua frente. Desta forma, a combinacdo do ganho e absorcdo
saturaveis tende a encurtar a duracdo do pulso. Este era o mecanismo pelo qual
funcionava laser CPM original, onde ndo havia qualquer tipo de controle de dispersao, e
que tinha como limite de duracdo do pulso gerado algo em torno de 50 fs. Este é o

mesmo tipo de mecanismo no qual se baseava o laser de corante com acoplamento
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passivo de modos [19;39], a vantagem do CPM sendo a maior estabilidade conseguida
com o uso da cavidade em anel. Posteriormente verificou-se que a medida que o pulso
laser se tornava mais curto do que 100 fs, a intensidade do feixe sobre o jato de
absorvedor saturdvel, onde a focalizacdo € mais forte, era suficiente para que
acontecesse a automodulacdo de fase, com o consequente alargamento espectral e
geracdo de uma varredura de frequéncia, conforme descrito na Se¢do 2.3. Embora o
alargamento espectral seja muito pequeno em cada passagem do pulso pelo absorvedor,
h& um acumulo por muitas voltas, j4 que o espelho de saida do laser tem transmitancia de
apenas 3%. Em adicdo a esta varredura de frequéncia gerada pela automodulacédo de
fase, h4 uma componente gerada pela DAG dos elementos intracavidade, especialmente
os espelhos dielétricos [30;37]. A escolha de espelhos dielétricos com pequena distorcéo
de fase na reflexdo é uma preocupacdo constante quando se usa lasers de pulsos
ultracurtos. Para compensar esta distorcdo de fase e a varredura de freqiéncia gerada
pela automodulacdo de fase, usa-se o conjunto de quatro prismas. Através da tranlacao
de qualquer um dos prismas paralelamente a sua base, pode-se ajustar a DAG efetiva da

cavidade em valores positivos, negativos ou nulos. O parametro basico € a separacdo

entre os prismas.

Por sua facilidade em gerar pulsos abaixo de 100 fs, o laser CPM se converteu huma das
ferramentas mais poderosas no estudo de fenébmenos ultra-rapidos. Entretanto, devido a
sua limitagdo de sintonia de comprimento de onda que é praticamente nula, em
aplicacBes mais gerais torna-se necessario o uso de um amplificador de pulsos ultracurtos
a partir do qual pode-se gerar luz sintonizdvel e com curta duracao [40;41]. Este topico
sera coberto na Secdo 2.9, a seguir. H4 relatos na literatura de lasers do tipo CPM
operando com outras combinac¢des de corantes, capazes de gerar comprimentos de onda

de 490 nm a 850 nm, mas até o presente poucas aplicacdes tem sido realizadas com
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estes dispositivos [42]. O laser CPM tem sido extensivamente estudado teérica [38] e
experimentalmente [37], mas mesmo assim certos detalhes de seu funcionamento ainda
ndo foram completamente esclarecidos, tais como a existéncia de regifes de estabilidade

bifurcadas, formacao de pulsos duplos e efeitos de biestabilidade.

2.7. O laser de corante com bombeio sincrono
Um aimportante alternativa ao laser CPM nas aplicacGes de pulsos ultracurtos tem sido o
laser de corante bombeado sincronamente. Bombeamento sincrono € a situacao em que
o laser que bombeia o laser de corante funciona em regime de acoplamento de modos,
excitando o meio ativo do corante através de um trem de pulsos ultracurtos [43-45].
Quando os comprimentos dos dois lasers sdo ajustados para serem exatamente iguais, o
laser de bombeio vai excitar os modos longitudinais do laser de corante todos em fase,
dando origem a formacéo de pulsos ultracurtos no laser de corante. A grande vantagem
deste sistema € que o laser de corante pode ser sintonizado dentro de uma faixa

razoavel, e através da troca de corantes pode-se cobrir uma extensa regiao espectral.

Usualmente o laser de bombeio € um laser de Nd:YAG com acoplamento de modos ativo,
emitindo pulsos com 80 ps e poténcia média de 8 a 10 W. Este laser emite no
infravermelho, e para o0 bombeamento dos corantes que emitem na regido visivel torna-se
necessario duplicar a frequéncia para atingir 532 nm [46]. Isto & feito com um cristal

dobrador de frequéncia de KTP, que tem alta eficiéncia e resisténcia ao dano éptico.

O corante flui num jato em alta velocidade, e a cavidade do laser de corante inclui
normalmente algum tipo de elemento sintonizador e um ajuste piezoelétrico de
comprimento. O ajuste do comprimento é o ponto mais critico do funcionamento do laser
com bombeamento sincrono. Através de uso de um sistema de realimentacdo pode-se

obter funcionamento estavel com geracdo de pulsos com duragédo de 2 a 10 ps. Com
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sistemas de compressdo de pulso baseados em propagacdo em fibras e grades de
difracdo é possivel obter pulsos menores do que 100 fs [46]. O uso de um sistema hibrido
com inclusdo de um absorvedor saturavel permite gerar pulsos menores do que 100 fs e
sintonizaveis numa faixa restrita. Sistemas deste tipo j4 existem comercialmente e tem
sido responséaveis por uma grande expansao nas aplicacdes de pulsos laser ultracurtos

em quimica e biologia.

2.8. O laser de Titanio-Safira (Ti:Al  ,03)

A descoberta do laser de femtossegundos de Titanio-Safira [16;47], no inicio dos anos 90,
fez com que os sistemas de lasers de femtossegundos deixassem de ser um complicado
e temperamental instrumento que requeria horas insanas de preparacdo e ajuste,
passando a ser um instrumento muito mais confiavel e simples de usar. A enorme largura
de banda do Ti:Al,O;, 0 fato de ser baseado num meio ativo de estado sdlido, e a
descoberta dos espelhos com compensacdo de varredura de freqléncia [17;48]
trouxeram a possibilidade de se obter pulsos menores que 10 fs a uma poténcia média de
mais de 500 mW e repeticdo de centenas de MHz. O bombeamento é feito por um laser
de Argbnio, com poténcia de 3 a 15 W, ou por um laser de diodo de alta poténcia emitindo
no verde. A enorme largura da banda de emissdo do Ti:Al,O; que chega a 200 nm,
permite, em principio, que a duracdo dos pulsos seja tdo curta como 3-4 fs, caso seja

possivel aproveitar toda a largura de ganho.

No laser de Ti:safira o mecanismo da geracdo do pulso ultracurto é o efeito de auto-
focalizacdo que ocorre no meio laser devido a intensidade dos pulsos propagantes (ver
Secéo 2.3.2). Este processo de acoplamento de modos foi denominado de “Kerr-lens-
modelocking”, ou KLM. A idéia basica é que as perdas da cavidade sdo minimizadas

quando a intensidade do pulso é maximizada e o efeito KLM se torna mais intenso. Do
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mesmo modo como ocorre no laser CPM, é necessario compensar os efeitos de
distor¢cdes de fase devidos a dispersao. Inicialmente isto foi feito usando-se pares de
prismas (Secdo 2.5.4.2) e esta primeira geragdo de lasers de Ti:safira logo chegou a
produzir pulsos com duragéo de 11-12 fs [48]. A Figura 25 mostra o0 esquema de um laser

deste tipo.

Ti:saf. |\

JL

-
< L]

Figura 25. Laser de femtossegundos de Ti:safira usando prismas para compensar efeitos de
distorcdo de fase.

A segunda geracdo de lasers de femtossegundos de Ti:safira fez uso de um importante
desenvolvimento na fabricacdo de espelhos dielétricos com alta refletividade numa
grande largura de banda e ao mesmo tempo cujo efeito dispersivo seja limitado, predizivel
e controlavel [49]. Estes espelhos de varredura (“chirped mirrors”) permitem o controle da
dispersdo para pulsos tdo curtos quanto 5 fs e séo fabricados com no maximo 50
camadas dielétricas, 0 que os faz confiaveis e reproduziveis. Para obter a dispersao
desejada, o periodo das camadas, bem como a razdo de espessura entre a camada de
baixo indice e a camada de alto indice sdo modulados quasi-periodicamente, ao mesmo
tempo que ha uma variacdo linear na espessura ¢ptica das camadas [50]. Usando estes
espelhos, é possivel gerar pulsos de 8 fs com poténcia média de 400 mW, num laser de

Ti:safira bombeado por um laser de diodo de 5W [17].
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Ti:safira bombei
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Figura 26. Laser de Ti:safira com espelhos compensadores de disperséo. Estes lasers podem
gerar pulsos de 8 fs com 400 mW.

2.9. Amplificadores de pulsos de femtossegundos
A grande maioria das aplicacdes dos lasers femtossegundos sdo em espectroscopia nao
linear, onde a alta intensidade € no minimo desejavel, e quase sempre imprescindivel. Um
oscilador laser do tipo CPM (Secéo 2.6) produz tipicamente pulsos de 60 fs @ A = 620 nm
com uma energia de uns 100pJ, que é insuficiente para muitos experimentos. A limitagéo
mais severa destes lasers é porém, a falta de sintonia. Com a amplificacdo dos pulsos de
femtossegundos ndo somente podemos atingir niveis de altissima intensidade mas
também, mudar a frequéncia do laser em forma eficiente. De fato, o amplificador é o
primeiro passo para se obter uma ferramenta para estudos espectroscopicos resolvidos
no tempo muito perto do ideal. A ferramenta ideal para a espectroscopia resolvida no
tempo deve constar de 1) um pulso de excitacdo o mais curto possivel, intenso e
sintonizavel, e 2) um “flash” (isto €, um pulso de luz de espectro “branco”) também
ultracurto, utilizado para observar o espectro instantdneo” ap0s a excitacdo. Se
amplificamos um pulso de 60 fs até conseguir alguns microjoules de energia, podemos
gerar um continuum entre 190 e 1500 nm [40] e utiliza-lo como um flash de 70 fs. Parte
deste espectro pode ser reamplificado e comprimido obtendo assim pulsos de excitacéo

com duracdo menor que 10 fs, sintonizaveis entre os 190 e 1500 nm.
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Uma caracteristica importante dos amplificadores de femtossegundos é a taxa de
repeticdo. Quanto mais alta é esta taxa, mais eficiente € o processo de eliminacdo de
ruido nos experimentos. As técnicas de recuperacao de sinais, tais como a detec¢cdo em
fase (Lock-in), funcionam melhor na faixa de 1 a 100 kHz, mas ha poucos lasers que
operam neste regime e tem energia suficiente para serem utilizados no bombeiro de
amplificadores. O laser de vapor de cobre (CVL, Copper Vapor Laser) € um dos poucos a
satisfazer estes requisitos e permite obter pulsos amplificados de varios microjoules a 10-
30 kHz. Os sistemas baseados no CVL e corantes como meios com ganho sdo os mais
utilizados para espectroscopia resolvida no tempo. Na parte Il discutiremos alguns
exemplos de aplicagbes dos lasers de femtossegundo onde os pulsos foram amplificados

utilizando este tipo de amplificador.

Nestas notas nos concentraremos nos amplificadores que utilizam corantes organicos em
solu¢gdo como meio com ganho e o CVL como bombeio. Para uma revisao mais geral, que

inclui outros tipos de meios e lasers de bombeio, veja-se a ref. [41].

2.9.1. Problemas dos amplificadores de femtossegundos
A amplificacdo de pulsos de femtossegundos ndo trivial. As exigéncias impostas a

amplificador sdo basicamente que néo introduza deformacdes dos pulsos (tanto temporal
como espacial), e que seja estavel e eficiente. Um numero de problemas, listados a

seguir, conspira para que estas exigéncias sejam dificeis de serem satisfeitas.

»  Amplificacdo de Emissdo Espontdnea (ASE): Um problema muito dificil de se lidar € a
amplificacdo da emissdo espontanea (ASE, Amplified Spontaneous Emission”), que
introduz no pulso um pedestal muito longo (nanossegundos) contendo geralmente
mais energia que o pulso de femtossegundos que queriamos amplificar. O remédio é
utilizar um absorvedor saturavel rapido (Se¢éo 2.2) com tempo de recuperacgao rapido,

gue deixa passar apenas a parte mais intensa do pulso.
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» Dispersdo de atraso de grupo (DAG): Como ja discutimos na Sec¢éo 2.5 a disperséo
do atraso de grupo (DAG) produz o efeito indesejavel de alargar os pulsos, a GVD
introduzida pelo meio amplificador e pelas lentes pode ser compensada até certo
ponto passando o pulso amplificado por uma linha de retardo dispersiva com
dispersdo negativa, tal como um conjunto de quatro prismas ou um par de grades de

difracdo (Secdo 2.5).

e Saturacdo do ganho: A Saturacdo do ganho introduz uma deformacéo temporal pois a
parte da frente do pulso se amplia mais do que a parte posterior. Dado que o
absorvedor saturavel produz uma deformacdo temporal oposta, € possivel em
principio ajustar os parametros para compensar os efeitos. Por outro lado a saturagéo
do ganho, se néo for excessiva, permite extrair 0 maximo da energia e ajuda a fazer
com que o pulso amplificado seja mais estavel. O amplificador deve funcionar entdo

perto, mais ndo muito acima, da saturacao.

e Flutuacdes: As flutuagbes no bombeio podem ter variagbes na energia ou pior ainda,
na temporizacao (i.e., perda de sincronismo) em relacdo ao pulso de entrada, ambas

se traduzem em flutuacBes do pulso amplificado.

e Largura de banda de ganho insuficiente: A largura de banda do ganho deve ser
suficiente para amplificar todo o espectro do pulso, mas em geral 0 excesso reduz o
ganho. Neste sentido os corantes organicos representam um dos melhores meios
para amplificadores no visivel e infravermelho préximo, mas novos materiais de

estado solido, tais como Ti-safira, sdo ainda melhores.

» Efeitos ndo lineares deletérios: a medida que o pulso se amplifica a intensidade no
meio de ganho tende a causar efeitos ndo lineares indesejaveis, como

autofocalizacéo, geracao de continuo, dano aos espelhos.
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2.9.2. Amplificadores a corantes bombeados por laser de vapor de cobre
O laser de vapor de cobre (CVL) opera em duas linhas em 510 nm e 578 nm e gera pulos

de 7 a 30 nseg e 10 mJ a uma taxa de até 30 kHz. Para evitar a amplificacdo de dois
pulsos adjacentes do CPM (separados tipicamente por 15nseg € necessario que a
duracdo do pulso do CVL seja menor que 15nseq), isto se consegue ajustando pressao
do tubo de descarga e utilizando uma cavidade instavel. O tamanho do feixe do CVL é de
uns 5cm e deve ser focalizado numa regido de umas poucas centenas de microns de
didametro. Para isto o CVL deve ter uma coeréncia transversal razoavel (neste sentido o
CVL com cavidade instavel € melhor). A focalizagdo do laser de bombeio no meio ativo
deve ser feita cuidadosamente para evitar deformacdes do feixe amplificado. Uma
excessiva focalizacdo pode produzir efeitos de lente térmica (“thermal blooming”), que
desfocaliza e/ou desvia o feixe amplificado. As aberragbes Opticas e 0 bombeio nao
uniforme produzem deformacdes nas frentes de onda do feixe que limitam a utilidade dos
pulsos amplificados. Feixes com distorcbes ndo podem ser focalizados em regibes
pequenas e atingir as altas intensidades necessarias para experimentos em ¢ptica ndo

linear.

Para evitar aquecimento e degradacéo do corante, este deve circular removendo todas as
moléculas entre um pulso do CVL e o seguinte. Nos primeiros sistemas [51] se utilizava
um jato de uns 2mm de espessura com sulfo-rhodamina 640 (SR640) dissolvida em
etileno glicol.Para manter uma boa qualidade Optica do jato o0 nozzle era um desenho
especial, fabricado em safira. Os sistemas mais modernos utilizam uma cela de quartzo
com fluxo continuo, de uns 5mm de espessura e agua com detergente com solvente [52].
As janelas de quartzo eliminam de uma vez as distor¢des da interface liquido-ar dos jatos,
e podem ser revestidas com camadas anti-refletoras reduzindo as perdas por reflexdes e

a realimentacao da ASE. A dgua tem propriedades térmicas superiores as do etileno glicol
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mas tende a favorecer a dimerizacdo das moléculas do corante. Para contornar este

problema se adiciona um detergente.

»
»

e

from CPM
<
Kt:: ST N — T MG
S
T
6 passes

CVL (5mj, 20ns, 510&578nm)

Figura 27. Amplificador de 6 passagens bombeado por laser de vapor de cobre, MG (malaquita
verde) € o absorvedor saturavel, e SR640 (sulforodamina 640) é o meio com ganho. O feixe de
bombeio é retro-refletido no espelho concavo para ser reaproveitado

A Figura 27 mostra uma configuragéo tipica. O pulso do CPM, de uns 60 fs e 100pJ,
passa quatro vezes pela regido de ganho amplificando-se por um fator entre 5 e 10 em
cada passagem. Passa depois por jato com um corante absorvedor saturavel (Verde de
Malaquita em etileno glicol, espessura do jato = 100 um) que elimina a ASE e os pulso do
CPM nao amplificados. O pulso assim isolado passa ainda duas vezes pelo meio com

ganho emerge com uma energia de 1 a 10 pJ.

No processo de amplificacéo o pulso se alarga até uns 150 fs devido a DAG. Um conjunto
de dois ou quatro prismas de Brewster compensa esta disperséo, recuperando-se os 60 fs

originais.
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Os pulsos amplificados deste modo tem energia mais que suficiente para serem
comprimidos até 6 fs usando uma fibra éptica e uma linha de atraso dispersiva com

correcao de dispersao cubica [1].

absorvedor
saturavel

Figura 28. Amplificador sintonizavel com filtro de prismas. Os prismas compensam também a
disperséo de atraso de grupo. (Ref. [53]).

Focalizando pulsos de 60 fs e 1uJ num jato de etileno glicol (ou qualquer outro meio
denso transparente) é facil produzir o continuum [40;51]. Uma parte deste continuum pode
ser filtrada mediante um prisma e uma fenda e reamplificada usando outro corante
bombeado por um CVL, que pode ser o mesmo. Por exemplo, com o corante LDS 821 e
um pedacgo de GaAs como absorvedor saturavel (Figura 28), podemos gerar pulsos de 60

fs entre 800 e 850 nm com energia da ordem de 1J . Ainda mais, estes pulsos também

podem ser comprimidos com fibras, grades e prismas. Recentemente foi demonstrada a

obtencéo de pulsos de 9 fs utilizando este conceito [53].

2.9.3. Outros amplificadores com corantes como meio com ganho

Os primeiros amplificadores utilizavam o laser de Nd:YAG “Q-Switched” dobrado em
frequéncia (A = 530 nm) como laser de bombeio, com uma taxa de repeticdo de apenas

10 Hz [54]. Estes sistemas permitiam obter pulsos com energia de alguns milijoules e sé&o
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por isto ainda utilizados em certas aplicacdes, principalmente na geracdo de plasmas
super quentes em metais. No outro extremo, um sistema que opera no regime dos MHz
mas com baixa energia no pulso amplificado (10 nJ maximo) é o amplificador que utiliza o
laser de Ar com “Cavity Dumping” como bombeio [55]. A qualidade éptica do fixe é
excelente, mais de 10 nJ amplificado € insuficiente para a maioria das aplica¢gbes, razao
pela qual este sistema quase nado se utiliza hoje em dia. De fato, o nosso CPM na
Unicamp, produz pulsos nesta faixa de energia, a uma taxa de alguns MHz sem

amplicacao: nos utilizamos um “cavity dumper” diretamente no laser CPM [56].

O laser de Nd:YAG com mode-locking e Q-Switching simultaneo emite um trem de pulsos
de uns 100 ps a 500Hz. Um laser deste tipo, dobrado em freqiiéncia, tem sido utilizado
para bombear amplificadores de lasers CPM [57]. Com pulsos de bombeio de 100 ps o
amplificador é mais eficiente que com o CVL, mas é mais dificil de sincronizar com o

CPM.

Os lasers de corante com bombeamento sincrono (Secdo 2.7) por laser de Nd:YAG
dobrado podem ser amplificados também sincronamente. Uma fracdo do laser de
Nd:YAG é amplificada regenerativamente numa outra cavidade laser contendo uma barra
de Nd: YAG bombeada por lampada e duas celas de Pockels usadas para injetar e extrair
o pulso. A saida deste amplificador regenerativo consiste de pulsos de 100 pseg, 1mJ a
uma taxa de repeticdo de 1 kHz. Quando dobrados em freqUéncia estes pulsos podem
bombear corantes para amplificar os pulsos do laser de corante sincrono. Pulsos de 85 fs,

5u3, A=620 nm, 1 kHz, e feixes com qualidade éptica perto do limite de difragdo foram

demonstrados com este sistema [58]. A taxa de repeticdo € limitada pelo aquecimento das

celas de Pockels e o logo tempo de armazenamento do Nd:YAG.

O laser de Nd bombedo por laser de diodo. Q-switching e dobrado em freqiiéncia pode

perar até kHz. Este laser tem algumas vantagens sobre o CVL: mas estavel, menor
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custo, menor custo, menor manutencao e vida mais longa. A energia por pulso é baixa
porém, na Ref. [59], utilizando um laser deste tipo, com 5 pJ por pulso no verde e a 800
Hz, pulsos de 300 fs, foram amplificados até 40 nJ. Atualmente é possivel obter
comercialmente lasers deste tipo com mais de 200 puJ no verde. A menor energia destes
lasers em comparacdo com a do CVL pode ser parcialmente compensada pela melhor
qualidade optica do feixe, que permite focalizar melhor. Assim este laser pode bombear

eficientemente os amplificadores confocais [60;61].

Finalmente, outro laser que tem sido utilizado para bombear amplificadores a corantes é o
laser de Excimer. O laser de XeCl produz pulsos de milijoules, uns poucos
nanossegundos, e A = 380 nm. Por enquanto tem sido utilizado para amplificar pulsos do
CPM até 0.5mJ a uma taxa de repeticdo de 20Hz [62], mas este laser pode operar até 1
kHz. Uma caracteristica importante deste laser é 0 seu comprimento de onda, que permite
bombear diferentes corantes com ganho na regido do espectro desde o verde até o
ultravioleta, que ndo pode ser alcancada em forma direta com os lasers de vapor de
cobre, neodimio dobrado ou argdnio. Nesta regido do espectro existem muitos problemas
em bioldgica e fotoquimica que estdo esperando a evolugdo das técnicas de geracdo e

amplificacdo de pulsos de femtossegundos para serem atacados.

2.9.4. Pulsos de Terawatts: Amplificadores de Pulsos com Varredura

Para reduzir os efeitos néo lineares que prejudicam a amplificacdo de pulsos (v. pg. 48)
Maine e colaboradores desenvolveram os amplificadores de pulsos com varredura [63]
(“Chirped Pulse Amplification”, CPA). O efeito das n&o linearidades refrativas num
amplificador advém da alterac@o do indice de refracdo causada pela alta intensidade do

pulso propagante (ver Secado 2.3) e pode ser caracterizada pelo parametro B:
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2. An, 2m -
B=""(Zdl =%"n.[1(2)dz
)\J'n > 2‘([()

onde n é o indice de refracdo e a integracdo acontece sobre o comprimento de
propagacao, L. Tipicamente, deve-se manter B abixo de 5 para que a néo linearidade nao
prejudique demais 0 pulso. Para corantes e meios de estado sélido isto limita a
intensidade propagante abaixo de uma intensidade critica de uns 10 GW/cm?. Entretanto
é relativamente simples construir um amplificador com meio ativo de estado sélido (p. ex.
Nd-vidro) no qual a energia armazenada seja suficientemente grande para levar a
intensidade de um pulso de 1 ps até valores de TW, caso fosse possivel su perar o efeito
da néo linearidade. A técnica de CPA torna possivel o aproveitamento de toda a energia

de saturacdo de amplificadores deste tipo. Ela baseia-se em (Figura 29):

» alargar o pulso de entrada no amplificador dispersivamente, aumentando sua duragéo

por um fator 1000,

« em seguida amplifica-se este pulso comprido e com varredura de frequéncia
extraindo-se o0 maximo de energia possivel sem que a intensidade chegue ao valor

critico, e

» finalmente recomprime-se o pulso compensando-se a dispersdo usando-se uma das

técnicas descritas na Secao 2.5.4.

1ps

1 Joule
1ps
1nd
1 e I
] (,;\ilsang?s?\(/)(; Amplificador Compressor +—

Figura 29. Esquema representativo da técnica de Amplificacdo de Pulsos com Varredura (CPA).
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Na Figura 30 mostra-se a implentacdo do CPA, usando-se como fonte de pulsos um laser
de Nd:YLF continuo e em regime de acoplamento de modos, fornecendo pulsos com 55
ps. Estes pulsos sao injetados em 1,3 km de fibra Optica, sendo alargados pela dispersao
até 300 ps. Em seguida usa-se um amplificador regenerativo [64;65], um amplificador de 4
passagens e um Ultimo de uma passagem. Os trés tipos de amplificador se justificam
devido a necessidade de otimizar a extracdo de energia para cada nivel de fluéncia, a

medida que esta vai crescendo nos sucessivos estagios.

A55 ps 300 ps, 1 nd
N —
Nd:YLF - cw, ML
F.0. 1300 m
300 ps, 2 mJ
1

Amplificador regenerativo

300 ps, 100 mJ

— 4 passagens

1ps,1J J_L

- =

V

Figura 30. Implementacédo de Amplificador de Pulsos com Varredura [63].

300 ps,1J

1 passagem
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3. APLICACOES DE PULSOS ULTRACURTOS

3.1. Técnicas para a observagédo de fenébmenos ultrarapidos
Para o estudo de fendmenos ultra-rapidos em materiais é necessario sempre usar
medidas da variacdo de propriedades Opticas, ja que as ferramentas de diagndstico sao
sempre pulsos luminosos. Normalmente se monitora a variacdo da transmitancia ou da
reflectancia da amostra em fungéo do tempo, e através do uso de um modelo relaciona-se
a propriedade oOptica medida a algum fenébmeno fisico mais basico. Para a obtencdo de

resolucdo temporal compativel com os pulsos ultracurtos disponiveis, usa-se técnicas de

amostragem para a medic&o da propriedade Optica em questao.

pulso do
laser cpm

atraso
pulso de
excitacdo -
| -
detetor )
PIN 10 / -
amostra
/\ df 20%
pulso de -+
variavel

Figura 31. Esquema para medida de processos ultra-rapidos com a técnica de excitacdo e prova.

Um pulso ultracurto incide sobre a amostra que se deseja estudar e induz uma
modificacdo em alguma propriedade Gptica, por enquanto a transmitancia (Figura 31). Um

segundo pulso, atrasado no tempo com respeito ao primeiro e entdo lancado sobre a
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amostra e a fracdo de luz deste pulso transmitida € medida. Variando-se lentamente o
atraso relativo entre os dois pulsos pode-se mapear no tempo a variagdo da transmitancia
da amostra. Esta técnica € também conhecida como de excitagdo e prova (“pump and
probe”) pois um pulso inicial excita a amostra e o pulso secundario prova a transmitancia.
O atraso entre os dois pulsos é produzido fazendo-se que percorram caminhos Opticos

diferentes antes de chegarem a amostra.

Uma diferenca de caminho de 0,03 mm corresponde a um atraso temporal de 1 ps e
diferengas de caminho de 0.0001 mm podem ser obtidas com bons sistemas de
posicionamento, permitindo o controle do atraso relativo com precisdo da ordem de 0.33
fs. E claro que o limite de resolu¢cdo temporal da medida vai ser determinado
essencialmente pela duracdo dos pulsos luminosos usados. Esta técnica tem sido usada
extensivamente para o estudo de processos ultra-rapidos em semicondutores [10;66-69],
relaxacdo de anisotropia em moléculas organicas [70] e em semicondutores [66;71;72] e

reacdes quimicas [73].

Para medidas com resolugdo espectral além da resolugdo temporal, usa-se a mesma
técnica, com diferenca que em vez de se usar pulsos idénticos como “excitacdo” e
“prova”, usa-se como pulso de prova um pulso ultracurto com espectro alargado,
chamado um “continuo com duracdo de femtossegundos” (femtosecond continuum, ver
Secdo 3.4.3). Usando-se as técnicas de amplificacdo (Sec¢do 2.9), mais automodulacéo
de fase numa fibra Optica (Se¢do 2.3) mais um sistema de compressdo com grades e
prismas (Secéo 2.5) pode-se obter um “continuo” de prova com duracéo de apenas 6 fs
[1], varrendo a regido espectral de 500 nm até 770 nm. Com este tipo de sistema pode-
se fazer medidas muito mais completas do que no sistema com pulsos de excitacdo e

provas iguais, pois aqui, pode-se acompanhar no tempo a evolucdo de todo o perfil de
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absorcdo da amostra. Alguns exemplos de aplicacdo da técnica de excitacdo e prova

usando “continuo de femtossegundos” como pulso de prova séo:

» Observacado de “hole burning” espectral em moléculas orgéanicas (azul de nilo, cresil
violeta). Através destas medidas pode-se determinar qual é a natureza do

alargamento da linha de absorcédo e o correspondente tempo de defasamento [4];

» Observacao de “hole burning” espectral em semicondutores. Dos resultados obtém-se
dados sobre os processos de espalhamento que afetam os portadores fotogerados

[74-76];
» Estudo de dindmica de excitons em semicondutores [77-80],

 Estudo de moléculas complexas, onde ocorrem deformacdes e alteracdes da
configuracao eletrénica devido a excitagdo: um exemplo é a bacteriorodo psina, onde

foi possivel observar os passos iniciais do processo de fotoisomerizacao [5].

Em todas as medidas usando a técnica de excitacdo e prova, é necessario estar atento a
contribuicdo ao sinal medido denominada artefato coerente. Esta ocorre devido a um
acoplamento coerente entre os feixes de excitacdo e de prova, causando um
espalhamento de uma fracdo da energia do feixe de excitacdo na direcdo do de prova
[27;69;72;81]. Esta contribuicdo esta relacionada com as propriedades de memoria de
fase do material, e ndo necessariamente com os tempos de vida das populacdes (veja

Secéo 3.4.2).

3.1.1. Um exemplo da técnica de excitagdo e prova: observacdo do
espalhamento de elétrons em liga de Al (45GagsAS

Na Figura 32 mostra-se um resultado tipico de uma medida deste tipo. O sinal indica a
variagdo da transmitancia de uma amostra de Al 43Gags,As. O pulso de bombeio injeta

elétrons na banda de conducéo. O pico do pulso de injecdo corresponde ao atraso zero.
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Observa-se que durante o inicio da injecdo ha um aumento da transmitancia da amostra,
seguida de uma relaxacdo. Para atrasos longos (1 ps depois da injecéo) observa-se que
a transmitancia da amostra permanece levemente maior do que o normal. Efetivamente a
amostra sO vai retornar ao seu estado normal apdés um atraso bem maior do que o
mostrado na Figura 32, pois a recombinacdo dos elétrons injetados ocorre numa escala
de tempo de 50 a 100 ps. Através da analise dos dados mostrados na Figura 32 pode-se
aprender importantes fatos relacionados a relaxagdo de elétrons injetados em um
semicondutor, desde que se tenha um modelo acurado para os processos. No caso, 0s
dados experimentais foram usados para determinar os coeficientes que determinam a

taxa de espalhamento entre os vales, Drx € Dy [82;83].

Para o caso ilustrado na Figura 32, mostramos na Figura 33 um esquema da estrutura de
bandas do Alg4sGags2As. Ali estédo designados os principais caminhos de relaxacdo dos
portadores injetados na banda de conducdo. A caracteristica peculiar do Al 4sGags,AS €
gue trata-se de um semicondutor de “gap” indireto. Os portadores sao inicialmente
injetados no vale principal,I', estes portadores causam uma redugcdo no valor do
coeficiente de absorcdo. Isto porque num semicondutor a intensidade de absorcédo é
diretamente ligada ao numero de estados disponiveis para injecdo de portadores. Com a
injecdo, alguns estados sdo ocupados reduzindo a absorgdo. O novo coeficiente de

absorcéo pode ser escrito como:

a=a,[t-f.(E1,)-f,(E1,) (33

onde fz(E,Td)efh(E,Td) indicam a fragdo dos estados de elétrons e de buracos

ocupados nas bandas [74], e sdo funcbes dependentes do atraso entre o feixe de

excitacdo e o de prova,T7,, e da energia E dos portadores. Nos instantes iniciais as

distribuicbes fe(E,Td)e fh(E,Td) séo fortemente fora do equilibrio, com uma ocupacgéo

59



Fenémenos Ultrarapidos, C.H. Brito Cruz e H.L. Fragnito

muito concentrada em determinados estados, que sdo aqueles acoplados pelo pulso
luminoso. A medida que o tempo passa, elas devem tender a distribuicdes termalizadas,

descritas por funcdes de Fermi.

3sfm-4r—4r—Fr——¥—+—1r——7——7—

30 D =3.9eV/A .
r X

D =3.2¢eV/A
25} rt

20
15F
10

experimental T

= ed T
0.5 calculated

Relative differential transmitance (%)

" " 1 " " " ) 1 ) "
-200 0 200 400 600 800 1000
Time delay (fs)

Figura 32. Resultado de uma medida com a técnica de excitacao e prova. O trago mostra a
variacdo com o atraso relativo entre os pulsos da transmitancia de um filme de Al 45Gags,AS
[82;83].

A seguir estes portadores interagem com a rede cristalina e passam para os vales
subsidiarios. Espera-se a partir dos valores dos potenciais de deformacdo medidos
indiretamente anteriormente em materiais da mesma familia [84;85], que o espalhamento
ao vale X seja muito mais efetivo do que o vale L. Assim consideramos que 0 tempo de
decaimento observado na Figura 32 é uma medida direta da taxa de espalhamento dos
portadores observado na Figura 32 é uma medida direta da taxa de espalhamento dos
portadores do vale [T ao vale X. O tempo de decaimento medido é de 80 fs. Neste material

0 vale X estd quase 100 meV abaixo do vale r, portanto a temperatura ambiente,

praticamente todos os elétrons terminam no vale X. O pequeno aumento de transmitancia
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observado para atrasos longos é associado a ocupacdo dos estados na banda de

valéncia, isto &, aos buracos criados.

gap é indireto para
conteudo de Al acima de
43 %

hh

Figura 33. Esquema da estrutura de bandas do Aly4sGag s2AS.

3.2. Processos de espalhamento de portadores em semicondutores
polares

Para a interpretacdo de resultados obtidos pela técnica de “excitacdo e prova” em
semicondutores, é necessario considerar os diferentes mecanismos de espalhamento que
alteram a distribuicdo de portadores foto injetada pelo pulso de excitacdo. A Figura 34

ilustra esquematicamente 0s principais processos, que séo:

» Espalhamento por fénons longitudinais 6pticos;

» Espalhamento entre vales e,

» Espalhamento entre portadores (elétron-elétron e elétron-buraco).

Em geral todos estes processos apresentam constantes de tempo subpicossegundo e

contribuem para o sinal medido. O modelamento destes processos € um campo de

pesquisas de grande atividade, e que envolve frequentemente o uso extensivo de
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simuladores numéricas complexas. Estes modelos usam a técnica de Monte Carlo

[86],[87-91] técnicas de estatistica de nao equilibrio [82;92] ou equacdes de taxa [93].

Apresentaremos a seguir uma descricdo resumida de alguns dos processos mais
importantes, com a finalidade de obter algumas ordens de magnitude para as taxas de

espalhamento.

bombeio

Figura 34. Principais processos de espalhamento de portadores foto injetados por um pulso
ultracurto

3.2.1. Espalhamento por fonons longitudinais 6pticos
Este € o principal processo responsavel pela mudancga da energia média da distribuicao

inicial de portadores injetados, no caso de semicondutores polares. Na interacdo com a
rede cristalina os portadores podem absorver ou emitir fénons, alterando sua energia. A
taxa de espalhamento pode ser calculada na aproximagao adiabatica usando-se teoria de
perturbacdo [94;95], (interacdo de Frohlich). A expressao resultante para a emisséo de

fénons por portadores com momento k na aproximacgdo de bandas parabdlicas é:

01 1 2
W, (K) = 2 - — N 1 = | - 34
em( ) w,€ Elf:j gog (wlo)+ ) hzk n E ( )

62



Fenémenos Ultrarapidos, C.H. Brito Cruz e H.L. Fragnito

E para a absorcao de fonons:

01 1 2m [k +k, O
W k — 2 - N e,bl +
=08 5 - NG, ) e @

00

onde 7w, € a energia do fonons longitudinal optico (36 meV em GaAs), £, e §&,580 as
constantes dielétricas de alta e baixa frequéncia, N(wlo) € a populacdo de fonons dada

por:

N (wlo ) = [eXF(tho / kBT) - :I-]_l

e me, € a massa do portador (elétron ou buraco).

1 1 T
= 16 | -

Itn

£ :
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=
<

=
< 8 i
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Figura 35. Taxas de absorcao e emisséo de fotons calculadas para GaAs.

Na Figura 35 mostramos a dependéncia das taxas de emissdo e absorcdo de fénons,
calculadas com as Equacdes 34 e 35, com o excesso de energia dos elétrons no vale
I (medido em relagdo a extremidade da banda). Os valores das constantes fisicas

utilizadas e dados do GaAs [84] estdo na Tabela 5.
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Para o caso de elétrons injetados por luz de 620 nm (comprimento de onda do laser
CPM, Secao 2.6) cujos fotons tem 2.0 eV, o0 excesso de energia dos elétrons injetados a
partir da banda de buracos pesados é aproximadamente 0.5 eV. Para estes a taxa de
emissdo de fonons é de 12 ps™, correspondendo a uma constante de tempo de 85 fs,
enquanto a taxa de absorcdo é de 3.5 ps™, que corresponde a uma constante de tempo
de 290 fs. Portanto a contribuicdo do espalhamento elétron-fénon para retirar os elétrons
dos estado onde foram injetados corresponde no total a uma taxa de 15.5 ps™, ou a uma
constante de tempo de 65 fs. Na realidade, h4 efeitos de “screening” que reduzem estas
taxas a medida que a densidade de portadores injetados cresce, e a corre¢cdo de nao
parabolicidade também contribui para sua redugcdo [68;96]. Medidas utilizando
espalhamento Raman com resolucdo de subpicossegundos estimam um tempo

caracteristico para espalhamento por fonons de 170 fs [97].

Grandeza Valor
hw, 0.036 eV
Wo 5.5 x 10" rad/s
Massa do elétron no vale '(me, I') 0.067 me
€ 10.18
E 13.89
Dr 1.0 x 10° eV/cm
Massa do elétron vale X(m,) 0.58 me

Tabela 5. Valores usados no modelamento para os parametros dos portadores no GaAs.

O resultado descrito pelas Equacdes 34 e 35 néo inclui o efeito de blindagem da interacdo
coulombiana, devido aos portadores existentes. Este efeito pode ser importante quando a
densidade de injecdo aumenta, e tendera a tornar mais lento o processo de

espalhamento.
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3.2.2. Espalhamento entre vales

7

Este processo s6 é importante quando ha vales subsidiarios na estrutura de bandas

[84;96;98]. E 0 caso do GaAs e ligas como Al,Ga,_, As, nos quais ha dois vales

secundarios, denominados X e L [99]. O espalhamento sO é possivel quando a energia
inicial dos elétrons for maior do que a energia do fundo do vale secundario menos a

energia de um fénon. O processo envolve uma forte mudanca do momento dos elétrons,

requerendo fénons com vetor de onda grande (M)ij ~ 0.8ha)|0), cujo valor € uma fragédo

aprecidvel da zona de Brillouin. Quando ocorre o espalhamento para os vales
subsidiarios, a interacdo Optica dos portadores espalhados com o feixe de prova se torna
muito fraca devido a diferenca de momento envolvida (transicao indireta). Desta forma, do
ponto de vista do feixe de prova, tudo se passa como se 0s portadores espalhados
“desaparecessem” do processo. Isto tende a causar um forte decaimento no sinal
observado de saturacdo da absorcdo, como mostrado na Figura 22. A expressao que

descreve a taxa de espalhamento é [68;96]:

_Z,m’*D ( ) absorcao
3,/E G(E ,E,) x ( )+1 (36)
/ npw, h emissao
onde E; é a energia inicial dos elétrons, E; é a energia final dada por:

E, =E, -Aij thw,

z

Z; € 0 nimero de vales equivalentes, m; € a massa dos elétrons no vale final, 4;é a

diferenca de energia entre os fundos dos vales i e j, p é a densidade de massa e a funcao
G(E; E) é relacionada com o grau de ndo parabolicidade, mas seu valor € proximo da
unidade. O parametro mais importante e que caracteriza o processo € Dj;, que € 0

potencial de formacédo que acopla os vales i e j. Usando a Equacdo 36 com o valor do

potencial de deformacao Dr, dado por Adachi [84], encontra-se uma taxa de espalhamento
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para portadores com energia de 0.5 eV (energia aproximadamente 2w, acima do limiar

para transi¢éo -X) W, ~ 33ps™, que corresponde a uma constante de tempo de 30 fs.

Medidas realizadas com uso de pulsos de prova com duracdo de 6 fs [11] confirmam

estes valores.

3.2.3. Espalhamento portador-portador
O espalhamento entre portadores de mesma natureza (elétron-elétron ou buraco-buraco)

nao contribui para a mudanca de energia média da distribuicéo inicialmente injetada, mas
apenas alarga sua distribuicdo energética. As colisbes entre portadores de natureza
diferente podem alterar a energia média. Na aproximacdo de Born para o célculo da
seccdo de choque [95] resulta que a sec¢do de choque para processo elétron-buraco é
quatro vezes maior que para processo elétron-elétron. Isto porque nesta aproximacédo a
seccdo de choque depende do quadrado da massa reduzida. As colisdes entre portadores

tem como principais efeitos.

« Alargar a linha de absorcao, devido a reducdo do tempo de memoria de fase, T, (ver

Secédo 3.4.1),

e Tornar isotrépica a distribuicdo de estados ocupados no espaco dos momentos k

[71;100].

3.3. Geracao e detecc¢ao de pulsos elétricos subpicossegundo
Outra area de aplicagBes que conheceu um desenvolvimento muito grande recentemente
€ a de utilizacdo de pulsos laser ultracurtos para geragéo de pulsos elétricos com duracao
de subpicossegundos e para medidas de voltagens em dispositivos optoeletrdnicos com
resolucdo temporal também de subpicossegundos. A geracdo destes pulsos elétricos tdo

rapidos € feita com um dispositivo como o mostrado na Figura 36. Neste dispositivo uma
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microlinha de transmissdo é construida sobre um substrato semicondutor, que pode ser
GaAs, InP ou Si por exemplo. Esta microlinha de transmissdo tem uma pequena
interrupcdo, com dimensédo de alguns micrometros, de modo que a voltagem aplicada na
entrada ndo é transmitida para a saida devido a alta resistividade do substrato. Um pulso
laser ultracurto incide na interrupcdo existente na linha criando elétrons e buracos e
reduzindo substancialmente a resistividade do substrato nesta pequena regido. O tempo
de criacao dos portadores € o tempo de duracdo do pulso laser, o qual pode ser de alguns
femtossegundos. Assim cria-se um dispositivo com tempo de chaveamento do estado “off”

para o estado “on” de dezenas de femtossegundos.

puiso de chaveamento

linha coplanar

substrato de GaAs

<

pol

Figura 36. Dispositivo para geragdo de pulsos elétricos subpicossegundo

A principal limitacdo no tempo de chaveamento é dada pela geometria do dispositivo, que
causa a existéncia de uma capacitancia parasitica de uma fragdo de picofarad na
interrupgdo. Esta capacitancia tende a tornar mais lento o chaveamento. Outra limitacéo é
devida ao fato de que quando o pulso elétrico gerado se propaga na linha ele sofre os
efeitos da dispersdo do substrato, pois sua constante dielétrica depende da freqtiéncia.
Com dispositivos deste tipo, pulsos elétricos com tempo de subida menor do que 1 ps

podem ser gerados. A Figura 37 mostra o resultado obtido por F. Matinaga do IFGW,
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Unicamp, demonstrando a geracao e a medicdo de pulso com tempo de subida de 0.4 ps

[101].
. 480 r
E = 7 KVOLTS/CM
.320 |- M
_ 90 %
(2]
S .60
e
- 10 X
>
~-.000 /\/\\/\/
-.160 1 ! d J
.000 2.50 5.00 7.50 10.0
Tempo (ps)

Figura 37. Medida de pulso elétrico com tempo de subida subpicossegundo.

A medicdo destes pulsos também é feita utilizando-se o laser de pulsos ultracurtos. Uma
das técnicas para isto usa o efeito Pockels, onde um campo elétrico aplicado a certos
materiais tem a propriedade de rodar a polarizacdo da luz propagante através deste
mesmo material. Para a realizacdo da medida, o pulso elétrico gerado na microlinha é
lancado numa outra linha construida num substrato eletro6ptico. Um pulso luminoso
ultracurto, derivado daquele que gerou o pulso elétrico, é lancado através do substrato
eletrodptico (Figura 38) e sua polarizacdo sofre uma rotacdo proporcional a voltagem
aplicada a linha naquele instante. Variando-se o atraso relativo entre os dois pulsos
luminosos e medindo-se a rotacdo de polarizacdo induzida no pulso de prova, mapeia-se
no tempo a evolugéo da voltagem chaveada. Um tipo de medicdo derivado desta técnica
e que tem sido usado para a caracterizacao de circuito integrados rapidos feitos em GaAs
utiliza o fato de que o proprio GaAs ¢é eletrodptico. Desta forma a medida pode ser feita

lancando-se o pulso luminoso no substrato de GaAs. O campo induzido no GaAs pelo
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sinal elétrico propagante roda a polarizacéo do pulso de prova e a medicéo desta rotacédo
possibilita a medicdo da forma de onda de voltagem no tempo. Para este tipo de medida é
necessario usar um laser para o qual o GaAs seja transparente e a melhor escolha tem
sido o laser de Nd:YAG, que com técnicas de compressao de pulsos pode chegar até 1
ps. Uma grande vantagem deste tipo de técnica € que a medida é feita de forma néo
invasiva, i, e. ndo é necessario conectar nenhum tipo de dispositivo elétrico ao circuito
que estd sendo medido. Em altas frequiéncias onde pequenas variagdes de capacitancia
podem ter um efeito desastroso esta qualidade pode ser muito apreciada. Além disto
torna-se possivel a realizacdo de medidas em qualquer ponto do circuito integrado,

bastando para tal focalizar o laser no ponto desejado.

pulso de prova pulso laser com

pulso laser polarizagao
alterada
cristal eletrooptico \
linha coplanar, cristal eletrodptico
. l linhas de
substrato de GaAs linha coplanar campo

GaAs

puiso de chaveamento

Figura 38. Esquema para medida eletrooptica de forma de onda em circuito com substrato de
GaAs e cristal eletrooptico

3.4. Interagdo coerente da luz com a matéria no regime femtossegundos
A interagcdo de pulsos de luz de femtossegundos com a matéria ocorre geralmente num
tempo muito menor que 0s tempos que caracterizam os mecanismos de relaxacdo. A
relaxacdo tem origem nas colisbes devido ao movimento térmico das moléculas,
acoplamento com fétons, emissédo espontanea, e outros processos de interacdo aleatoria.
Estes processos determinam as flutuac@es do sistema, e a escala de tempo em que estas

acontecem depende da temperatura e do tipo particular de interacdo. Na temperatura
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ambiente, as flutuacdes mais rapidas tem quase tempos caracteristicos de dezenas de
femtossegundos ou maiores. Um pulso de duracdo menor que dez femtossegundos é
essencialmente uma funcéo delta de Dirac quando comparado com as flutuacdes. Estes
pulsos podem ser utilizados entdo para preparar um sistema em algum estado transitério
coerente, e pesquisé-lo antes que relaxe para o estado de equilibrio, ou que as flutuacdes
destruam a coeréncia. N6s vamos revisar nesta secdo as equacbes basicas que
governam a interacdo ressonante de pulsos ultracurtos com a matéria, particularmente

aquelas que interessam nos experimentos de eco de fotons.

A andlise da interacdo luz-matéria é feita geralmente utilizando o formalismo da matriz

densidade (reduzida), p. O ponto de partida é a equacao de Liouville.

.0 o
|hB___ - H =~ -E) 3
£ &%[o,p][u o] (37)
onde u € o operador momento dipolar elétrico, E € o campo elétrico e da luz, H, é o
hamiltoniano do sistema ndo perturbado, e Jdp/dt representa o efeito das perturbacées

aleatérias que dao origem a relaxacdo. Afim de introduzir os conceitos mais importantes

vamos supor que o meio é constituido por sistemas de dois niveis, com uma diferenca de

energia hw,,. Vamos esquecer também a natureza vetorial de E e p. Os efeitos de

orientacdo podem ser reconsiderados no fim, tomando médias adequadas.

O termo de relaxacéo se escreve geralmente na forma [13]

Poy = Paa — _ Pov (39)
o ot Tl

Pra _ _ Pra (39
ot T,

onde T; é chamado tempo de relaxagéo longitudinal ou tempo de vida do estado excitado,

e T, é o tempo de relaxacdo transversal ou tempo de memdria de fase. (A nomenclatura

s

de “longitudinal” é “transversal” vem da literatura de ressonancia magnética).
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O momento dipolar induzido € dado pela relacao

U =u,pPp, +CC

e a polarizacéo Optica do meio, € P=Ny, onde N é a densidade humérica de moléculas.

No caso de uma distribuicdo de moléculas com diferentes frequiéncias de ressonancia

(alargamento inomogéneo), devemos efetuar a média.

P=N{D §lo.)d,, (40)

onde g(wpa)dwn, € a fragdo de moléculas com freqiéncia de ressonéncia entre wy,€e

Wpa + dops . Geralmente g(w)é uma distribuigio gaussiana, do tipo

~ [4n2 DO (w-9,,) 0
= 4In2 21— —ba/ 4
g(a)) 5 expg n > 5 (41

onde Awé a largura a meia altura (FWHM) e Q.. €é a frequéncia central da distribuicao.

Vamos considerar pulsos de luz de duracdo tdo curta que as envolventes podem ser

aproximadas por funcdes delta de Dirac:
1 o
E= 2 E, (t) expFik,.r) +cc. (42

E, (t) = Ad(t)expfaw,t) (43
onde wp é a frequiéncia central do pulso e A; é a assim chamada “area do pulso”.
Ao aproximar a envolvente do pulso por uma funcdo delta de Dirac, o que realmente

queremos dizer é que a duragéo do pulso é muito menor que T;, T, e 1/|w,, —w, |. Deste
modo a intera¢do pode ser considerada “instantanea” e ressonante.
Para resolver a Equacdo de Liouville vamos supor também que a interacdo € fraca o

suficiente como para que possamos utilizar as técnicas de teoria de perturbacdes. A

Equacdo 37 pode ser integrada entdo por interacbes sucessivas a partir da matriz
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densidade de equilibrio, que tomamos como sendo p,, =0, p,, =1(i.e., somente o estado

fundamental esta inicialmente ocupado) e p,, = p,, =0. Outra aproximagéo que faremos

é a assim chamada aproximacdo de onda girante, que consiste em desprezar termos

antiressonantes nas equacoes.

3.4.1. Decaimento livre da polarizagéo

A interagdo com um pulso de luz deixa uma polarizag&o induzida no meio. Vejamos como

isto acontece. A solucao a primeira ordem em E determina 0 momento dipolar linear.

p= %D (Y exp(ik,F) +c.c. (44)

0,(t) = =D AREE™ (45
onde
R(t) = h(t) exp(t/T,) (46)

€ a funcgdo de relaxacdo transversal, e h (t) na Equacéo 46 € a integral da funcdo delta
[ht)=1set =0eh(t)=0set<0].

Vemos das Equacbes 45 e 46 que, ap0s a passagem do pulso, o momento dipolar
induzido em cada molécula néo é nulo, mas radia na freqiiéncia w,,, € que esta oscilagao
decai exponencialmente com constante de tempo T, A fase desses dipolos é
@ =w,t= El.f e por tanto, no caso de alargamento inomogéneo, a soma dos campos

radiados pelas moléculas com diferentes frequéncias interferem destrutivamente,
anulando a polarizacao total num tempo menor que T,, da ordem da inversa da largura de

banda da distribuicdo g(w). Este fendmeno é conhecido como decaimento livre da
polarizac&o.

Das equac0es 40 e 45, a polarizacao total é
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= % P,(t) exr{— i Izl.f)+ ce.

com

R(t) = (“=D)NAR®) g (t) (47)

onde g(t) é (exceto por um fator 1/2m) a transformada inversa de Fourier da distribuigdo:

g(t) :Ig(wba)ei%atdwba (49
A Figura 39 mostra a polarizacdo total para os casos de meios com alargamento

homogéneo e inomogéneo. A intensidade de luz radiada pelo meio durante o decaimento

livre da polarizagdo é proporcional a [P;(t)’. No dominio do tempo [g(t)fF representa um
pulso cuja duracéo, que denotamos com T, , é chamado as vezes “tempo de memoéria de

fase inomogéneo”.

Alargamento homogéneo Alargamento inomogéneo

g(t) e VT2

nnAAAAAAAqAAp

Lk

Polarizagdo total, P(t)

YL TL4

tempo tempo

Figura 39. Decaimento livre da polarizacdo

Para dar um exemplo especifico, no caso da distribuicdo gaussiana da Equacédo 41,

temos
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Do (- Aw220

g(t) = eH b 16In2

0 que mostra que /g(t)F é um pulso com duracdo (FWHM) (4\/§In )/ Aw.

Em contraste com o0s processos aleatdrios que determinam T, 0 mecanismo de
defasagem descrito T, € reversivel. O eco de fétons € um experimento engenhoso que

demonstra a reversibilidade da defasagem por alargamento inomogéneo.

3.4.2. Grade de populacdo coerente transiente

Consideremos agora dois pulsos delta: o primeiro, com vetor de onda k; interage com o

meio em ¢t = 0, entanto que o segundo, com vetor de onda kK, , interage em t=1

E= %[E1 (t)e™ +E,t)e™ r]+cc. (49)

onde E; foi definido na Equacao 43
E,(t) = A0(t—7) expliaw, (t=1)] (50)

Vejamos agora um passo a mais na solucdo interativa da Equagdo 37. Em segunda
ordem, e desprezando termos de alta freqiéncia, a populacdo do estado excitado pode

ser escrita na forma

Poo (1) =1 P, (1) = S(t) + G(t) (59

onde S(t) é um termo de saturagdo, dado por

S(t) =t/ 7 T AL R, +|A[ R (t-T)] (52

e G(t) representa uma grade de populagdo transiente:

G(t) = %wba/hle;A[ R(T)R, (t-1)+ R(-T)R, ()] €7 +cc. (53
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onde Ak = IZZ - El. Nas Equacoes 52 e 53,

R, (t) = h(t)exp(t/T,) (59
€ a funcéo resposta da populacéo do estado excitado.
A populacdo do estado excitado é proporcional & densidade de poténcia absorvida

—Eo0 /ot. O termo de saturagédo vem da interacdo entre o campo e polarizacéo induzida

pelo mesmo pulso (E16D1/6t+E26D *2""), entanto que o termo de grade vem da
interacdo entre um dos pulsos com a polarizacdo induzida pelo outro
(E,007 /0t +E,00, /dt). Esta Ultima interagdo produz uma grade transiente coerente.
Uma diferenca importante com as grades transientes incoerentes (i.e., induzidas com
pulsos de duragcdo >>T,) € que no caso coerente, mesmo que 0s pulsos ndo se

sobreponham no tempo produzem um padrdo de interferéncia.

A Figura 40 ilustra os fendmenos de difragdo que ocorrem na grade coerente. Se 7=0 0

pulso com k, pode ser difratado pela grade nas diregdes k, - Nk = k, e k,+Ak= IZ3 e

7 20. Dado que o pulso participa do processo de formagdo da grade, este fendbmeno é

chamado autodifracéo.

A grade de populacdo permanece impressa durante um tempo da ordem de T;, podendo
difratar qualquer radiacao presente nesse periodo. Em particular, também pode difratar a

radiacdo emitida pelos dipolos do meio, como discutiremos na Secao 3.4.4.

Para 7<0 o pulso com Kk, ndo pode ser difratado pois o outro pulso ainda n&o tem

chegado. Porém, o pulso com Rl pode difratar nas diregbes k; - Ak = k, e k, +Ak = Ez

(Figura 40).
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Atrgso positivo

A k:j = 2k2 - k1
'} A k2

Ak=k2 - k1

|

V Ky

=—— Atraso negativo

A

A

k4 = 2k1 - k2

Figura 40. Autodifracdo na grade de populacéo transiente.

Independentemente de qual pulso vem primeiro, no instante em que vem segundo pulso a

grade de populacédo vale, se 1 20,

G(r) = %| oo H° A A, @880 VT o (1 20) (55
E se r=0a grade tem o dobro do valor dado na Equacdo 55. Neste caso os dois pulsos
difratam. Notemos que um dos feixes difratados de cada pulso vem na direcdo do outro
feixe incidente. Em muitos experimentos, tais como 0s de espectroscopia resolvida no
tempo e de excitacdo e prova, a difragdo do pulso de bombeio na direcdo do de prova, da
lugar a uma contribuicdo coerente ao feixe de prova. O sinal registrado em funcéo do

atraso r exibe um pico em 1t =0 conhecido como “artefato coerente”.

Continuando com a solucdo interativa da Equacdo de Liouville, em terceira ordem
obtemos a polarizacdo cubica pois esta descreve uma variedade de fendmenos nao
lineares que ndo sdo de nosso interesse no momento. NOs estamos interessados apenas
nos casos da espectroscopia resolvida no tempo e o de eco de fétons. Vamos analisar

estes dois casos separadamente.
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3.4.3. Espectroscopia resolvida no tempo

Nos experimentos de espectroscopia resolvida no tempo o primeiro pulso (E;), chamado
pulso de bombeio, excita 0 meio e 0 segundo pulso (E,), ou pulso de prova, é utilizado
como um “flash” para medir espectros instantdneos” e observar assim como relaxam as
mudancas no espectro produzidas pela excitacdo. O leitor ndo deve confundir isto com a
técnica classica de excitacdo e prova discutida na Sec¢do 3.1. A diferenca fundamental é
que o pulso de prova, ap0s de passar pela amostra, é decomposto espectralmente

mediante um monocromador e somente entdo vai para o detetor, como se mostra na

Figura 41.
fenda
excitagdo
atrasgf R =Z‘ o
| I - Detetor
|
[
cft ' ke
J: prova
amostra ki

Figura 41. Arranjo experimental da espectroscopia resolvida no tempo

O espectro de absor¢do linear medido pelo feixe de prova na auséncia do pulso de

bombeio é dado por

a@) = TRe)/ E0) 59
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onde [} indica a parte imaginaria, ¢, € a permissividade dielétrica do vacuo, ¢ a
velocidade da luz no vacuo e n € um indice de refracdo de fundo. Ez (a)): F{E2 (t)} éa

transformada de Fourier do pulso de prova I52(w) = F{P,(t)} é a transformada de Fourier

da polarizagéo induzida. (P, (t)€é definida como na Equacéo 47).

Na presenca do feixe de bombeio, a polarizagdo para o feixe de prova muda para

P, (w)+ AP (). Na ordem mais baixa da perturbagdo a resposta do meio é linear na

amplitude do pulso de prova |E,[. No caso [A,/<</A;/, a mudanca de polarizacdo para o

feixe de prova é dada por:

AP, (t) = Nty /7 A T(@00 X2 A0, O R, (0 + Any 0RE)R, (-7)+ R(-7))dw,,  (57)

onde [J, e O, sé&o definidos como na Equacéo 45.

O termo proporcional a [1, (t) na Equacéo 57 vem da saturacdo produzida pelo pulso de
bombeio. O termo proporcional a 0,(t) vem da grade de populacdes, e corresponde a
difracdo do feixe de bombeio na direcdo do de prova. Notemos que se 7 >0 0 pulso de
bombeio vem antes que o de prova, e portanto ndo ha grade formada (ou melhor, ha mas
€ um efeito de ordem superior ao que estamos considerando), neste caso esta
contribuicdo se anula. para 1 =0 este termo é igual ao de saturacdo. Por outro lado, se
T <0 o que se anula & o termo de saturagdo mas nado o de difracdo, pois o pulso de

bombeio pode interferir com a polarizagao deixada pelo pulso de prova.

Efetuando a transformacéo de Fourier de Alsz(w)obtemos gue a mudanca induzida pelo

pulso de bombeio no espectro de absor¢cdo medido pelo feixe de prova,

Aa(w,7)= 8:;)70 8P, )/ E, ()} (58)

é dada, para atrasos positivos (r >0), por
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Aa(w,T)= 20 (w) x|, A 17 € (T >0) (59)

-1 0 .1

w — {1 {rad/fs)

",
Qe

NN
(] 7,
atedbatins

-Ao(w,7) —

"

-.1 0 A
w—Qy, (rad/fs) —

Figura 42. Mudancas no espectro resolvido no tempo induzidas por um pulso delta, para um
sistema de dois niveis com alargamento homogéneo (acima) e inomogéneo (embaixo).

O sinal negativo na Equagdo 59 indica um aumento de transmiténcia para o feixe de
prova. O espectro medido pelo pulso de prova é 0 mesmo com ou sem pulso de

bombeio, a menos de um fator que depende do atraso mas que € independente da
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freqiéncia. Ou seja, todo o espectro satura como se fosse alargado homogeneamente
(ndo se produz um buraco espectral). Isto € porque na aproximacao de pulso delta, o

espectro do pulso é mais largo que o espectro do meio.

Que acontece para atrasos negativos? Para T <0 temos o efeito da autodifracdo na

grade de populacdo, que da uma contribuicéo ao feixe de prova. Neste caso

i(w_ a)r
pafw,r)= 2Nz 2 o jpp2 e jﬁ(wba)mgi%wm, (r <0). (60)
of1C Q"’(w_wba 2

O gréfico tridimensional da Figura 42 mostra Aa(a),r)como funcédo de w—-w,, e t nos

casos de alargamento homogéneo (onde fj(wba)na Equacdo 60 é uma funcao delta) e
inomogéneo, para T,= 100 fse T, = 60 fs. No caso inomogéneo g(w.)foi tomada como

uma gaussiana centrada em wy, = 3 rad/fs e largura a meia altura de 0.1 rad/fs.

A Figura 42 mostra que para v < 0 temos oscilac@es tanto no espectro (i.e., considerando

Aa(a),r)como funcdo de w para t fixo) como no tempo Aa(a),r) como fungéo de 1 para

7

w fixo). A estrutura no espectro é um artefato coerente que ndo fornece nenhuma
informacgéo. Por exemplo, o periodo das oscilagées como funcdo de w é 2rr/1, i.e., ndo
depende de nenhum pardmetro do meio. Por outro lado, como funcéo de t, as oscila¢des
tem periodo 27/ |w-w,, | e se amortecem, no caso de alargamento homogéneo, com
constante de tempo T,. Se o alargamento é inomogéneo porém, as oscilagbes (como
funcao de 1) devidas a moléculas com diferentes frequéncias interferem destrutivamente e

a média sobre a distribuicdo se amortece mais rapidamente, de modo analogo ao que

acontece no decaimento livre da polariza¢ao).
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3.4.4. Eco de fotons

O eco de fotons pertence a uma familia de fendmenos Opticos chamados genericamente
transientes dpticos coerentes, que ocorrem em tempos inferiores aguele que caracteriza
as colisbes e/ou flutuacdes do sistema. Lembremos da Se¢édo 3.4.1 que quando uma
molécula é excitada por um pulso de luz muito curto, esta comeca a radiar com a sua
freqiéncia natural de oscilacdo e com uma fase bem determinada, que permanece
constante até que sofra uma colisdo. Apoés a colisdo a molécula continua radiando com a
mesma freqiéncia mas com uma fase que esta completamente ndo correlacionada com a
fase inicial. Dizemos entdo que nessa colisdo se perdeu a memoria de fase. O tempo
gue caracteriza o processo de perda de memoria de fase é o tempo de relaxacdo

transversal T,.

O eco de fotons é um transiente Optico coerente que acontece quando dois pulsos muito

curtos comparados com T, interagem resonantemente em meios com alargamento
inomogéneo. O primeiro pulso, chamado de preparacdo, induz um momento dipolar em
cada molécula com uma fase bem definida. A fase de cada dipolo € @ =wnt—kT, de
modo que dipolos com diferentes frequéncias de ressonancia wyp,estdo em fase apenas
em t=0, e ficam fora de fase, interferindo destrutivamente como ja falamos, num tempo
T;, que € da ordem da inversa da largura linha do espectro de absor¢do. Cada molécula,
porém, permanece oscilando sem mudanca de fase por um tempo da ordem de T,. O
segundo pulso, ou de refasagem, interfere com os dipolos individuais formando a grade
de populagéo transiente em t=t1 e introduzindo uma fase adicional nos dipolos. A
radiacdo emitida pelos dipolos se difrata na grade na direcdo ks constituindo, como

veremos, o eco de fétons.

O nome de pulso de refasagem, vem do seguinte: os dipolos induzidos pelo segundo

z

pulso oscilam com fase @, =a)ba(t—r)—lzzf, e a fase da grade é, da Equacdo 55,
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Qs =W, T +AK.T . Portanto, a fase da radiacdo emitida por estes dipolos e difratada na

direcdo ks é @, — @ :wba(t—Zr)—Ra.f. Para t=2r a fase dos dipolos individuais
independe da frequéncia de ressonancia wp,€ estes interferem construtivamente,

emitindo um pulso de luz.

pulso de pulso de
preparaco refasagem

decaimento livre
da polarizagho (TE) decaimento de
: cada dipolo (T

2) <
eco de fotons

Figura 43. Eco de fétons gerado por pulsos delta

A polarizacéo fonte para este pulso se obtém resolvendo a equagéo 37 até terceira ordem
na amplitude do campo e separando apenas 0s termos que se referem a onda na direcdo

ks. O resultado é

R (t.7)=4inu,,

PAARE-T) e e G (w,, e, +oc (61

A Figura 43 representa o campo produzido por esta polarizacdo. Notemos que a integral
na Equacdo 61 € essencialmente a transformada de Fourier da distribuicdo de
frequéncias de ressonéancias (vide Equacéo 48), mas com argumento t — 2r. Assim, no
dominio do tempo, a equacdo 61 representa um pulso centrado em t=2r, com duracao

=T, e intensidade proporcional a e-2t/T. | g(t - 2r) |2.
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Figura 44. Arranjo experimental para observar eco de fétons

A Figura 44 mostra a montagem experimental para a deteccdo de eco de fétons com dois
pulsos de femtossegundos. A energia do eco € medida, usando um detetor lento, como
funcdo do atraso 1. Desta medida o tempo de defasagem T, pode ser determinado como

segue.

A energia do eco é proporcional a

UM = [ 1RO [dt=|aNug, ALA ° [ [T g(t-20) '™ [ dt (62
Se T, <<T,entdo | g(t-2r)|* age com uma fungéo delta no integrando da Equag&o 62 e
temos que

U (T)CY e—4T/T2
Por tanto o tempo de relaxacéo transversal pode ser determinado da inclinacdo da reta

num grafico de In[U(r)] versus 1 [102].

Note-se queU(r) decai exponencialmente com constante de tempo T,/4. No caso de

alargamento homogéneo temos também um pulso difratado na direcdo ks, mas este néo

é emitido em t=2r e ndo é um eco. (O termo eco implica uma pausa entre 0 segundo
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pulso e o pulso emitido pelo meio.) A energia difratada como funcdo de 1 nesse caso

decai exponencialmente com constante de tempo T, /2.

3.4.5. Experimentos de transientes Opticos coerentes na matéria condensada
Os transientes opticos coerentes em semicondutores e corantes organicos em solucao

tem desafiado o engenho dos fisicos das Ultimas décadas. As numerosas tentativas de
observacdo destes fendbmenos vinham sendo frustradas pelos tempos de memodria de
fase extremamente curtos nestes meios. Para observar transientes opticos coerentes é
necessario utilizar pulsos de duracdo menor que o tempo de memoria de fase. Na
matéria condensada (a temperatura ambiente) isto implica geralmente em pulsos menores
do que 10 fs. Na falta de lasers com esta duracdo, varios métodos foram propostos,
usando pulsos relativamente longos e técnicas tanto no dominio do tempo (como por
exemplo 0s ecos de fotons incoerentes [103;104]) como no dominio da frequéncia (e.g., a
mistura de ondas ndo degenerada [105]. Os resultados utilizando estes métodos tem
motivado discussdes no que se refere as equivaléncias entre técnicas no dominio do
tempo e da frequéncia quando aplicadas a sistemas de multiniveis. O desenvolvimento
das técnicas de geracao de pulsos laser com duracdo < 10 fs tornou possivel realizar

experimentos sem este tipo de ambiguidade.

Nesta se¢cdo vamos analisar experimentos recentes onde tem-se pesquisado transientes
opticos utilizando pulsos de 6 fs. Nos dois primeiros foi pesquisada a perda de memdria
de fase em corantes e semicondutores a temperatura ambiente utilizando a técnica de
ecos de fotons. Nestes dois experimentos foram pesquisados fendmenos conhecidos da
espectroscopia de microondas e da espectroscopia Optica de gases, mas que a resolucao
de um pulso de 6 fs permitiu observar na matéria condensada. No Ultimo exemplo,

porém, veremos um novo tipo de transiente Optico coerente, baseado no fato de que
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durante a interacdo com um pulso de 6 fs ndo somente as flutuacbes ficam congeladas

mas, também, o movimento dos ndcleos de uma molécula.

Nos dois experimentos de eco de fétons que iremos descrever na Se¢do 3.4.6 e na Secao
3.4.7 foi utilizada a mesma montagem (Figura 44). O feixe de preparacdo é modulado
mecanicamente e a saida do detetor € ligada a um amplificador sensivel a fase (lock-in).
Em amostras com muito espalhamento, os dois feixes sdo modulados a frequéncias

diferentes e o lock-in é ajustado para medir na soma das frequéncias.

A utilidade primaria dos experimentos de eco de fotons € a de medir o tempo de relaxagéo

transversal, T, . Para este fim, se mede a energia do pulso eco U (T) em func¢éo do atraso

r que, como vimos na Secao 3.4.4, U (T) decai em forma proporcional a exp(— vivg /T2).

3.4.6. Eco de fétons em semicondutores

Nos semicondutores a relaxacdo da polarizacdo éptica é governada pelo processo de
defasagem do momento linear, que a sua vez é devido a colisdes portador-portador e
portador-fétons. Quando a densidade de foto-portadores é alta, as colises portador-
portador podem acontecer em maior nimero do que as colisdes com fétons. Tanto as
colisdes elasticas com as inelasticas contribuem para a perda de memdéria de fase. Os

experimentos de eco de fétons fornecem a informacao sobre estes processos.
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Figura 45. Eco de fétons em GaAs a temperatura ambiente. (Da ref. [7].)

A Figura 45 mostra o decaimento da energia do eco em Arsenieto de Galio para pulsos
com pulsos de 6 fs de duracéo [7]. O espectro destes pulsos se distribui entre 1.85 e 2.15
e V, bem acima do gap, razédo pela qual os elétrons de conducéo gerados pela absorcdo

destes pulsos se encontram inicialmente completamente fora do equilibrio termodinamico.

Foi observado que o tempo de decaimento do eco diminui com a energia dos pulsos, que
€ proporcional a densidade de portadores. Nas densidades mais baixas que se pode
trabalhar com uma relagéo sinal-ruido aceitavel o eco decai com constante de tempo 11 fs
(o que significa, assumindo alargamento inomogéneo, T, = 43 fs); nas densidades mais
altas que foi possivel atingir sem danificar o material, foi medida uma constante de tempo
de 3.5 fs, que da T,= 14 fs. Isto representa um mecanismo de relaxacdo Optico

extremamente rapido.

Os dados deste experimento podem ser ajustados razoavelmente pela relacdo T, o N3,
onde N é a densidade de portadores, que foi variada entre 2 x 10" cm® e 7 x 10" cm™.

Para explicar este fato foi proposto que para estas densidades a defasagem é devida a
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colisbes portador-portador e que estas colisdes sdo do tipo de esferas duras, tal como

acontece num gas quantico, onde o livre caminho médio é proporcional a N*>.

T2 =60 fs
periodo = 20 fs

IM34/H 2112 = 0.25

3
2

log(energia do eco)

0 25 50 75
atrasc (7)), fs

Figura 46. Figura 36: Batimentos Quanticos no sinal de eco de fétons para um sistema de trés
niveis.

3.4.7. Eco em corantes em solugdo. Batimentos Quénticos

As moléculas organicas ndo podem ser consideradas sempre como sistemas de dois
niveis. O espectro de absorgdo para a transicdo S, —» S; € constituida de varias
transi¢des vibronicas (i.e., electrbnico-vibracionais). O espectro de um pulso de 6 fs é
suficientemente largo como para abranger quase todas elas. Os dipolos induzidos nas
diferentes transi¢cdes vibronicas oscilam com frequéncias diferentes e produzem
batimentos. Este fendbmeno é conhecido como batimentos quanticos. Nos experimentos
de ecos de fétons os batimentos quéanticos aparecem como modulacdes na energia do

eco como fungéo do atraso [106].

O exemplo mais simples de eco com batimentos é o de um sistema de trés niveis como o
da Figura 46, onde o alargamento inomogéneo afeta somente a transicao eletrénica, i.e. a
energia vibracional € a mesma para todas m moléculas. Pode-se mostrax facilmente que

a energia do eco produzida por pulsos delta, para =0 € dada por
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U(r)=constxe™'™ |1+] L2 | g |2 (63

onde U, € o momento dipolar da transi¢éo entre os niveis 1e n=2,3.
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Figura 47. Logaritmo da energia do eco com func¢éo do atraso r para o corante Azul de Nilo em
etileno glicol a temperatura ambiente. (ref. [107].)

A Figura 47 mostra a energia do eco como funcdo do atraso para o corante Azul de Nilo
dissolvido em etileno glicol obtida com pulso de 6 fs (reproduzida da ref. [107]). A Figura
mostra batimentos quéanticos devidos a véarios modos com periodos de dezenas de
femtossegundos, sendo mais claros os modos com periodos de 20 fs e 60 fs,
aproximadamente. A envolvente dessas modulacdes decai com constante de tempo de

uns 16 fs, correspondendo a T, = 64 fs.

3.4.8. Excitagdo impulsiva em moléculas orgéanicas: Pacotes de onda
vibracionais

Pulsos ultracurtos com duracédo abaixo de 10 fs podem ser utilizados [108] para excitar

ressonantemente o0 conjunto de transi¢cdes vibronicas (i.e., eletrbnico-vibracional)
S, —» S, de uma molécula organica em solugdo. Nestas condi¢6es, virtualmente todos os

modos vibracionais conectados pela transi¢do eletrénica sdo impulsivamente excitados.
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O movimento nuclear que se segue da origem a mudancas drasticas no espectro da
molécula, que foram observadas usando a técnica de espectroscopia resolvida no tempo
descrita na Secéo 3.4.3. Os espectros medidos como funcdo do atraso entre o pulso de
excitacdo e o de sonda, apresentaram oscilacbes que representam pacotes de ondas

vibracionais movendo-se nas superficies potenciais da molécula.

.
coordenada nuclear, O

Figura 48. Potenciais moleculares para o estado eletrdnico fundamental e o primeiro estado
singlete excitado e posicao do pacote de onda vibracional em trés instantes de tempo: antes,
imediatamente apés a transicao eletrénica, e na metade do periodo vibracional 7,

O ponto de partida para entender os resultados (e a motivagcdo) deste experimento é o
principio de Franck-Condon, enunciado em 1925 por Frank [109], e elaborado no marco
da entdo jovem teoria quéntica por Condon entre 1926 e 1928 [110;111]. A base deste
principio é que a massa dos nlcleos € muito maior que a dos elétrons; sendo assim,
durante uma transicdo eletrénica por absor¢do de um foéton os nucleos ndo se movem.
Este conceito simples teve uma influéncia decisiva no desenvolvimento da espectroscopia
eletrbnica de moléculas, mas ele nunca tinha sido submetido a um teste experimental.
Nenhum experimento teve antes a resolucdo temporal necesséria para explorar as

implicacdes diretas deste principio no dominio do tempo. Dado que o periodo das
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vibracdes nucleares sédo tipicamente de dezenas de femtossegundos, somente utilizando
pulsos com duracdo menor que 10 fs poderia se afirmar que durante a interacdo com o

pulso os nucleos ndo se movem.

Vamos analisar as implicacbes do principio de Franck-Condon no dominio do tempo.
Para simplificar as coisas vamos supor que temos apenas um modo de vibracdo, descrito
por alguma coordenada nuclear Q. Na Figura 48 temos representado os potenciais
nucleares V,(Q) e V;(Q) para os estados eletrénicos fundamental (S,) e excitado (S;),
respectivamente. Em geral a posicdo de equilibrio dos nucleos (que corresponde ao

minimo do potencial) é diferente nos dois estados.

A funcdo de onda que descreve aos nucleos em t=0 € a auto funcdo do estado

vibracional fundamental em S,,

wl@.t=0)=1,(Q)

Geralmente (J,(Q) € uma fungdo do tipo gaussiana, centrada em Qo a posi¢cdo de

equilibrio em S, (Figura 48). De acordo com o principio de Franck-Condon, em t = 0",

i.e., logo apds a transicao eletrdnica ainda temos a mesma fungao:

w(Qt=0")=y,@
mas agora o potencial é diferente e L//(Q,t :0+):L[JO(Q) ndo é mais uma auto funcao.

Se denotamos com ¢,(Q) as auto fungbes vibracionais para o potencial nuclear em S,

entdo Y (Q) pode ser escrita como uma superposi¢do das novas auto funcoes,

l*IJO(Q) = Z an(pn (Q)

onde os a,, séo coeficientes. Para t>0, a fun¢éo de onda vibracional ser4 entédo

PR =Y 2,0,Q €™ (69
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onde#w, € a energia vibracional do autoestado ¢,. Esta superposi¢cao constitui o pacote

de ondas vibracional. O movimento deste pacote acompanha o movimento dos nucleos
até que estes se acomodam na nova posi¢cdo de equilibrio, @;. Em cada instante, a
frequéncia da transicdo eletronica € a diferenca V;, - V,, calculada para o valor de Q

correspondente ao centro de gravidade do pacote nesse instante.

1.0
espectro do espectro de
pulso de absorglo
0.g-6fs do Azui de Nilo
0.6
0.4 4
0.2
0.0 T T

T T T T T 1 1
580 600 620 640 SéO I SéO ' 700
comprimento de onda (nm)

¥
560

Figura 49. Espectro de absorcdo do Azul de Nilo e espectro dos pulsos de 6 fs utilizados no
experimento

Se 0s potenciais nos estados Sy, € S; sdo parabdlicos (osciladores harmbnicos) com a

mesma curvatura (mesma freqiiéncia), entdo o problema é o de um oscilador harménico
inicialmente fora do equilibrio. Neste caso as fungdes de onda @,(Q) s&o polinémios de
Hernite-Gauss e a Equacdo 64 pode ser resolvida analiticamente. Este problema foi
analisado por E. Schrédinger em 1926, quem mostrou que o pacote de ondas oscila

harmonicamente sem se deformar, com a freqliéncia classica w, =w,,; —w, [112].

lW(Q.O I aexp{-{Q-Q ~(Q, ~Q) cosw,{]*}

Se as curvaturas sdo diferentes ou ndo parabdlicas (osciladores anharménicos) o pacote
sofre deformacgdes periddicas. Na presenca de defasagem vibracional o pacote sofre

deformacdes irreversiveis e, finalmente, a relaxacdo vibracional amortece o movimento.
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Por tanto, a evolugcéo do espectro no tempo contem toda esta informacéo e da sua analise

icies.

s

| determinar, em principio, a forma das superf

’

e possive
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Figura 50.Evolucao do espectro do Azul de Nilo em etileno glicol a temperatura ambiente apés a

A coordenada vertical é proporcional a —Aa()\,r).

excitacdo com um pulso de 6 fs de duracgéo.

lar ao da Figura 41, onde no lugar da fenda e de um detetor,

O arranjo experimental é simi

foi utilizado um conjunto de 700 detetores em linha canalizador 6ptico de multicanais). A

Figura 49 mostra os espectros do corante Azul de Nilo e dos pulsos de 6 fs. Os feixes

foram focalizados num jato fino (100 um de espessura) de etileno glicol contendo o

corante em solucéo.
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A Figura 50 mostra a mudanga espectral induzida pelo pulso de bombeio, Aa(A,7), com

funcdo do comprimento de onda e do atraso entre os pulsos, para o corante Azul de Nilo.
Esta figura mostra oscilagGes muito claras, tanto na amplitude como na posi¢cdo da

ressonancia, com periodo de 60 fs.

Em principio é possivel também excitar pacotes de onda vibracionais na superficie do
estado eletrbnico fundamental. Este efeito € melhor entendido como uma excitacao
Raman impulsiva [113]. No caso do Azul de Nilo, porém, este efeito é relativamente

pequeno [114].

3.5. Femtoquimica
Um dos sonhos dos quimicos pode ser realizado com o uso de pulsos ultracurtos: a
observacéo da dindmica de rea¢Bes quimicas numa escala de tempo compativel com os
movimentos dos atomos envolvidos [115]. Como ilustramos na Secdo 3.4.8, pode-se
preparar estados excitados coerentemente e efetivamente acompanhar a evolu¢do do
pacote de onda no tempo. A chave para a femtoquimica veio com os pulsos de duracao
bem mais curta do que os periodos de vibragdo ou rotagcdo das moléculas envolvidas,

condicdo necessaria para a preparacao coerente do sistema [116;117].

Um dos casos mais simples de reacdo quimica é aquela de tipo unimolecular, por

exemplo a fotodissociacdo da molécula designada genericamente como ABC
ABC* _, [As+*BC]** _A+BC

Durante a reacéo a variacdo da distancia internuclear é de aproximadamente 10 A e os
atomos se movem a uma velocidade de 10* — 10° cm/s. Portanto o tempo decorrido

durante areacdo deve estar na faixa dos 1 — 10 ps. Para se observar a reagcdo com uma
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resolucdo de 0,1 A (100 quadros do “filme” durante a movimentacéo de 10 A) a janela de

observacéo deve ser de 10 — 100 fs.

ABC —> [As++BC]* ———> A + BC

A+ (BC)*

A

A+ (BC)
ABC

______ e
|

R, Distéancia Interatdmica, Ragc

Figura 51. Curvas de potencial esquematicas em experimento para a medida da dinamica de
fotodissociagdo através da espectroscopia de estados de transi¢édo (adaptado de [118]).

A primeira aplicacdo de pulsos de femtossegundos ao estudo deste tipo de reacédo foi
realizado em 1988 na molécula ICN [118]. O experimento utilizou uma variacdo da técnica
de excitacdo-e-prova, na qual mediu-se a fluorescéncia de um estado excitado. Esta
técnica foi denominada de espectroscopia de estados de transicdo pois se baseia

justamente em estudar o estado intermediario [AsssBC]** [119].

Um pulso de bombeamento (comprimento de onda A;) com duragéo de pelo menos 60 fs
excita a molécula da posicdo | na curva ligante para a posi¢ao Il na curva de potencial
dissociativo (Figura 51), formando o estado de transicéo [Ass+BC]** [119]. A dissociacéo
procede a medida que o sistema evolui ao longo da curva V,, até a separacdo completa.

Um pulso de prova que pode ser sintonizado entre o comprimento de onda A, e \,” leva o
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estado de transicdo ao estado excitado na curva V,. Finalmente, um detetor com tempo

de resposta de alguns milissegundos mede a fluorescéncia de (BC)* emitida a partir da

curva V..
a) b) c)
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Figura 52. Fluorescéncia induzida resolvida no tempo medida para a molécula de ICN fotoexcitada.
A curvas a), b) e c) se referem aproximadamente aos pontos I, Il e IV da curva de dissociacéo
esquematizada na Figura 51 (adaptado de [118]).

A Figura 52 mostra a fluorescéncia medida para trés valores de A, [118]. A curva a)
mostra a fluorescéncia observada quando o segundo pulso de excitacao tem comprimento
de onda A,”. Neste caso o sinal € proporcional a quantidade de moléculas totalmente
dissociadas. Observa-se que o aumento do sinal é atrasado em relagdo ao instante 1 = 0.
Este atraso € 0 tempo necessario para a dissociacdo, e no caso do ICN foi medido como
T2 = 205 fs. A segunda curva mostra o sinal medido quando A, é sintonizado
aproximadamente na posicdo Il da Figura 52. Neste caso observa-se uma mistura entre
moléculas dissociadas e moléculas em processo de dissociacdo. Finalmente, na terceira
curva observa-se aquelas moléculas excitadas com coordenada de separacdo proxima de
Ro. Nesta curva, aplicando-se técnica de deconvolucdo, pode-se identificar que o tempo

de vida do estado transiente é da ordem de 50 fs.
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3.6. Observacdo do Efeito Stark Optico em vidro dopado com
semicondutor
Nesta secdo descrevemos a aplicagdo de um sistema de pulsos ultracurtos como o
descrito na Sec&o 2.9 ao estudo da dinamica do Efeito Stark Optico em vidro dopado com

microcristalitos semicondutores[120;121].

O Efeito Stark Optico tem merecido consideravel atengdo ultimamente, devido ao seu
potencial de aplicacdo em sistemas ultra-rapidos de comutacdo Optica [122-124]. Isto
acontece principalmente porque o tempo de resposta associado ao deslocamento Stark é
muito curto, jA que a interacdo entre campo eletromagnético e meio material é néo
ressonante, em oposicéo ao que foi descrito no caso dos experimentos de "enchimento de
bandas" em semicondutores, na Sec¢do 3.1 onde a excitacdo era ressonante. O Efeito
Stark Optico caracteriza-se por um desvio da energia de transicdo em um sistema
material induzido pela presenga de um campo suficientemente intenso e fora da
ressonancia. No caso de um sistema de dois niveis, que se aplica razoavelmente bem a
vapores diluidos, o problema pode ser tratado com teoria de perturbacdo ou com o
modelo do "&tomo vestido" [24]. O uso de lasers de pulsos ultracurtos permitiu a
observacdo da dinamica do Efeito Stark Optico, pela primeira vez, em sistemas mais
complexos do que vapores, como é o0 caso dos corantes organicos em solugéo [6] ou

semicondutores em condi¢cBes de confinamento quantico [79;122] ou néo [80].

O experimento usa pulsos ultracurtos obtidos com um amplificador bombeado por Laser
de Vapor de Cobre, num esquema como o descrito na Figura 53. Os pulsos amplificados,
com duragédo de 50 a 80 fs, s&o divididos por um divisor de feixe, na propor¢ao 20%-80%.
Os 80% séo usados como pulso de bombeamento, que excita a amostra. O comprimento

de onda central € 625 nm, e portanto energia de 1.98 e V, aproximadamente 100 meV

abaixo do gap de absorcédo do material estudado, que é um vidro dopado comCdS Se_,,
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fabricado pela Corning Glass Works e descrito na literatura como CS-62 (x=0,40). Os 20%
sdo dirigidos a uma fibra 6ptica com comprimento de 12 mm, onde o espectro é alargado
por automodulacdo de fase, em seguida os pulsos sdo dirigidos a um compressor de
pulsos composto por um par de grades de difracdo. Os pulsos comprimidos resultam com
uma duracédo de 12 fs e largura espectral de 120 nm e s&o usados no experimento como
pulsos de prova. A grande largura espectral permite que uma parte substancial do
espectro de absor¢cdo da amostra seja observada em um unico pulso, usando-se para isto
um espectrémetro acoplado a um analisador multicanal optico (OMA). A regido espectral
estudada vai de 580 nm até 700 nm e cobre exatamente o entorno do gap de absorcao do

vidro CS2-62.

A amostra estudada € o vidro dopado com semicondutor CS2-62. Neste tipo de material,
0 semicondutor coloca-se na forma de nanocristalitos incrustados na matriz vitrea. A
média dos didmetros dos cristalitos € em torno de 10 nm, e, como isto é bem maior do
gue o raio excitbnico tanto no CdS como no CdSe ndo se observam efeitos de
confinamento quéantico neste material. O gap de absor¢do é 2.1 e V. O espectro de

absorcéo da amostra utilizada € mostrado na Figura 54.

Laser -A \ Compressor de \
CPM 50 fs I N pulsos > N

10fs

Laser de Laser de Vapor de
Argonio Cobre Excitagdo

2\
A d
Linha de \J I

atraso

\ 4

Amostra ———

A 4

Monocromador e
OMA

A

Figura 53. Sistema experimental para medida com resolucao temporal e espectral
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O experimento é feito medindo-se o Espectro de Transmitancia Diferencial (ETD), que é a
diferenca entre o espectro de transmissdo da amostra bombeada menos o espectro de
transmissdo da amostra ndo bombeada. Para a medida o feixe de bombeamento é
interrompido periodicamente por obturados automaticos, sincronizado com o analisador

multicanal.

A Figura 55 mostra uma familia de medidas obtidas. Cada um dos conjuntos mostra o
ETD em funcdo do comprimento de onda medido para o atraso entre bombeio e prova
anotado a direita. No conjunto superior superpusemos o espectro de absor¢do, o do
bombeio e o da prova para fins de referéncia. Para atrasos negativos grandes (o pulso de
prova passa na amostra antes do pulso de bombeio) ndo se observa sinal, indicando que
ndo ha alteracdo no espectro de transmissao. Em torno do atraso zero ( £80 fs) ha um
aumento da transmitancia na regido espectral entre 580 e 615 nm. Este aumento de
transmitancia indica que a banda de absorcao estd sendo deslocada para comprimentos
de onda menores. Para atrasos longos (acima de 100 fs, lembre-se de que o pulso de
bombeio dura aproximadamente 70 fs), depois da passagem do pulso de bombeio,
observa-se um aumento de transmitancia remanescente. Esta parte do sinal € relacionada
aos efeitos de enchimento de banda estudados na Secdo 3.1 e acontece porque mesmo
fora de ressonéncia ha uma pequena superposi¢cdo entre as caudas do espectro de
absorcéo e o espectro do pulso de bombeamento (Figura 54) o que causa a injecéo de
alguns portadores na banda de conducdo. A absorcdo de dois fétons também pode
contribuir para esta injecdo, e estad sempre presente como um sinal de fundo em

experimentos sobre o Efeito Stark Optico[125].
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Figura 54. Espectro de absor¢do do vidro CS2-62 na regido de 580 nm a 700 nm (linha grossa);
espectro do pulso de prova (linha fina) e espectro do pulso de bombeamento sombreado)
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Figura 55. Espectros diferenciais de transmitancia medidos para varios atrasos entre bombeio e
prova [121].

O intervalo de tempo mais importante para o Efeito Stark Optico é aquele onde ha efetiva

superposi¢cdo temporal entre os pulsos de bombeamento e prova, o que ocorre para
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atrasos entre -60 fs. e +40 fs. Ai é onde se observa o sinal mais intenso. A Figura 56
mostra a verificacdo de que realmente ocorre um desvio rigido de toda a banda: ai
mostramos o grafico do sinal medido, Aa para o atraso zero comparado com a derivada
do espectro de absorcdo, do/dE, da amostra. Esta derivada foi obtida a partir da
medida do espectro linear de absor¢do. A coincidéncia na forma dos dois gréficos mostra
que o desvio AE na energia do gap de absor¢cao € o mesmo para todos os comprimentos

de onda da regido espectral estudada.

A resposta temporal do desvio € mostrada na Figura 57, onde mostramos a evolugéo do
desvio médio medido entre 590 nm e 600 nm em funcéo do atraso relativo entre bombeio
e prova (0s pontos experimentais sdo os quadrados). Observa-se que ha um pico rapido,
e que segue praticamente de maneira exata o perfil do sinal de correlacdo cruzada entre o
pulso de bombeio e o pulso de prova (linha cheia). Isto confirma o carater instantaneo do
desvio Stark. Para atrasos acima de 100 fs comeca a aparecer um fundo no sinal, devido

aos efeitos de injecdo de portadores reais mencionada acima.

da/dE
o - Aa atzero delay

Absorption (norm.)

V\

1.80 1.85 1.90 1.95 2.00 205 2.10 215

Energy (eV)

Figura 56. Comparacéao entre o sinal medido de Aa e a derivada do espectro de absor¢céo, da/dE
[121].
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Figura 57. Evoluc&o temporal do desvio Stark medido para amostra de vidro CS2-62 [121].

A dependéncia do sinal com a intensidade do pulso de bombeio € mostrada na Figura 58.
Observa-se que para intensidades baixas de bombeio a dependéncia € linear, e quando a
intensidade de bombeio ultrapassa 0,3 GW/cm® comeca a haver uma dependéncia sub-
linear. Esta dependéncia com a intensidade estd de acordo com 0s modelos mais
recentes para o efeito Stark Optico em semicondutores. Para intensidades baixas o
comportamento € semelhante aquele observado em sistemas de dois niveis [124]. Para
intensidades mais altas comeca a haver efeitos devido a interacdo Coulbmbica, que
tendem a blindar as interacdes eletromagnéticas no material, levando a renormalizacdo

gue enfraquecem a dependéncia do desvio com a intensidade [123].

Usando o modelo de Ell e colaboradores [123], podemos, a partir de nossos dados,
estimar o momento de acoplamento entre a banda de valéncia e a conducado. Este modelo
prevé que para baixas intensidades (regime linear), o desvio depende da intensidade de

bombeio como:
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B f o | E

_2u.E ) 0
85" "ma B ma'-g

onde AQ = (ﬁ_E(f)p) € o dessintonia de energia, E; € 0 gap de absorcao, w, € a energia

dos fétons de bombeamento, (., € o elemento de matriz dipolar entre bandas e E, € a

energia de ligagdo do éxciton. Os paréametros p, e v, sao relacionados,

respectivamente, a interacdo anarménica éxciton-fétons e a interacdo éxciton-éxciton. No

caso em que ndo haja confinamento quéantico, os valores destes parametros sao

p, =8ev, =24 [123].

0,01

H=5.64x1029C.m

AE (ev)

1E-3

0,1 1

Pump intensity (GW/cm2)

Figura 58. Dependéncia do desvio Stark, AE , com a intensidade do pulso de bombeamento [121].

A aplicacdo da Equacgéo 65 ao caso que discutimos aqui requer a introducdo de um fator
gue leve em conta a orientacao aleatéria dos cristalitos de CdSSe na matriz vitrea. Além
disto, no experimento descrito as polarizacbes do bombeio e do prova sdo ortogonais.
Esta média de polarizacdes e orientacBes introduz um fator 1/15, no lado direito da

Equacdo 65. A partir da derivada da curva da Figura 58 obtemos entdo que

uS™S = 5,64x10°°C.m. Este valor se compara muito bem com os valores estimados de
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uES=55x10%7Cm. e p<™=6.1x10*C.m. obtidos através de um célculo
convencional de perturbacdo de primeira ordem para transicbes diretas entre bandas

parabolicas. [126;127]. Nesta aproximagéo € possivel obter L, diretamente a partir da

energia do "gap"”, E,, e das massas efetivas dos portadores.

4. CONCLUSAO

Descrevemos algumas das técnicas para geracao e aplicacdo de pulsos épticos com
duracdo de femtossegundos ao estudo de processos ultra-rapidos em matéria
condensada. Alguns métodos recentes e importantes ndo puderam ser descritos, como
geracdo de pulsos de raios-X com duragcdo de femtossegundos [128], lasers de
semicondutor de femtossegundos [129;130], lasers de solitons[131-136], sélitons em

lasers [137] e lasers de fibra Optica dopada [138]

Nas aplicacbes, descrevemos como se realizam medidas de processos ultra-rapidos, e
exemplificamos com o estudo de espalhamento entre vales em Algs;GagssAS,
apresentando sucintamente as bases dos principais processos de espalhamento de

portadores em semicondutores.

Foi dada especial énfase a aplicacdo de pulsos com duragdo menor do que 10 fs a
pesquisa de transientes Opticos coerentes na matéria condensada. Os exemplos
apresentados mostram que pulsos de femtossegundos podem ser curtos quando
comparados ndo somente com as fiutuacdes do sistema mas, também, com o0 movimento
nuclear, seja este coerente ou ndo. Estes pulsos podem ser aplicados para 'ver' como
acontece, em tempo real, a foto-dissociagdo ou, mais geralmente falando, uma reacédo
fotoquimica em &tomos e moléculas [119]. Para todos estes estudos, € condicdo
essencial a obtencdo de pulsos épticos 'limpos', livres de distor¢cdes de fase, pois s6

assim se obtém a melhor resolucao temporal.

103



Fenémenos Ultrarapidos, C.H. Brito Cruz e H.L. Fragnito

O campo de pesquisa no estudo de fenbmenos ultra-rapidos tem demonstrado extrema
vitalidade, com desenvolvimentos novos acontecendo a todo momento, expandindo o
alcance espectral e a resolucdo temporal, e permitindo a aplicagdo de pulsos Opticos
ultracurtos ao estudo de processos em fisica do estado sélido, eletrbnica, quimica,

biologia, medicina e pesquisa de materiais.
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