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RESUMO

Relatamos experimentos com os corantes Cumarina 480 (C480) e Cumarina 540
(C540) dissolvidos em etanol. Através do experimento de limitagao éptica, calculamos
o coeficiente de absorcao linear («) e nao linear (/3); com esses valores também calcula-
mos a se¢ao de choque por absorgao de dois fétons (0ap4). Com um laser de Ti:Safira (816
nm, 76 MHz e 120 fs) observamos os espectros de luminescéncia, comprovamos absorgao
nao linear por dois fétons (2PA) em ambos os corantes. Os espectros de luminescéncia do
corante C540 também foram obtidos usando um feixe de laser de 1064 nm de um OPO
(7 ns, 10 Hz) com energia de excitagdo de até 3,1 mJ. A dependéncia da luminescéncia
versus a intensidade do laser incidente apresentou dependéncia ctbica e quintica, indi-
cando um processo de absorgdao de trés fétons (3PA) e cinco fétons (5PA). Através das
concentracoes de 1,0x1074M e 2,9x10~*M, observamos o fendmeno de Automodulacdo de
Fase Espacial (do inglés: Spatial Self-Phase Modulation - SSPM) que foram induzidos por
um feixe gaussiano que se propaga dentro da solucao do corante, formando um padrao de
interferéncia de anéis concéntricos na “regiao de campo distante”. Para isto foi usado um
laser de Ti:Safira (816 nm, 120 fs, 76 MHz) e o comportamento foi induzido pela absorgao
de dois fétons. O padrao de interferéncia foi descrito pela equagao de Fresnel-Kirchhoff.
Calculamos os indices de refragdo nao lineares dos corantes: C480 e C540 dissolvidos em
etanol, determinados pelas medidas da razao entre os nimeros dos anéis sucessivos pelas
intensidades. Com o corante C480 e as nanoparticulas de Ti(0, suspensas em etanol, rea-
lizamos medidas de Laser Aleatorios (do inglés: Random Laser - RL). A concentragao de
nanoparticulas foi de 10! particulas/mL. A emissdao de RL foi obtida usando um feixe de
luz de 410 nm de um OPO (5 ns, 10 Hz). A energia limiar de RL foi de 2,1 mJ e a largura
da linha de emissao foi reduzida de 59 nm para 11 nm para excitacdo acima do limiar
do laser. Esses resultados preliminares foram estendidos para obter a caracterizacao do

processo RL para o corante C480 e as nanoparticulas de T70s.

Palavras-chaves: Optica Nio Linear. Automodulagio de Fase Espacial (SSPM). Absor-
¢ao Multifotonica (MPA). Laser Aleatério (RL).



ABSTRACT

We report experiments with the dyes Coumarin 480 (C480) and Coumarin 540 (C540)
dissolved in ethanol. Through the optical limitation experiment, where we calculated the
linear (o) and nonlinear () absorption coefficients. With these values, we also calculate
the shock section by absorption of two photons (g9p4) of both dyes. Using a Ti:Sapphire
laser (816 nm, 76 MHz, and 120 fs), we observed the luminescence spectra. We verified
nonlinear absorption by two photons (2PA) in both dyes. The luminescence spectra of the
C540 dye were also obtained using a 1064 nm laser beam from an OPO (7 ns, 10 Hz) with
excitation energy of up to 3.1 mJ. The dependence on luminescence versus the intensity
of the incident laser showed cubic and quintic dependence, indicating an absorption pro-
cess of three photons (3PA) and five photons (5PA), repectively. With concentrations of
1.0x 107*M and 2.9x10~*M, we observed the phenomenon of Space Phase Self-modulation
(SSPM) that were induced by a Gaussian beam that propagates within the dye solution,
forming an interference pattern of concentric rings in the "distant field region'. For this,
a Ti:Sapphire laser (816 nm, 120 fs, 76 MHz) was used, and the behavior was induced by
the absorption of two photons. The Fresnel-Kirchhoff equation was applied to describe
the interference pattern. We calculated the nonlinear refractive indices of the dyes: C480
and C540 dissolved in ethanol, determined by measuring the ratio between the numbers of
the successive rings in the SSPM patern. With the C480 dye and the 770y nanoparticles
suspended in ethanol, we performed Random Laser (RL) measurements. The concentra-
tion of nanoparticles was 10! particles/mL. The RL emission was obtained using a 410
nm light beam from an OPO (5 ns, 10 Hz). The RL energy threshold was 2.1 mJ and
the emission linewidth was reduced from 59 nm to 11 nm for excitation above the laser
threshold. These preliminary results were extended to obtain the characterization of the

RL process for the C480 dye and T@Oy nanoparticles.

Keywords: Nonlinear Optics. Spatial Self Phase Modulation (SSPM). Random Laser
(RL). Absorption Multiphonics (MPA).
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais é praticamente impossivel vivermos sem tecnologia. A cada dia que
passa, nossas vidas estdo mais interligadas com as grandes inovagoes tecnoldgicas. Por
meio de dispositivos eletronicos, sejam eles os mais comuns: smartphones, tablets, com-
putadores, cameras, leitores de codigos de barras, sensores quimicos e bioquimicos, entre
milhares de outros. Uma das grandes descobertas que nos proporcionou esse avango, foi
através da descoberta do laser na década 60 (MAIMAN, 1960). Theodore Maiman observou
a emissao estimulada com um comprimento de onda de 694 nm, proveniente de um cristal
de Rubi excitado opticamente. Com isso, tivemos grandes inovacoes na area da optica e
fotonica, abrangendo o entendimento da propagacao da luz e interacao da matéria com
o design e fabricacao de dispositivos 6pticos com base na geracao, controle e detecgao de
fotons.

Através da Optica Nao Linear, conduzimos um importante desenvolvimento de pes-
quisas cientificas e tecnolégicas. Estudamos os fendomenos decorrentes da modificacao das
propriedades Opticas de um meio devido a incidéncia da luz, através de um feixe intenso
o suficiente para que possa modificar propriedades Opticas do material. Normalmente,
apenas a radiacao provida por uma fonte de luz coerente, como o laser, pode induzir
estas mudancas. O comeco da drea da Optica Nao Linear, foi através da descoberta da
geragao do segundo harmonico por Franken et al em 1961 (FRANKEN et al) (1961). Com
essa descoberta, a Optica Nao Linear teve grandes avancos nos estudos de efeitos épticos
nao lineares, tais como: efeitos de casamento de fase, efeitos de absorcao multifotonica,
mistura de ondas, amplificacdo paramétrica, entre outros, contribuindo com o desenvol-
vimento de dispositivos para comunicagoes 6pticas, processamento de dados e analise de
sinais.

Materiais que apresentam uma alta nao linearidade éptica, sao importantes para
o desenvolvimento de dispositivos 6pticos e fotonicos, tais como: lasers, amplificadores,
moduladores de chaves opticas, entre outros. Também contribuem em outras grandes
areas como na medicina, na industria, das telecomunicagoes, entre outras diversas areas.

O estudo de efeitos 6pticos nao lineares em moléculas de corantes sintéticos, por
exemplo, é uma area importante para a compreensao da interacao fundamental da luz
com esse tipo de material. Varias pesquisas foram realizadas para calcular se¢oes transver-
sais de absorcao de dois fétons em diferentes corantes (MAKAROV; DROBIZHEV; REBANE],
2008), (SIGNORINT et al., 2008), (PADILHA et al., 2010)), eficiéncia quantica (SPIELES, 2011)),
(WILSON; RICHARDS|, 2009)), o indice de refragao nao linear de corantes (TRIPATHY; BISHT,
2007), (FONTALVO et al,, [2016)) e para demonstrar um fendmeno universal em Random
Lasers (RLs) (PINCHEIRA et al|, 2016a)), (GONZALEZ et al., 2017). Além disso, a Automo-

dulagdo de Fase Espacial (SSPM) foi demonstrada em um corante vermelho dissolvido
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em etanol (KARIMZADEH, 2002), e a primeira hiperpolarizabilidade foi determinada para
vérios corantes e croméforos (MOYLAN| 1994)).

Além dos estudos fundamentais, os corantes tém sido utilizados para aplicacdo em
diferentes areas da éptica. Devido a alta secdo transversal de absorcao multifotonica
KAROV; DROBIZHEV; REBANE, 2008), corantes sintéticos sdo aplicados para microscopia
multifotdnica em tecidos biolégicos (RUBART), 2004), (JUN et all 2017) e para polime-

rizagao por absor¢ao de dois fétons para microfabricacao a laser (XIAO et al., [2014)), por

exemplo. Usando corantes dopados com polimeros fotossensiveis, o armazenamento 6ptico
de dados tridimensionais foi demonstrado (LOTT et al), [2011)) e, em (SHARMA; SHARMA;|

'SHARMA| 2018)), os autores utilizam corantes sintéticos para aplicagdo em células sola-

res. Dispositivos limitadores 6pticos usando essas moléculas foram mostrados em (HEGE;
MULLER; MERLAT], 2018)).

A absor¢ao multifotonica (MPA) é um processo em que dois ou mais fétons sao ab-

sorvidos simultaneamente por um meio, excitando-o do para um estado de maior energia

sem a participagao de estados intermedidrios reais (ZHENG et al., 2013). A MPA pode ser

estudada por meio de limitagdo 6ptica (MACIEL et al., 2001). Por outro lado, a luminescén-

cia induzida por absor¢ao multifoténica (MPL) é uma resposta nao linear (emissao de luz)
estimulada pela MPA (RAKOV et al, [2013). A MPL possui aplicagoes em diferentes areas,
por exemplo, em medicina (RUBART} [2004)), (JUN et al},[2017), em computagao ptica

et al), [2020)) e sensores Gpticos (MONTEIRO et al), [2020)).

A SSPM ¢é um efeito éptico nao linear coerente que ocorre quando um feixe de luz

intenso se propaga através de um meio nao linear e altera seu indice de refragao, ge-

rando um padrao de anéis concéntricos na "regido do campo distante' (NEUPANE; TABIBL;|
SEO|, 2020), (DURBIN; ARAKELIAN; SHE, [1981]), (WU et al,, 2020)). Esse efeito foi obser-
vado pela primeira vez em 1967 por Collen e colaboradores (CALLEN; HUTH; PANTELL),
quando um laser He-Ne passou pelo dissulfeto de carbono liquido. Desde entéo,
muitos trabalhos tém mostrado a SSPM em muitas amostras diferentes, como nanoma-
teriais bidimensionais em camadas (NEUPANE; TABIBL SEO, 2020), meios do tipo Kerr
(NASCIMENTO et al, 2006)), nanocompdsitos metal-dielétrico (REYNA; ARAGJO, [2014)), fil-
mes de cristal liquido-nemdtico (DURBIN; ARAKELIAN; SHE, [1981)), e outros
FLEISCHER,, 2007)), (ANVARI; KARIMZADEH; MANSOUR|, 2010)). Usando padroes de difra-

cao resultante do efeito de SSPM, podemos estimar o indice de refracao nao linear de uma
substancia (NEUPANE; TABIBL SEO, [2020).

Dispositivos nao lineares que tém despertado grandes interesses recentemente sao
os RLs, pela sua eficiéncia de emissao laser. Sendo lasers gerados em meios de ganho
onde estruturas (por exemplo: particulas menores que o comprimento de onda da luz)
dispersas desordenadamente no meio ativo, desempenham o papel dos espelhos de um

laser convencional. A primeira emissao de um RL em corantes foi mostrada experimental-

mente em 1994 por Lawandy e colaboradores (LAWANDY et al|, |1994) em uma solugdo de
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Rodamina em etanol e nanoparticulas de T70Oy dispersas na solugao. Desde entao, exis-
tem muitos estudos sobre RLs com diversas aplicagoes, como a produgao de imagens sem
manchas (REDDING; CHOMA; CAO, 2012)), para criar telas sensiveis a temperatura, em sen-
soriamento remoto de temperatura (WIERSMA, [1994) e espectroscopia de alta resolugao
(BOSCHETTI et al., 2014).

Nesta dissertacao, relatamos alguns efeitos 6pticos nao lineares na Cumarina 480
(C480) e na Cumarina 540 (C540) (fabricadas pela Exciton Chemical Co.), ambas dissol-
vidas em etanol, sendo corantes com grandes bandas de absorc¢oes e emissoes. Através dos
padroes de difracao resultantes da SSPM e da limitagao Optica, estimamos, a variacao do
indice de refracao que ocorre devido a mudanca de temperatura produzida pelo laser inci-
dente sobre a solucao de Cumarina e o coeficiente de absor¢ao nao linear de cada corante.
Também mostramos luminescéncia induzida por dois fétons (2PL). E, pela primeira vez,
demonstramos luminescéncia induzida devido a absor¢ao por trés e cinco fétons (3PL e
5PL), para emissao de C540 e RL para C480.

A presente dissertacao esta estruturada em trés capitulos:

» No capitulo 2, estudamos o fendmeno de Fotoluminescéncia induzida pela absorcao
multifotonica (PL). Na primeira se¢ao relatamos a fluorescéncia, sendo um fenémeno
observado a olho nu em ambas as amostras. Através da fluorescéncia, foi possivel
estudar as transicoes eletronicas, o tempo de decaimento de bandas moleculares
excitadas por absorgao de trés e cinco fotons (3PL e 5PL), o rendimento quéntico, e
o deslocamento Stokes. Na se¢do seguinte, estudando a luminescéncia induzida por
absor¢ao de dois f6tons (2PL), foram determinados os coeficientes de absor¢ao linear
() e nao linear () em ambas amostras C480 e C540. Também foram realizados
experimentos para demonstrarmos a dependéncia da intensidade da luminescéncia
induzida por absorcao de trés e cinco fétons (3PL, 5PL) na amostra C540 em fungao

da intensidade dos lasers incidentes.

« No capitulo 3, apresentamos uma breve introducéo a Optica Nao Linear, destacando
os efeitos de refracao e absorcao nao lineares que foram descritos considerando feixes
Opticos com perfil gaussiano. Em seguida, descrevemos o fenémeno de Automodu-
lagao de Fase Espacial (SSPM), através dos estudos teéricos. Com isso, foi possivel
descrever nosso procedimento experimental, com o qual calculamos os indices de

refracdo nao linear térmico (nyr) das amostras C480 e C540, dissolvidas em etanol.

« No capitulo 4, descrevemos o fenémeno de Lasers Aleatérios (RLs). Iniciamos os
estudos com uma introdugao dos lasers convencionais e seu principio de funciona-
mento. Para operar os RLs, utilizamos a C480 dissolvida em etanol como meio de
ganho e as nanoparticulas de 770y como meio espalhador. Foi possivel demonstrar
o RL com uma diminuicao na largura da linha de emissao de 59 nm para 11 nm

para a excitagao acima do limiar do laser.
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No capitulo 5, sao apresentadas as conclusoes deste trabalho e suas perspectivas.

Finalizamos, com o apéndice A.

o Apresentamos um detalhamento teérico do célculo da equacao de Fresnel-Kirchhoff.
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2 FOTOLUMINESCENCIA INDUZIDA POR ABSORCAO MULTIFOTONICA

2.1 INTRODUCAO

Nesta dissertacao tivemos o objetivo investigar os fendmenos nao lineares que os coran-
tes Cumarinas 480 (C480) e 540 (C540) diluidos em etanol poderiam apresentar. Desde
o primeiro feixe incidente nesses corantes, foi possivel ver uma forte fotoluminescéncia
(Fig. Figura 1). Observamos fotoluminescéncia (PL - do inglés photoluminescence) por
absor¢ao de: dois f6tons (2PL em ambos os corantes), trés fétons (3PL) e cinco fétons
(5PL) no corante C540. Esses efeitos multifotonicos sdo processos em que varios fétons
sao absorvidos simultaneamente, tornando-se titeis em técnicas para aplicagoes reais. O
fendmeno de luminescéncia pode ser descrito como a emissao de fétons a partir de um
estado eletronico excitado. Esse estado excitado pode ser alcancado por meio de estimulos
que descrevem os tipos de luminescéncia. Como por exemplo, a termoluminescéncia, é a
luminescéncia em resposta a um estimulo térmico, enquanto a bioluminescéncia ocorre em
resposta de um processo bioquimico, e a fotoluminescéncia decorre por meio de fendmenos
de emissao de fotons, no qual o estado excitado é obtido apds excitagao luminosa.

Na fotoluminescéncia temos os fenomenos de fosforescéncia e fluorescéncia, nessa
dissertacdo focamos nos estudos de fluorescéncia emitida pelos corantes C480 e C540.
Historicamente a primeira observacao relatada de fluorescéncia foi feita por um médico
espanhol, Nicolas Monardes, em 1565. Na qual ele descreveu a maravilhosa cor azul pe-
culiar de uma infusao de uma madeira chamada Lignum Nephriticum. Esta madeira foi
investigada por Boyle, Newton e outros, mas o fenomeno nao foi entendido. Somente no
século XIX, através do fisico e professor de matematica em Cambridge, George Gabriel
Stokes, introduziu o termo fluorescéncia (VALEUR, [1986)).

Stokes reinvestigou os fendmenos de fotoluminescéncia e publicou um artigo em
1852, com o titulo: "Sobre a refrangibilidade da luz'. Demonstrou que o fenémeno era
uma emissao de luz apos a absor¢ao da luz. O experimento que comprovou a fluorescén-
cia, foi feito através de um espectro solar por meio de um prisma, utilizando um tubo
cheio com uma solucdo de sulfato de quinina através da parte visivel do espectro, nada
aconteceu, a solugao simplesmente permaneceu transparente. Mas além da porg¢ao violeta
do espectro, isto é, na zona nao visivel correspondente a radiacoes ultravioletas, a solugao
brilhava com uma luz azul. Stokes escreveu: "Era certamente uma visao curiosa de ver o
tubo instantaneamente acender quando mergulhado os raios invisiveis; estava literalmente
escuro visivel". Por meio desse experimento forneceu convincente evidéncia de que houve
absorc¢ao de luz seguida de emissao de luz. Stokes observou em seus experimentos que a
emissao de fluorescéncia é observada em comprimentos de ondas maiores do que a fonte

de excitagao, resultado da perda energética relacionada aos processos nao radiativos. Em
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razao disso a diferenga entre o comprimento de onda de méaxima absor¢ao (Ayps) € o de

maxima emissao (Aems) ¢ conhecido como o desvio Stokes.

Figura 1 — Fotolumiscéncia por absorcao de 3 fétons da C540, através de um comprimento
de onda de excitacao de 1064 nm.

Em 1933 em um artigo publicado pelo fisico polonés Aleksander Jablonski, é pro-
posto um diagrama de niveis energéticos de uma molécula, conhecido entao como: Dia-
grama de Jablonski. Nesse diagrama, os estados sao arranjados verticalmente por energia
e agrupados horizontalmente por multiplicidade de spin. As transi¢oes nao radiativas sao
indicadas por setas onduladas e transi¢oes radiativas por setas retas. Pelo modelo (Fig.
Figura 1) a fluorescéncia ocorre apds um processo de absor¢ao de um féton, ocorrendo
uma transferéncia de energia do estado fundamental (Sy) para um dos niveis vibracionais
de um estado singleto excitado (niveis S; e S3), o tempo desse processo ocorre na ordem
de 1071%s.

A fluorescéncia resulta do retorno ao estado fundamental ocorrendo na ordem de
107%s, sendo o tempo(7) de vida que o 4tomo permanece no estado excitado antes da
transicao radiativa. Entretanto nem todos os fo6tons absorvidos resultam em fluorescéncia,
uma vez que as transi¢oes nao radiativas competem com as transig¢oes radiativas.

A razao entre os nimeros de fétons emitidos e absorvidos é conhecida como rendi-
mento quantico de fluorescéncia (®r), grandeza que, assim como o coeficiente de absorti-

vidade molar, determina o brilho de um fluoréforo.
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Figura 2 — Diagrama de Jablonski.

2.2 FLUORESCENCIA

Em nossos experimentos com os corantes C480 e C540, as suas fluorescéncias podiam ser
observadas visualmente, como exemplo a Fig. Figura 1 do corante C540. Esse fenomeno
¢é dado pela emissdo 6ptica de moléculas que foram excitadas para niveis mais altos de
energia pela absorcao da radiagao eletromagnética incidente.

A emissao de fotons dos estados de energia S, para S; é chamada de fluorescéncia,
ocorrendo a partir de S, portanto, suas caracteristicas nao dependem do comprimento
de onda de excitagao. Assim, os espectros de fluorescéncia sdo de comprimentos de onda
maiores que os espectros de absor¢ao devido a perda de energia no estado excitado devido
a relaxacao vibracional. Assim, pela regra de Stokes, o comprimento de onda de uma flu-
orescéncia induzida pela absorcao de um féton deve ser sempre maior que o comprimento
de onda absorvido. No entanto, em alguns casos, pode-se observar que o espectro de ab-
sor¢ao se sobrepoe parcialmente ao espectro de fluorescéncia, isto é, uma fragao de luz é
emitida em comprimentos de onda mais curtos que a luz absorvida. Com isso teriamos
uma contradi¢do com o principio da conservagao de energia (VALEUR, [1986).

Porém, temos que levar em consideragao que na temperatura ambiente, uma pequena
fracdo de moléculas pode ocupar um nivel vibracional de maior energia (nivel 1) que o
estado fundamental (nivel 0) pois as populagoes dos estados de energia satisfazem a lei

de Boltzmann dada pela equagao:

Ny —(E1—Eo)/kT
= 2.1
Ny ¢ (2.1)

Onde N; e Ny representam os numeros de moléculas, e F; e Ey sdao as energias
dos respectivos estados. A constante de Boltzmann é k = 1,3807z107BJK !t e T a
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temperatura. A maioria das moléculas fluorescentes exibem largas bandas de absorcao e
emissao, significando que cada estado consiste em uma variedade quase continua de niveis
vibracionais. Em todos os casos, a diferenca de energia entre os estados Sy e S; é muito
grande, maior do que a separacao entre os niveis vibracionais e entdo a probabilidade
de encontrar uma molécula em S; a temperatura ambiente como resultado da energia
térmica é muito pequena (E,; — Ey ~ 4210721J) comparado com kt.

Assim, na baixa temperatura, esse "deslocamento Stokes" deve desaparecer. Também
devemos notar que, a emissao de um féton é tao rapida quanto a absor¢ao de um féton
( 107%s). No entanto, moléculas excitadas permanecem no estado S; por um certo tempo
(1076 — 107%s), dependendo do tipo da molécula e do meio, antes de emitir um f6ton ou
passar por outros processos. Sendo assim, apés a excitagado de uma populacao de moléculas
por um pulso muito curto de luz, a intensidade da fluorescéncia diminui exponencialmente,

refletindo a vida média das moléculas no estado excitado Sj.

2.2.1 Transicoes Eletronicas

Por meio dos processos de absor¢ao e emissao na regiao do ultravioleta, visivel e
infravermelho no espectro eletromagnético, temos as transicoes eletronicas entre orbitais.
Essas transi¢oes eletronicas sdao permitidas em moléculas governados pelas regras de se-
lecao associadas ao momento angular do féton e da conservacao do momento angular dos
estados (PAULA| [2005)). O f6ton tem momento angular de spin intrinseco s = 1 (bdsons) e
a variacao do momento angular do elétron deve compensar o momento angular do féton.
Por exemplo se considerarmos a excitagao por um féton (absorgao linear), um elétron em
um orbital d (I = 2) ndo pode fazer uma transigao para um orbital s (1 = 0), pois o féton
nao tem como levar o momento angular em excesso. Pela mesma razao, um elétron em
um orbital s nao pode fazer uma transicao para outro orbital s, pois nao haveria mudanca
no momento angular capaz de compensar o momento angular levado pelo f6ton (PAULA)
2005)).

As regras de selecao foram determinadas para que uma molécula interaja com o
campo elétrico do féton, é necessario que exista um estado polarizado, sendo assim, um
estado fundamental e um excitado formam um dipolo, sendo possivel apenas apresentando
em diferentes simetrias (DEICHAMANN, 2005)). Quanto maior a amplitude do dipolo maior
sera a probabilidade de transicao, no caso das transi¢coes de dipolo elétrico.

A regra de selecao geral é dada pela seguinte expressao:

Al = +1 (2.2)

sendo [ o nimero quantico do momento angular. De acordo com a regra de selecao Laporte
a regra de selegdo expressa na equacgao (2.2) é aplicada apenas em moléculas centrossimé-

tricas, quando houver uma mudanca de paridade havera uma transicao, sendo a mudanca



22

de paridade, g — u ou u — g. Logo, se uma molécula é centrossimétrica, sdo proibidas as
transi¢coes dentro de um determinado conjunto de orbitais p ou d.

Uma segunda regra a ser levada em consideracao ¢ a variacao no spin do elétron por
meio da interacdo com o campo elétrico do féton. Uma transicao permitida é aquela que

nao sofre alteracao na orientagao do spin do elétron.

AS =0 (2.3)

Onde S é a multiplicidade do spin. Como os féton sao bdsons (spin = 1), eles nao
se envolvem em transigoes de spins. Uma transicao entre os estados singleto (S) e tripleto
(T) s@o improvaveis. Sendo uma mudanga no spin, uma mudang¢a no momento angular.
Um fato interessante é que quanto mais permitida for a transicdo, menor serd o tempo de
vida da molécula no estado excitado (PAULA, 2005). Todas essas regras sao rigidas, porém
existe meios de relaxéa-las, resultando em bandas espectrais com baixas intensidades e o

fenémeno pode ocorrer em uma baixa probabilidade.

2.2.2 Teoria da Absorcao para Dois e Multifétons

Essa se¢ao foi integralmente transcrita do livro: Optica Nao Linear, Robert W. Boyd
(BOYD), 2007).

Iniciamos esses estudos através das leis da Mecanica Quantica para calcular as taxas
de absorgao de dois fétons e multifétons. Assumimos que a fungao de onda v (r, t) obedece

a equacao de Schrodinger

0 t A
LA CLL) N (2.4)
ot
onde a Hamiltoniana H é representada por:
H=Hy+ V(1) (2.5)

E H, é a Hamiltoniana para um atomo livre e

A,

V() = —pE(t) (2.6)

onde i = —ef, sendo a energia de interagao com o campo elétrico aplicado. Para facilitar

os calculos usamos um campo como uma onda monocromatica

E(t) = Be ™" +c.c (2.7)

que no instante t=0 ¢é ligado.
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Assumindo que as solugoes da equagao de Schrodinger para um atomo livre sdo
conhecidas, e que as funcoes de onda associadas aos autoestados de energia podem ser

representadas como:

Un(r,t) = un(r)e"! (2.8)

onde w, = E,/h, satisfaz a equacdo (2.4) (H = Hy) se u,(r) satisfaz a equacdo de

autovalor

Houn(r) = Eyun(r) (2.9)

Agora voltamos ao problema geral da equagao de Schordédinger com a presenga de

um potencial de interacao dependente do tempo V(t):

mwgg’t) = (Hy+ V()(r, 1) (2.10)

Como os autoestados de energia de Hy formam um conjunto completo, podemos ex-

pressar a equagao (2.10) como uma combinagao linear desses autoestados:

(e, t) => a(t)w(r)e ™" (2.11)

l
Aplicando a equacao (2.11) em (2.10), temos:

hz l 71wlt+lﬁz —zwl al(t)ul(r)e’iwlt = Z ( )Elul Wlt—FZ CL[ Vul 7lwlt
l
(2. 12)
onde E; = hw;. Para simplificarmos esta expressao, podemos multiplicar pelos dois lados
da equacdo u’ (r) e integrar por todo espago, usando a condi¢do de ortonormalidade.
Obtemos:
dam —twt
ih—= =" a)(t)Vie (2.13)
dt ;
Essa espressao é conhecida como a forma matricial da equacao de Schrédinger, onde

Wim — W — Wy, €1

Vil = /u;(r)f/ul(r)d‘q’r (2.14)

sao os elementos da matriz de interacao da Hamiltoniana V.
Muitas vezes a equagao (2.13) ndo pode ser resolvida exatamente, assim introduzi-
mos as técnicas de perturbacao. Usamos um parametro de expansao A que varia continu-
amente de 0 a 1. Substituindo V,,; por AV,,;; na equacdo (2.13) e expandindo a,,(t) em

poténcias, a interagao fica:

am(t) = aD(t) + Ma'D(t) + N2aP(t) + ... (2.15)
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Igualando as poténcias de A em cada lado da equacao (2.13), obtemos:

da()
dt

= (ih)™ Y afV VWit (2.16)
1

onde N = 1,2,3, ...
No caso da absorc¢ao de dois fétons usamos N=1 e N=2 para obtermos a amplitude
da probabilidade a{?)(t) para o 4tomo estar no nivel n em um tempo .

Usamos a seguinte expressao para V,,:

Vnm — _Mnm(Ee—iwt 4 E*eiwt) ~ _IunmEe—iwt (217>
Assim,
d - - Pombng B T o o
L@ = (ip)L D (V. e=iwmnt — _ (i, nmmg[ i(wng—2w)t _ _i(wnm—w)t)
7700 = ()7 ) (Ve et = —(ih) 71 3 e ‘
(2.18)

Integrando a equacao (2.18), obtemos:

2 H(wmg—2w)t __ 1
(2) . ,unm,ung €
a,”’(t) = 2.19
w () %:W(wmg—w) Wng — 2w (2.19)
A probabilidade do atomo estar no nivel n, é dada por:
E? 2 i(wWm g—2w)t 1
@ (1) = [a@ )2 = | S Lnmbmg S — 2.20
pn () | n ()’ ;BQ(wmg_w) wng_zw ( )
Para um tempo t — 00, a expressao fica:
E? ’
@) = | Y LrmEms= | ot (g — 2 2.21
pn ( ) ; BQ(ng . CO) ™ (w”g w) ( )
Se assumimos que o nivel n é difundindo em uma densidade de estados, obtemos:
2 2
H’nm#m
Z E po— g ) 21t ps(wny = 2w) (2.22)

onde ps(wng) é conhecida como a funcao da forma de linha atdémica. E pg(w,, = 2w)
significa que a densidade dos estados finais n, g deve ser avaliada na frequéncia 2w da luz
incidente do laser.

E a probabilidade de um atomo estar em um nivel superior aumenta linearmente

com o tempo, definimos uma taxa de transicao para absorcao de dois fétons, sendo:

)
p@_ P (2.23)

Este resultado pode ser reformulado usando a se¢ao de choque dada por:

R, = 0,/ (w)1? (2.24)

ng
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onde I = 2negc|EJ* é a intensidade do feixe incidente.

2
21pf (Wng = 2w) (2.25)

1
(2 —
Tng (@) = 4n2edc?

/"an/“’tm

(Wmg — w)

As secoes de choque podem ser dadas como as intensidades medidas em fétons cm=2s™ 1.

Sendo assim, as equagdes (2.24) e (2.25) podem ser reescritas como:

R,? =75, (W] (2.26)

onde = 22¢|E|2 ¢

g 5 27pf(wny = 2w) (2.27)

2
7 () = ¥
Tng () 4dn2eic?

/"an/"Lm

(Wing —w)

Podemos estimar numericamente 72 se assumimos que um tnico nivel domina a
equagao na somatoria (2.27) e assumimos uma transigao de um f6ton altamente ressonante
Wmg ~ w. E também assumindo que a frequéncia do laser ¢ em torno do pico de ressonancia

de dois fotons (ps(wny = 2w) =~ (27T,)71), onde T, é a largura do nivel n, obtemos:

2
7 @ () & | tnmbmg| 2.98
Tng () 4e2h*cT, ( )

Com esses resultados podemos generalizar as taxas de absorcao:

Absorcao linear.
2
mal
Fimg = 21 (Wing — w) (2.29)

1
Ry = =5

Absorc¢ao nao linear por dois fétons, podemos notar que a intensidade da luminescéncia

¢é proporcional ao quadrado da probabilidade de transicao.

2

> Pnmbmg™ 21pf(Wng — 2w) (2.30)

m h2<wmg - w)

R @ —

ng

Nesta préxima equacgao temos a absor¢ao nao linear por trés fotons, e também é possi-
vel de verificar que a intensidade da luminescéncia é proporcional ao cubo da probabilidade

de transicao.

R G —

og

Y Hontnmbmg B>
h

27P (Wog — W) (2.31)
n,m (wng - 20.1)(ng - LU) . !

Por fim, temos a absor¢ao nao linear por quatro fétos, e a intensidade da luminescéncia

¢é proporcional a quartica da probabilidade de transigao.

2

R, =

orfonrnmir'm E4
> Fpollontinm/img 27 p s (wpg — ) (2.32)

o,n,m (Wog - 3W>(wn9 - QW)(wmg —w)
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Segue o mesmo para outras absor¢des de ordens superiores (BOYD, 2007)).

2.2.3 Tempo de vida de emissao

O tempo de vida de fluorescéncia de uma amostra, é dado pelo valor médio que
uma molécula permanece em um estado excitado antes de decair para um estado de
mais baixa energia por processos radiativos e nao radiativos. Essas medidas de tempo de
vida sdo uteis para a técnica de espectroscopia de fluorescéncia, determinando a taxa de
transferéncia de energia e a taxa de excitacao do estado.

A taxa de decaimento da populacao de moléculas inicialmente excitada é dada por:

dA(t)

—S = (k) kDA (2.33)

Onde A(t) é o niimero de moléculas excitadas em um tempo ¢, Ag é a populacao
inicial, k2 é a taxa emissiva (S -> Sp) e k,,® é a taxa de decaimento nao radiativo.

Se consideramos no tempo inicial que A(t = 0) = Ay, obtemos:

t

A(t) = Age™ 7 (2.34)
onde 74, é o tempo de vida excitado do estado .S;, dado por:

1

= — 2.
Ts BT (2.35)

Podemos concluir que a intensidade de fluorescéncia F'(t) seja proporcional a popu-

lacao do estado excitado e tera um decaimento exponencial.

F(t) = K A(t) = kS Age ™~ (2.36)

2.2.4 Rendimento quantico de fluorescéncia

O rendimento quantico de fluorescéncia ®r é a fracdo de moléculas excitadas que
retornam ao estado fundamental Sy com emissao de um ou mais fétons (VALEUR), |1986):
Bp— T s (2.37)

F k’ﬁ n kn? rls .
Em outras palavras, o rendimento quéntico de fluorescéncia (®r) é a razao entre o
nimero de fotons emitidos e o ntimero de fétons absorvidos. De acordo com a equacao

(2.37):

= Age 7 (2.38)
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Temos a razao de F'(t) pelo nimero de fétons absorvidos. Se integramos essa rela¢ao em

toda duracao do decaimento ¢ de 0 a oo:
1 oo

=5 /O F(t)dt = ko, (2.39)

Um dos fatores que pode contribuir com a diminui¢do no rendimento quantico de

fluorescéncia e no tempo de vida da amostra é um aumento na temperatura, pois os

processos nao radiativos estao relacionados a agitagao térmica (colisdes com moléculas de

solvente, vibragoes intramoleculares e rotagoes, etc.). Assim, o ®r pode ter um aumento

por resfriamento, podendo atingir um fator de 103, enquanto que esse fator geralmente

nao é maior que 10.

2.2.5 Deslocamento Stokes

Pelo diagrama de Jablonski (Fig. Figura 2), podemos analisar que a energia de emis-
sdo é inferior a energia de absor¢ao. O deslocamento Stokes (Fig. Figura 3) é a diferenga
entre os maximos da primeira banda de absorcao e do espectro de fluorescéncia, esse
parametro pode fornecer informacoes sobre os estados excitados.

Por exemplo, se o momento dipolar de uma molécula fluorescente for maior na excita-
¢ao do que no estado fundamental, o deslocamento Stokes aumenta com a polaridade do
solvente. Quando deslocamento Stokes é maior, fica mais facil a deteccao de uma espécie
fluorescente (VALEUR] 1986).

Deslocamento  Stokes

<>

Absorcao Emissdo

450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 3 — Espectros de absor¢ao e emissao de rodamina 6G com 25 nm de o deslocamento
Stokes (NEUPANE; TABIBI; SEO 2020).
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Os espectros de absorcao e emissao podem apresentar uma sobreposi¢ao pois algu-
mas emissoes a partir dos estados excitados tém maiores comprimentos de onda que as
transicoes de regresso ao estado fundamental. Para a leitura destes espectros, é fixado o
comprimento de onda de leitura da intensidade fluorescente e é realizado uma varredura

do comprimento de onda da radiacao de excitagao.

2.3 ABSORCAO MULTIFOTONICA

A absor¢ao nao linear ou absor¢ao multifétonica é um processo onde varios fétons sao
absorvidos simultaneamente, sem passar por estados intermediarios reais. Enquanto que
a absor¢ao linear requer que a energia do féton incidente seja igual & separacao entre
as bandas de energias envolvidas, em alta intensidade 6ptica é possivel preencher esse
intervalo de energia pela absorcao simultdnea de dois ou mais fétons de energia mais
baixa, onde a soma das energias dos fétons é igual & separacao de energia entre os niveis
em estudo. Estes processos sao conhecidos como absorcao multifotonica.

O primeiro processo de absor¢ao nao linear estudado foi o de absor¢ao de dois fotons
(2PA), previsto teoricamente pela fisica alema Maria Goeppert Mayer, em 1931, em sua
tese de doutorado. Com o avango dos lasers, em 1961 foi demonstrado experimentalmente
o processo de absorcao de dois fétons por Kaiser e Garrett (KAISER; GARRETT, (1961)),
o que rendeu a Maria Goeppert o prémio nobel em 1963. A absorcao multifotonica tem
intimeras aplicagoes, como por exemplo, microscopia por multifétons, microfabricracao
3d, armazenamento de dados (PAWLICKI et al., [2009)).

A principal diferenca entre 1PA e 2PA, é que no processo de 2PA temos a interacgao
simultanea de dois fétons, com isso a intensidade da fluorescéncia varia com o quadrado da
intensidade incidente. Na Fig. Figura 4 esta representado o processo de 2PA, com fétons de
mesma frequéncia que excitam uma molécula do estado fundamental (Sy) para um estado
eletronico de mais alta energia (.5;); a absorgao de dois f6tons com diferentes frequéncias
também podem ocorrer. A energia total da transicdo é igual a soma das energias dos
fotons absorvidos. Para que a absor¢ao de dois fétons seja mensuravel, a intensidade de
luz incidente deve ser suficientemente grande para que a probabilidade de absor¢ao seja
relevante.

A equacdo que descreve a intensidade de um feixe de luz que passa através de um
material que sofre simultaneamente absorcao de um tnico féton e absorcao de dois fétons
é dada por:

dl

— = —al — BI? 2.4
=—al-f (2.40)

onde « e 3 sdo constantes. A constante (3 estd relacionada a absorcao de dois fétons e a

suscetibilidade de terceira ordem.
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Si

So

Figura 4 — Diagrama dos niveis de energia envolvidos na absor¢ao de dois foétons. As linhas
solidas representam os niveis de energias reais e a linha tracejada representa o
nivel virtual.

Se ocorrer absorcao simultdnea de trés quatro e cinco fétons (exemplo Fig. Figura 5)

a equacao passa a ser escrita como:

I
Z = —al — BI? — I3 — §1* — ¢I° (2.41)
z

onde 7, § e ¢ estao relacionados com a absorcao de trés, quatro e cinco fétons, respecti-

vamente.

Por exemplo, para o calculo da intensidade transmitida pela amostra quando ocorrem

de 1PA e 2PA usamos a equagao (2.40), e por meio das derivagoes obtemos:

dl

7(@ ANT = —dz (2.42)

B Tpeap(—L)
- L%(1 —exp-ab) +1

Assim, conseguimos relacionar a intensidade dependente do comprimento da cubeta,

I(L) (2.43)

através das varidveis das absorgoes lineares () e nao lineares (/3), e da intensidade inci-
dente 1.

Considerando uma absorgao por trés fétons, através a equagao (2.41), temos:

dl(z) 3
= —~] 2.44
dz vI°(2) ( )
onde z = Lh é o comprimento da cubeta,
I(L) = b (2.45)

J1+2vLI2

Assim, obtemos a equagao da intensidade em fun¢do do comprimento da cubeta. O mesmo

calculo pode ser repetido para a absorcao de cinco fétons:

dl(z)

o= —pI° (2.46)
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Iy

) = o (2.47)

Figura 5 — Exemplos de processos de absor¢ao de 3PA e NPA.

2.4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

2.4.1 Absorcao de dois fotons e luminescéncia induzida por absorcao de dois fétons

A absor¢ao de um féton 1PA foi realizada através de um espectrofluorimetro (CARY
5000 - Agilent Technologies) e um espectrofluorémetro (FluoroMax - HORIBA) para me-
dir a absor¢ao linear e os espectros de 1PL de C480 e C540, respectivamente (mostrados
na Fig. Figura 6). Dando seguimento as absor¢oes multifotonicas, analisamos a absorgao
de dois fotons, que possuem intmeras aplicagoes como, por exemplo, armazenamento de
dados 6pticos tridimensionais de imagens bioldgicas, em autocorrelacionadores simples
para caracterizacao de pulsos, em microscopia de fluorescéncia (microscopia de dois f6-
tons) para obter uma fluorescéncia interessante com um feixe de laser infravermelho, que
pode facilmente penetrar na amostra. Em outros casos, o 2PA é explorado para limitar
a poténcia 6ptica ou para microfabricagdo. Sob certas circunstancias (iluminacdo com
pulsos ultracurtos), é possivel que o olho humano responda a luz infravermelha devido a
processos de absor¢ao de dois fétons na retina.

Em nosso laboratorio foi observado experimentalmente 2PA usando um laser de
Ti:Safira (816 nm, 120 fs e taxa de repeticao de 76 MHz), com as amostras C540 e C480.
Na Fig. Figura 6 é mostrado o espectro de absorcao e emissao das amostras C480 e C540:
na Fig. 6 (a) vemos uma banda de absor¢ao por volta de 360 nm e uma banda de emissao
em torno de 520 nm correspondente a amostra C480. Na Fig. Fig. Figura 6 (b) vemos que
a amostra C540 apresenta uma banda de absor¢ao por volta de 450 nm e uma banda de

emissao em torno de 540 nm.
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O processo de absorcao de trés fétons (3PA), foi observado por uma excitagdo em
1064 nm usando um OPO (7ns, taxa de repeticao de 10Hz) com pulsos de até 3,1 mJ. A
dependéncia da luminescéncia versus a intensidade do laser incidente apresentou depen-

déncia ctbica, indicando um processo de absorgao de trés fétons (3PA).

o
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Figura 6 — Espectros lineares de absor¢ao (linha azul) e emissao (linha vermelha) de a)
C480 em etanol e b) C540 em etanol.

O processo de 2PL ocorre devido a escolha do comprimento de onda de excitagao (A
= 816 nm) e portanto (3 = 408 nm) préximo da ressonancia de dois fotons (Fig. Figura 6)
para ambos corantes. Este processo é tipicamente comum em corantes sintéticos (ZHENG
et al., 2013).

Um método utilizado para calcular os coeficientes de absorcao multifotonica foi
através da limitacdo Optica (MACIEL et al., 2001)). A maior vantagem desse processo é a
resposta a excitacao da luz e alta transmissao sob baixa intensidade (MACIEL et al., [2001)).

Usamos a montagem experimental (Fig. Figura 7) para analisarmos os efeitos de
2PA; um laser de Ti:Safira (816 nm, 120 fs, 76 MHz); as concentragdes dos corantes C480
e 0540 foram 107*M e 2,9x10~*M, respectivamente. Uma lente de 28,0 cm foi usada para
focalizar a luz na amostra, gerando uma cintura de feixe no ponto focal de 25, 0um e um
comprimento de Rayleigh de 12, 0mm. Para analisar o processo de 2PA, usamos uma lente
de 28,0 cm para focalizar o feixe transmitido em um medidor de energia (Coherent LM-45
HTD com atenuador 1000: 1); para o 2PL (Fig. Figura 8), coletamos a luz perpendicular
a excitacao por uma objetiva microscopica dtNA = 0,10 (OLYMPUS) e focado em
um espectrometro (RED TIDE - Ocean Optics). Por meio desses resultados foi possivel
calcular os coeficientes de 2PA (Tabela 1).

Calculamos o coeficiente linear « através da equacao:
a =0,403Abs/L (2.48)

onde Abs é a absorbancia no comprimento de onda de excitagdo (Fig. Figura 6), e L

é a espessura da cubeta em cm. Para o cdlculo do coeficiente de absorcao 2PA (),

Emissido normalizada (unidades arb.)
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Amostra | a(em™) | B(em/GW)
C480 ¢ C540 | 0,01 0,02

Tabela 1 — Coeficientes de absorc¢ao linear e nao linear, em fungdo do comprimento
de onda da excitagao em 816nm.

usamos a equagao (2.40). Na Fig. Figura 9, temos os circulos azuis representando os
resultados experimentais. A linha preta representa o ajuste linear considerando apenas o
a na equagao (2.40), e a linha vermelha representa o ajuste nao linear, considerando os

coeficientes « e 3.

Laser

Telescépio Amostra Medidor de Poténcia

=

Contrc_>|e de I L L
energia

Figura 7 — Montagem experimental da Limitacao Optica.
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Figura 8 — Montagem experimental da emissao de 2PL.

Para um sistema molecular, a se¢ao transversal de TPA (o), descreve a eficiéncia
de uma molécula no estado fundamental que possa ser excitada para um estado excitado
pelo processo de absorgao de dois fétons (TPA) (visto na se¢do 2.2.2). A segao transversal

2PA foi calculada usando a seguinte equa¢ao (MACIEL et al., 2001):

Bhv
N4C

onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia da luz incidente, N4 é o nuimero de

(2.49)

O2PA =

Avogadro e C' a concentracao de corante. As unidades de medidas da secao transversal



33

sao GM( = 12107%cm*s/fétons), referenciada a descoberta de Maria Goeppert-Mayer

em 1931. Os valores obtidos foram os da Tabela 2.

Amostra | o(GM)

C480 8.07
C540 2.80
Tabela 2 — Valores da segao de choque por 2PA.

Esses valores sdo compativeis com a literatura (MAKAROV; DROBIZHEV; REBANE],
2008)) e sao pequenos porque a frequéncia incidente nao estd exatamente na ressonancia
2PA.

(a) (b)

N W a0 S
N W a0 e

& Expernmental
Ajuste Linear

@ Experimental
Ajuste Linear
] Ajuste Nao Linear Ajuste N3o Linear
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

Intensidade de Entrada (GW/cm?) Intensidade de Entrada (GWicm?)

Intensldade de Saida (GW/em?)
Intensidade de Saida (GW/cm?)

Figura 9 — Intensidade transmitida em fungao da intensidade incidente (a) C480 e (b)
C540. Os circulos azuis sao os resultados experimentais e a linha vermelha é o
ajuste teodrico de acordo com a equagao 2.40.

Na Fig. Figura 10 (a,b) é mostrada o espectro da luminescéncia em fungao da inten-
sidade incidente. Na Fig. Figura 10 (c,d) a inclinagdo das curvas Log(Intensidade-2PL)
vs Log(Poténcia de entrada) mostra que esses processos sao induzidos pela participagiao
de dois fotons (Fig. Figura 10 (c,d)).

2.4.2 Luminescéncia induzida por absorcao de trés e cinco fétons na C540

Na Fig. Figura 6 podemos observar os picos de absor¢ao das amostras C480 e C540;
sendo assim, foi possivel observar quais seriam os comprimentos de onda de excitacao
onde ocorreria os fenomenos de absor¢ao e luminescéncia induzida por absorcao de trés e

cinco fétons.
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Figura 10 — Espectro de emissao devido ao processo 2PA para diferentes poténcias de
entrada: (a) C480 e (b) C540. Logaritmo da intensidade da luminescéncia
em funcao da intensidade de excitagdo. Os circulos azuis sdo os resultados
experimentais e a linha vermelha é um ajuste tedrico linear que fornece a
inclinagao da reta: (¢) C480 e (d) C540 (Comprimento de onda de excitagao:
816 nm).

Na Fig. Figura 10 estdo representadas esquematicamente possiveis transi¢coes de
absorcao de trés e cinco fotons. Para realizacdo experimental focalizamos um laser de
1064 nm (7 ns, 10 Hz) na amostra C540 (concentracio de 1,43x1072 M) com uma objetiva
microscopia de 4x NA = 0.10 (Edmund).

A luminescéncia induzida (Fig. Figura 11) foi coletada perpendicularmente ao feixe
de excitacao usando uma lente convergente com 5 cm de distancia focal e coletada pelo
monocromador acoplado a uma fotomultiplicadora.

Pela Fig. Figura 13 (a) podemos analisar os espectros de 3PL e como comprovagao
da absorgao de trés fétons a Fig. Figura (c) apresenta uma dependéncia ciibica, ou seja:
o grafico da intensidade de 3PL em func¢ao da poténcia de entrada, indica uma inclinagcao
de 3,1+ 0,2. Na Fig. Figura (e) é mostrada o comportamento temporal das transicoes;
um ajuste tedrico foi realizado usando uma funcao exponencial e calculamos o tempo de
vida dessa emissao: 12,8 £+ 0,3 ns (equagao 2.36).

Na Fig. Figura 13 (a) podemos ver um pequeno sinal centrado em 350 nm e esse sinal

foi analisado separadamente como podemos ver na Fig. Figura 10 (b). O log(Intensidade
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Figura 11 — Niveis de energias da fotoluminescéncia induzida por (a) 3PA e (b) 5PA.
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Figura 12 — Montagem experimental para os fenomendémenos de 3PL e 5PL.

de 3PL) vs log(Poténcia de entrada) é mostrado na Fig. Figura (d). Através do ajuste
tedrico (linha vermelha), obtemos o valor do coeficiente de inclinagao de 5,1 £+ 0,3, indi-
cando um processo com a participacao de cinco fétons. Na Fig. Figura (f) podemos ver
o comportamento temporal, dado por um ajuste tedrico exponencial, com isso temos o
tempo de vida do estado excitado de 11,6 £ 0,3 ns. Observamos 3PL e 5PL apenas no
corante C540, possivelmente por ser mais eficiente que a C480 (DREXHAGE], 1976)).
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Portanto, por meio do experimento de limitagdo dptica, calculamos os coeficientes
de absorcao linear e nao linear de dois fétons e com esses resultados também calculamos
a secao de choque por absorcao de dois fotons. Com o estudo da fotoluminescéncia, ob-
servamos os fenomenos de fotoluminescéncia induzida por absorc¢ao nao linear de 2PA nas
C480 e C540. No corante C540 observamos pela primeira vez os fendmenos de fotolumi-

nescéncia induzida por absorcao nao linear de 3PA e 5PA. Também foi possivel calcular
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3 AUTOMODULACAO DE FASE ESPACIAL

3.1 INTRODUCAO

A Optica Néo Linear ¢ um dos ramos da Optica que estuda a interacio da luz com a
matéria onde suas propriedades 6pticas sao modificadas pela presenga da luz (ZIL1O} 2009).
Embora ja se tinha um conhecimento de propriedades da o6ptica linear como, constante
dielétrica e susceptibilidade, o estudo da Optica Néo Linear s6 veio a iniciar apds a
invencao do laser. Efeitos 6pticos nao lineares podem ser observados quando o campo
elétrico da luz atinge um valor de: 10® V/cm. Precisa-se de intensidades épticas em torno
de 10" W/cm? para produzir campos dessa magnitude. Intensidades tdao altas quanto
essas podem ser alcangadas através de lasers potentes (FOX, [2005).

Esses processos foram observados experimentalmente no inicio da década de 60
(MAIMAN;, |1960), com o surgimento dos lasers. Por meio da Optica Ndo Linear conse-
guimos explicar fendmenos tais como: geracao de segundo harmoénico, geracao de terceiro
harmonico, geragao de soma de frequéncias, oscilacao éptica paramétrica, retificacao ép-
tica, sélitons 6pticos, entre outros (SHEN, 1984). Com os avangos da Optica Nao Linear, os
avangos tecnoldgicos comegaram a surgir com dispositivos inteiramente fotonicos deixando

de lado outros equipamentos que sao mais lentos e consomem mais energia.

3.2 FEIXES GAUSSIANOS

Os lasers, de uma maneira geral, fornecem feixes préximos do que se chama de feixe
gaussiano cujo perfil transversal de intensidade luminosa é descrito por uma funcao gaus-
siana. A Fig. Figura 14 representa o perfil de um feixe gaussiano focalizado. No caso de
um feixe gaussiano ideal (limitado pela difragao), tal perfil é determinado unicamente por
dois parametros: o comprimento de onda A e a cintura wy.

A cintura do feixe wy é a medida do raio do feixe em z = 0 (plano de focalizagao),
onde o raio é definido a 1/e? da intensidade maxima central. A partir desse parametro (e
do comprimento de onda), os outros pardmetros que descrevem a geometria do feixe sao
determinados. Isso inclui o comprimento de Rayleigh 2z (distancia a partir do foco para
a qual a area da secao transversal do feixe é dobrada), o angulo de divergéncia assintético
0 e o raio do feixe w(z) ao longo do eixo z. Tais pardmetros tém suas interpretagoes
geométricas indicadas na Fig. Figura 14 e se relacionam de acordo com as expressoes

abaixo:
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Raio do feixe:

2\ 2
w(z) = woy /1 + (z) (3.1)
R
Angulo de divergéncia:
tg(0/2) = 2 (3.2)
%R
Comprimento de Rayleigh:
2
Tw

Outros dois parametros relevantes sao o raio de curvatura das frentes de onda do
feixe R(z), e a fase de Gouy, ¢(z), dados por:

Raio de curvatura:

R(z) =2+ %R (3.4)
Fase de Gouy:
¢(2) = tg~'(2/2r) (3.5)

Perfil de Intesidade de um felxe Gaussiano

Figura 14 — (a) Propagacao de um feixe gaussiano focalizado, as cores indicam a intensi-
dade (vermelho = mais intenso). (b) Envoltéria do perfil do feixe gaussiano
focalizado, onde wy é o raio da cintura, © é angulo de divergéncia e zi é o
comprimento de Rayleigh.

O feixe gaussiano é uma solugao particular da equac¢do de Helmholtz (parte es-
pacial da equacao de ondas) dentro da aproximacao paraxial. A fase de Gouy aparece
naturalmente na solucao da equacao paraxial de Helmholtz e é ligada a difracdo, sendo
responsavel por uma variacao de fase de onde z pode variar de —oo a +o00.

A expressao completa envoltoria espacial do campo elétrico de um feixe gaussiano

¢é dada por:

e +y

exp( — M)exp( — k2(;>exp(—ikz)exp(i¢(z)) (3.6)

Wo

w(z)
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Onde:
o Fy = amplitude do campo;
e k = ntmero de onda;

e x,y = coordenadas cartesianas transversais.

3.3 INDICE DE REFRACAO NAO LINEAR

Quando a luz com alta intensidade se propaga através de um meio, isso causa efeitos
nao lineares. O mais simples deles é o efeito Kerr, se ny for positivo, ocorre um aumento
no indice de refragdo na proporcao da intensidade éptica (WEBER; MILAM.; SMITH, (1978)).

n = ng—+ nal (3.7)

onde ng é o indice de refragdo linear, e ny é o indice de refracdo nao linear. Usualmente,
os indices nao lineares sao medidos para luz polarizada linearmente.

Para um material nao linear a polarizacao P induzida no meio dependera do campo
elétrico E™™! onde n é inteiro e positivo, temos a polarizagdo (na aproximacio escalar),

expressa pela seguinte equacao:

P(w) = egxWE(w) + eoxP E(w)E(w) + eox® E(w)E(w)E(w) + ... (3.8)
onde ¢; é a permissividade do vacuo e y é o tensor susceptibilidade elétrica do meio.

Podemos escrever essa relagao para o i-ésimo componente do vetor P, expresso como:

3 3 3 3 3 3
1 2 3
Pi(w) = 0 3 x4 Bi(@) + 0 32 3 Xk B (@) Brl(w) + 0 20 Y- 3 Xin (@) Br(w) Bi(w)
j=1 j=1k=1 j=1k=1I=1
(3.9)
Considerando que a luz possui polarizagao linear, assim, o campo elétrico ¢ dado da

seguinte forma: F(w) = E(w)e ™" 4 c.c, assim temos que a polarizacio total é dada por:

protal () = GOX(l)E(W> + QEOX(Q)E<W)E(W) + 360X(3)|E(w)|2E(w) + .. (3.10)

Consideramos um meio centrossimétrico com nio linearidade de terceira ordem:
Pw) = eox(l)E(w) + 360X(3)]E(w)]2E(w) (3.11)

P(w) = epxefE(w) (3.12)

Introduzimos a suscetibilidade efetiva, sendo:

Xer = X 4 3e0x® | E(w))? (3.13)
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(a) E(w) - E(w)= eilerteny)

E@) X

Figura 15 — Duas maneiras de medir o indice de refracao dependente da intensidade. Em
(a) um intenso feixe de luz modifica sua prépria propagagdo, enquanto na
parte (b) um intenso feixe de luz influencia a propagagao de um feixe menos
intenso.

A equacao da intensidade é dada por:

I =2F(w)E(w)* =2|E(w)| (3.14)

E pelas equagoes (3.7) e (3.14):

ng = (14 )12 (3.15)
3x®)

= 3.16

N2 Anq ( )

Conseguimos relacionar o indice de refracao linear em funcao do tensor susceptibilidade
de primeira ordem; e o indice de refracao nao linear em fun¢ao do tensor susceptibilidade
de terceira ordem.

Pela Fig. Figura 15, temos duas maneiras de medir o indice de refragdo dependente
da intensidade. Na letra (a) temos um unico feixe que atravessa um material que possui
uma susceptibilidade nao linear de terceira ordem, sem a mudanca da frequéncia. Na letra
(b) temos dois feixes diferentes, um dos feixes com uma amplitude E(w), levando a uma

modificagao do indice de refragao experimentado por uma onda fraca de amplitude E(w’).

3.4 AUTOMODULACAO DE FASE ESPACIAL

Observamos o fendmeno de Automodulagao de Fase Espacial (do inglés: Spatial Self-
Phase Modulation - SSPM) por meio de um feixe gaussiano incidente sobre as amostras
Cumarinas C480 e C540 dissolvidas em etanol. As amostras por sua vez, apresentaram
uma absor¢ao de dois fétons, onde foi possivel descrever o fendémeno SSPM. No momento

em que um feixe muito intenso atravessa uma amostra e muda o seu indice de refracao,
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gera-se uma variacao na fase do feixe resultando em um padrao de interferéncia formado
por um conjunto de anéis na regiao do "campo distante' (NASCIMENTO et al., [2006)).

No nosso caso, estamos usando um feixe com uma alta taxa de repeticdo e com isso
nao ha tempo para que a amostra atinja uma temperatura de equilibrio entre a chegada de
um pulso e outro; portanto, cada pulso vai aquecendo a amostra gerando assim um efeito
térmico acumulativo, além do efeito nao linear eletronico descrito pela susceptibilidade de
terceira ordem. Este efeito térmico é dominante nesta experiéncia. O indice de refracao
n de um material geralmente é funcao do comprimento de onda A e da temperatura 7.
Assim, o aquecimento do meio seguindo um padrao espacial especifico leva a uma mudanca
no indice de refragdo (RIBEIRO et al., [2019)).

A interacao entre o feixe e o meio nao linear produz uma configuragao de anéis que
podem ser observados no plano de detec¢ao no campo distante. Temos que a componente

complexa do campo elétrico é dada através de:

E(r,z0) = E(0, z9)exp (;jj) exp (;ﬁ%) (3.17)

onde r é a coordenada radial, zy é a posicao do plano de entrada do meio, kg, ¢ o nimero
de onda do espaco livre, w, é o raio do feixe no plano de entrada do meio, R é o raio
de curvatura da frente de onda. Supondo que o meio é fino o suficiente para que, na
propagacao através do meio o unico efeito relevante seja a mudanca de fase do campo,
concluimos que a fase na saida do meio pode ser dada como:

ko?”z

o(r) = SR + Ag(r) (3.18)

Nesta equagao, o primeiro termo corresponde a contribuicdo da curvatura da frente
de onda. O segundo termo é a contribuicao da variacao de fase nao linear relacionado
com a intensidade dependente do indice de refracao do material. Supondo que o indice de
refracdo varia como An(z,r) = nol(z,r), e essa mudanga é praticamente independente

da coordenada de propagagao (aproximagao de um material fino), entao temos:

Ap(r) = ko /ZO+L An(z,r)dz = Apoexp (_j§2> (3.19)

z0 P
onde A¢y = koAn(zg,0)L é o pico de variacao de fase nao linear induzida pelo feixe. O
campo elétrico complexo de saida apds a cubeta é dado por:
—r

E(r,zo+ L) = E(0, zg)exp <w22> exp (—ng) exp(—ip(r)) (3.20)

P
onde o = 0,403Abs/L é o coeficiente de absor¢ao linear.
Finalmente, o padrao de distribuicdo de campo é obtido por meio da integral de

difracao de Fresnel-Kirchhoff de espaco livre na aproximacao de Fraunhofer que, para um
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campo radialmente simétrico, torna-se uma transformacao de Hankel ou Fourier-Bessel
do campo (BORN; WOLF, [1999)), (DENG et al., 2005a)):

= T 0. 20)ep(“E )eap(-ikorteossyeap( — T —iofr) rardg| (3.21)
=D 0  20)exp| —- Jexp(—ikorfcosd)exp e 1p(r) |rdr :
Temos a funcio de Bessel dada pelas equagoes:
1 g2 1 g2
Jo(z) = —/ exp(izcosp)dp = —/ exp(—ixcosd)de (3.22)
21 Jo 27 Jo
Assim, podemos escrever a equagao (3.22) como:
) 2
00 —r
I(p) = I / Jo(kofr) [exp <w2> - zgzﬁ(r)] rdr| , (3.23)
0
P

Onde Jy(x) é a fungao de Bessel de ordem zero do primeiro tipo, 6 é o &ngulo de difracao
de campo e p é a coordenada radial no plano de observagdao de campo. Na aproximagcao
paraxial, a distancia do plano de saida do meio ao plano de observacao de campo D esta
relacionada a coordenada radial e ao angulo de difracao por p = D6f. O parametro Iy,

dado por:

Iy = 47| E(0, z)exp(—aL/2) /iAD|? (3.24)

essas equacoes estao descritas no Apéndice A.

Quando um feixe de luz é convergente no plano zy, o raio da curvatura da frente de
onda é negativo, enquanto que se o feixe é divergente, o raio é positivo. Além disso, quando
o feixe é transmitido através do meio linear, o deslocamento de fase induzido também pode
ser negativo ou positivo de acordo, se o meio for auto-desfocalizacao ou auto-focalizagao,
respectivamente. Dois tipos diferentes de padrao de campo podem ser observados para as
diferentes combinacoes dos sinais das mudancas de fase linear e nao linear. O primeiro
deles ocorre quando eles apresentam sinais diferentes: ou seja, para um feixe divergente
em meio autofocalizador (R > 0,¢ < 0) ou para um material autodesfocalizador e feixe
convergente (R < 0,¢ > 0).

Nas duas situacgoes, um padrao de anéis é definido e observado o nimero de anéis
brilhantes (V) aumenta linearmente com o aumento da mudanga de fase nao linear,
N = %, ou expressado de outra forma, com o aumento da intensidade do laser. O anel
de difracdo externo é mais espesso e brilhante, e a separacao entre os anéis adjacentes
também aumenta gradualmente a partir do centro escuro do padrao em direcao a area

mais externa.
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3.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

No estudo do fendomeno SSPM, utilizamos um laser de estado solido de Ti:Safira. Esse
cristal é uma safira Al,O3 dopado com fons T7**. Sua estrutura atomica permite que
os fons de titanio apresentam um grande nimero de niveis vibracionais que dependem
da separagdo entre o titdnio e o oxigénio. O laser que usamos emite um comprimento
de onda de 816 nm, uma taxa de repeticao de 76 MHz e com duragao de pulsos de 120
femtosegundos se propagando até a amostra (Fig. Figura 20). Efeitos de SSPM foram
gerados através das variacoes da intensidade do controlador de energia na saida do laser.
Efeitos térmicos também contribuiram para o SSPM.

Decidimos fazer os experimentos com os corantes sintéticos cumarina 480 e 540
(fabricados pela Exciton Chemical Co.), dissolvidos em etanol com as concentragoes de
1,02107*M e 2,9210~*M respectivamente. Utilizamos essas moléculas, porque elas pos-
suem uma alta absor¢ao éptica (MIRANDA, [2001)). Os niimeros 480 e 540 estao relacionados
com o comprimento de onda no qual o material fluoresce. As cumarinas fazem parte dos
metabolitos denominados como benzopiranonas e sao classificadas como heterosideos. Sao
usadas nas industria farmacéuticas, em cosméticos e em aromatizantes. No grupo das cu-
marinas, em sua estrutura quimica ha um anel benzénico fundido com uma lactona e
seu nome de acordo com a IUPAC é 1,2-benzopirona ou 2H-1- benzopir-2-ona. Podemos
apresentar a estrutura da molécula através da Fig. Figura 16, onde a estrutura da C480
é dada por: C16 H,{7NQO, e pela C540: C,0H;8N,O-S.

Observamos um padrao de interferéncia de anéis concéntricos na “regiao de campo
distante” devido ao feixe gaussiano que se propaga dentro da solugao do corante e estuda-
mos o efeito variando a intensidade do laser. O comportamento foi induzido pela absorc¢ao

de dois fotons, e o padrao de interferéncia foi descrito pela equacao de Fresnel-Kirchhoff

(3.24).
(b)
s4 2

Figura 16 — Estrutura quimica dos corantes: (a) C480 e (b) C450.
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3.56.1 Caracterizacao do feixe Gaussiano

Para observarmos o fenomeno SSPM precisamos de um perfil transversal Gaussiano.
Sendo assim, utilizamos um método de caracterizagao do perfil do feixe usando o sistema
representado na Fig. Figura 17. Na saida do laser de Ti:Safira (816 nm, 76 MHz, 120 fs),
foi montado um controlador de intensidade que consiste em uma placa de meia onda e de
um polarizador. Em seguida usamos um conjunto de lentes convergentes com distancias
focais de 2,5 cm e 5,0 cm no intuito de deixarmos o perfil transversal do feixe colimado.
Para focalizarmos o feixe na amostra, utilizamos uma lente convergente com distancia
focal de 28,0 cm. Através dessa montagem, analisamos o perfil do feixe, por meio de uma
varredura do perfil, com uma cadmera DCC1545M da Thor Labs, onde capturamos as
imagens do feixe. Apds a caracteriza¢ao, notamos que o perfil do feixe Gaussiano nao era

exatamente Gaussiano (Fig. Figura 18).

Telescopio Lente CCD
A
— I
Controle de I
energia PC

Figura 17 — Montagem experimental da caracterizacao do feixe.

Ralo (mm)

1 1 L] 1 1
50 0 50 100

Posicdo (mm)

Figura 18 — (a) Gréfico do perfil transversal do feixe Gaussiano, medidas experimentais
(quadrados azuis), ajuste teérico (linha vermelha) e (b) imagem do perfil.

Sendo assim, para o calculo do comprimento de Rayleigh, utilizamos do fato que a area
da secao transversal do feixe em zp (A; e Ay) é duas vezes o raio no foco (Ag). Através

da equacao da area:
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A
Ay Ag 2

Figura 19 — Desenho utilizado para o calculo do zg.

Ay = 7r? (3.25)

Onde r = wy:

AO =T = ngl = A2 = 2AOU)1 = \/§’LUO (326)

Com essas equagoes conseguimos calcular o comprimento de Rayleigh, dado no valor
de: Zrp = 24mm.

3.6 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A Fig. Figura 20 mostra a montagem experimental para observagao do SSPM. O te-
lescépio, composto por duas lentes convergentes com distancia focal de 5,0 cm e 10,0 cm,
sendo necessario para deixarmos o feixe colimado. Usamos uma iris para suavizar o perfil
do feixe, tornando-o gaussiano. Logo apos a saida do telescépio usamos uma lente conver-
gente de 28,0 cm para o feixe ser focalizado na amostra. Fizemos andlises com as cubetas
de quartzo de 1,0 e 2,0 cm, com a cubeta montada sobre um transladador micrométrico
para termos uma variagao precisa do feixe se propagando pelo comprimento de Rayleigh.
O feixe de saida da face da cubeta esta a uma distancia D da camera.

A Fig. Figura 21 apresenta os padroes de difracdo gerados quando a amostra esta
localizada em: z = -16,35 mm (a), (d); z = -6,00 mm (b, (e); z = 6,00 mm (c), (f), para
uma intensidade de 4,0 GW/em?. O ponto focal corresponde a z = 0 ez < 0 (z > 0)
antes (depois) do foco. Sabe-se que quando um feixe convergente (divergente) atravessa
um meio auto-desfocalizador gera padroes de difragdo com um brilho (escuro) no centro
(?77?), (DENG et al., 2005b)). Esses resultados sugerem que ambas as amostras se comportam
como lentes divergentes, ou seja, apresentam indices de refragao nao linear negativos. Este
¢é o resultado esperado pois a nao linearidade térmica produz uma variacdo negativa no
indice de difracao.

Observamos também que o nimero de anéis cresce linearmente com a intensidade
do laser. Como mencionado anteriormente o efeito de automodulacao de fase surge devido

a uma variagdo no indice de refracdo da amostra (An) que depende da intensidade I e
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Figura 20 — Montagem experimental do SSPM.

(a) (b) ()]

Figura 21 — (a), (b) e (c) C480; e (d), (e) e (f) C540.

da temperatura da amostra. Essa variacao no indice de refracao produzira uma mudanca
de fase no pulso, levando a uma alteracdo no espectro de frequéncia do pulso. Temos a

seguinte equagao do indice de refragao em fun¢ao da intensidade:

n(I) = ng + narl (3.27)

onde ng é o indice de refragdo linear e nyr é o indice de refragdo nao linear devido a
variacao de temperatura.
Para o célculo do nyr usamos a equagao (NEUPANE; TABIBI; SEO, 2020)):

N
Nop = ——
2T = 77

p

(3.28)

onde N é o ntmero de anéis, nar € o indice de refracao nao linear térmico, L é a largura

da cubeta, I, ¢ a intesidade de pico e A é o comprimento de onda. Para o célculo da
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intesidade usamos a equacao:

P
P,=— 3.29
= - (3.29)
onde P, é a poténcia pico, P ¢é a poténcia média, ¢t é a duracio do pulso do laser e T é a
taxa de repeticao do laser. Assim, conseguimos calcular a intensidade de pico do laser:
2P, 2P
I =2 — P 3.30
P A ’/TU]QQ ( )

onde A é a area do feixe e wy a cintura do feixe. Assim conseguimos calcular os indices

de refragao nao linear térmico da Fig. Figura 21 conforme indicado na Tabela 3:

Amostra | nop(em?/GW)
€480 —9,42107°
ChH40 —11,82107°
Tabela 3 — Indice de refracéo néo linear dos corantes.

A Fig. Figura 22 mostra o nimero de anéis de difracao (circulos azuis) em fungao
da intensidade. A linha vermelha foi obtida com base na aproximacao de Fraunhofer da
integral de difragao de Fresnel-Kirchhoff, dada pela equagao (3.24) e descrita no Apéndice
A.

(a) 30| ° (b)a_o, ° 4
Slope ~ 1.15x10~{-9) £ 3.05x10~{-10} " Slope ~ 1,45x10~(-9) * 2,84x10*(-10)
o E
2 25| S 25
< o
S 20 Q S 20
bt o
3 £
E 15 5 15 -
b= =
Z 1 10 C540 -
2‘.5 2.‘8 3‘.0 3‘.2 3.‘4 3‘.5 3‘3 4:0 4.‘2 4‘.4 28 3:0 3‘.2 3‘.4 3:6 3:8 4.‘0 4‘.2 4.4
Intensidade de Entrada (GW/cm?) Intensidade de Entrada (GW/cm?)

Figura 22 — Numeros dos anéis em fun¢ao da intensidade de entrada. Os circulos azuis

sao as medidas experimentais e as linhas vermelhas o ajuste teérico; (a) C480
e (b) C540.

Usando a equagao (3.24), fizemos uma simulagido usando o programa Matlab (Fig.

Figura 23), sendo possivel analisar os formatos dos anéis com o aumento da intensidade.
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Figura 23 — Distribui¢ao da intensidade em funcao da posicao.

Na Fig. Figura 22, podemos ver um padrao de difracdo de um feixe gaussiano com
sua respectiva distribuicao de intensidade. O intuito dessa simulacao era demonstrar as
diferengas entre as distribuicoes de intensidades tedricas e experimentais. Infelizmente, nao
foi possivel demonstrar essas diferencas, tivemos uma incompatibilidade com os resultados
experimentais.

Podemos concluir nesse segundo trabalho, que foi possivel investigar os anéis de
difracao induzidos por absorcao de 2PA em ambos corantes C480 e C540. Também, cal-
culamos os indices de refragao nao linear devido a variacao térmica nor dos mesmos.

Como perspectivas, pretendemos repetir a experiéncia do SSPM mudando a mon-
tagem como mostrado na Fig. Figura 24, com a finalidade de obter um perfil de difracao

simétrico e evitar distorgao (assimetria) no perfil do feixe difratado produto do efeito de

convecgao térmica induzida pelo aquecimento da mostra com laser (WANG et al,, 2014),

(KARIMZADEH, [2002)), com as perspectivas desses resultados serem comparados com a

simulagao tedrica.

CCD

PC

Laser

Amostra

E:4
Telescopio

pem—fe—3
I L

Controle de .
energia Espelho flip

Figura 24 — Nova montagem do SSPM.
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4 LASERS ALEATORIOS

4.1 INTRODUCAO

Desde a descoberta dos lasers em 1960 (MAIMAN, 1960), os caminhos da pesquisa basica
a aplicada tiveram um alto impacto social, principalmente em comunicagoes Opticas e
biofotonica. Geralmente lasers que sao bombeados opticamente dependem da excitacao de
um féton, cuja energia excita o meio de ganho que esta inserido dentro de uma cavidade
do tipo Fabry-Perot, e a emissao do laser ocorre em energias inferiores a energia de
excitacao. A acao do laser requer excitacao acima de determinado limiar, para o qual o
ganho 6ptico devido a inversao da populagao entre dois niveis de energia é maior que as
perdas da cavidade (SIEGMAN] (1986)). Pesquisadores em busca de produzir novos lasers,
exploraram o laser de conversao ascendente, pelo qual foram demonstrados processos
diretos de excitacdo de multifétons em diferentes materiais a laser (HE et al) 2003). A
emissao estimulada direta em corantes a laser foi demonstrada por excitacao direta de
trés fétons (GOMES et al., [2014])) e, por excitagao direta de cinco fétons (ZHENG et al.,2013).

Uma nova forma de laser é conhecida como Lasers Aleatérios (do inglés: Random
Lasers - RLs). Os RLs diferem dos lasers convencionais, pois eles ndo possuem cavidades
Opticas convencionais; a agao laser é fornecida através do espalhamento multiplo da luz
em um meio amplificador desordenado.

Os estudos do RLs iniciaram em 1967 por Letokhov e colaboradores (LETOKHOV),
1967), apoés essa contribuigao, intiimeras pesquisas mostraram diferentes materiais e ar-
quiteturas que podem fornecer esse mecanismo. Foram verificadas experimentalmente a
emissao de RLs devido a espalhamento em um meio de ganho usando nanoparticulas de
Ti05 em solugdo com a Rodamina 640 (LAWANDY et al., |1994)), emissao RL em pds (CAO
et al), [1999), cristais fotonicos (LIU et al., [2014]), e nanop6s de terras raras (ZHANG, 2013).

Neste capitulo, relatamos os principios béasicos de um laser convencional e a adap-

tacao do surgimento dos RLs.

4.2 LASERS CONVENCIONAIS

Como marco inicial do surgimento da mecanica quantica em 1901, Max Planck intro-
duziu o conceito de quantizagao de energia com sua teoria da radiacao do corpo negro,
em estudos relacionados com a luz emitida pelos corpos quentes. Na época o intuito era
realizar os calculos apenas da radiagdo produzida pela agitagao térmica do corpo. Em
1905 o conceito de quantum introduzido por Planck foi generalizado por Albert Einstein
em sua descrigao do efeito fotoelétrico (EINSTEIN, |1905), rendendo em seu Nobel em 1921.
Em 1917 Einstein publicou um artigo sobre "A teoria quintica da radiagao” (EINSTEIN,

1916), Einstein introduziu o conceito de emissao estimulada que ocorre quando atomos
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excitados sao expostos a uma radiagao ressonante com fétons de energia igual a diferenca
de energia entre o nivel excitado e um nivel de menor energia. O aumento da probabilidade
é devido a densidade espectral da radiagao que promove a emissao estimulada e os fétons
emitidos tém exatamente a frequéncia, direcao e fase dos fo6tons que os estimularam. Esse
processo pode se repetir se os fétons emitidos estimularem mais fotons a partir de outros
atomos excitados, resultando em um processo em cascata. Esse fendmeno é conhecido
como amplificacao Optica. Se o meio emissor estiver dentro de uma cavidade optica e o
ganho de amplificagao 6ptica for maior que as perdas ocorre a acao laser. Como resultado
obtém-se um feixe coerente, com a mesma dire¢ao, frequéncia e fase dos fétons iniciais.

O significado da palavra laser vem do inglés: Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation - (Amplificacdo da Luz por Emissao Estimulada da Radiagao),
sendo um dispositivo que emite luz através de um processo de amplificagao 6ptica baseado
na emissao estimulada de radiagao eletromagnética quando ela se propaga por um meio
onde os niveis excitados possuem uma populacao maior do que a do nivel de energia mais
baixa para o qual ocorre a transi¢ao (ZILIO| 2009)).

Existem muitos tipos de lasers: os lasers de estado sélido que utilizam meios sélidos,
como cristais ou vidros como meio de emissao de fétons. Dentre os lasers de estado sélido
temos os lasers semicondutores que sao baseados em diodos semicondutores (ou estruturas
mais complexas de semicondutores) para produzir um feixe de luz; os lasers de fibra,
que possuem como meio ativo a fibra éptica dopada com ions luminescentes. Os lasers
liquidos incluem os lasers de corantes (rodamina 6G, fluoresceina, cumarina, estilbeno,
umbeliferona, tetracaina, verde malaquita) em solucao liquida fechada em um frasco de
vidro.

Para que a acao laser aconteca, existem algumas condigoes basicas para produzir
esse fenomeno. Ocorrendo quando o nimero de elétrons no estado excitado (maior energia
- (Ey)) é maior do que o nimero de elétrons no estado (de menor energia (E)), Fig.
Figura 25. Processos de amplificagao 6ptica dao origem ao fenémeno de saturagao pois ao
ser amplificado o campo eletromagnético aumenta de intensidade e, consequentemente,
devido a emissao estimulada, ele produz a despopulacao do nivel excitado, acarretando
no decréscimo da inversao de populagdo. Com isso temos que o sistema atinge o estado
estacionario onde a amplificagao sofrida pelo feixe é suficiente apenas para compensar as

perdas que ele sofre. Através da relacao Planck-Einstein:

AE =Ey,— Fy = hv (4.1)

onde h é a constante de Planck e v é a frequéncia emitida pelo atomo. Essa relagao de-
termina a compreensao dos fendomenos do efeito fotoelétrico, e a lei de Planck da radiacao
de corpo negro.

Para melhor entendimento do funcionamento do laser, comegamos pelos principios

fundamentais. A emissdo espontdnea é o processo onde um atomo, molécula ou nano-
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Figura 25 — Acao laser.

cristal num estado com maior energia que a do estado fundamental, pode sofrer uma
transicao espontaneamente para um estado de menor energia, sem qualquer estimulo ex-
terno. Nessa transicao ele emite um féton, ou seja, ha liberagao de um excesso de energia,
igual a diferenga de energia dos dois niveis dada na equacao (4.1). Os dtomos (ou molécu-
las) excitados tém um tempo médio para transitarem para um estado de menor energia,
chamado de tempo de vida do estado excitado, representado por 7. Os subindices 2 e 1
estao associados aos niveis de energia 2 e 1. O tempo de vida do estado excitado é dado
por

To1 = 141 (42)

21

onde As; é uma constante de proporcionalidade chamada de coeficiente de Einstein, com
dimensao de s~!. Ela indica a probabilidade do 4tomo que estava no nivel 2 transitar para
o nivel 1. Matematicamente podemos relacionar a taxa de emissao espontanea através da

equagao:

— 2 = A, N 4.
I 214V2 (4.3)

onde Ny é o ntimero de atomos no nivel ns.

Se um atomo excitado recebe um estimulo externo, por exemplo, por um féton
apresentando a mesma energia de transicdo que ocorreria espontaneamente, o &tomo pode
ser estimulado a voltar para o seu nivel de mais baixa energia e simultaneamente emitir um
féton com a mesma energia da transicdo e mesma dire¢ao do féton incidente. O resultado
do processo em que um tunico féton interage com um atomo excitado pode resultar em um
par de fétons. Se varios atomos participam sucessivamente deste tipo de processo ocorre
a amplificagdo Optica. Assim, a emissao estimulada tera a freqiiéncia da luz incidente
e estard em fase (coerente), resultando em amplificacdo da intensidade da onda de luz
original. Podemos relacionar a taxa de emissao estimulada através dessa equacao:

dN,

—= = BypN. 4.4
dt 21P1V2 ( )

sendo By o coeficiente de Einstein e p a densidade de energia.
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Outro processo importante é o processo de absor¢ao que ocorre quando os fétons
tém energias ressonantes com transi¢coes do meio ativo, contendo moléculas, atomos ou
ions em um estado de menor energia F;. Neste caso a energia dos fétons é transferida
para os atomos que aumentam sua energia saindo do nivel de energia F; para FEs. A
taxa de absor¢ao de fotons depende do ntimero de atomos presentes no estado Nj e
também depende da densidade de energia dos fétons incidentes. Matematicamente a taxa
de absorcao pode ser escrita como:

dNy

—— = BiypN 4.5
di 12P4V1 ( )

onde Bjs é a constante de proporcionalidade chamada de coeficiente de Einstein, N; é
o nimero de dtomos no estado 1 e p é a densidade de energia, que representa o niimero
de fétons que possuem a energia para a transicao do nivel F; para E,. A Fig. Figura. 26

ilustra as absorcoes.

antes depois antes depois antes depois
@ & &
N~~~
@ & @

(a) (b) (c)

Figura 26 — (a) Absorcao; (b) Emissdo esponténea; (c¢) Emissao estimulada com as duas
ondas coerentes resultantes.

A maioria dos lasers sao baseados em processos que envolvem a participacao de 3
ou 4 niveis de energia. A Fig. Figura 27, mostra algumas das possiveis conFig. Figuragoes
exploradas para gerar um laser. A Fig. Figura 27 (a) representa um sistema de dois niveis
onde nao temos a possibilidade de gerar um laser. Nas Figs. 4.3 (b) e (c) estao indicados
dois possiveis sistemas de trés niveis e nas figs. 4.3 (c) e (d) estd mostrado um sistema de

4 niveis de energia. Entre os niveis de energia 2 e 1 temos a emissao estimulada gerando

laser (VERDEYEN, (1995)).
I 2
.0 1)

2) 2) 3) - 3)
(I \ |
Pump
| | v —
1) 0) k. 1)
(c) (d)

(a) (b)

Figura 27 — Acao laser em alguns sistemas.
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Por meio dessas conFig. Figuragoes, podemos calcular a eficiéncia dos lasers:

B, - E B - E By~ E

S _ = 2T 46
Ul Ul 5 =5 E "= B TR (4.6)

4.3 LASERS ALEATORIOS - PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO

Os lasers aleatérios (do inglés: Random Lasers-RLs) foram relatados em sistemas coloi-
dais, pos e vidros porosos. Sao fendmenos que ocorrem em materiais que possuem maior
rendimento quantico (WIERSMA, (1994). Em todos os RLs, o processo de espalhamento
multiplo é elastico, de modo que os efeitos de interferéncia estao presentes e fazem parte
do problema fisico.

Como descrito nas se¢oes anteriores, o funcionamento de um laser requer dois ele-
mentos basicos: um material que fornece ganho 6ptico por emissao estimulada e uma
cavidade éptica que retém parcialmente a luz. Quando o ganho total na cavidade é maior
que as perdas, o sistema atinge um limiar e temos o fenémeno denominado laser. A cavi-
dade que determina os modos de um laser, ou seja, determina a direcionalidade da saida
e sua frequéncia. Os lasers aleatorios funcionam com os mesmos principios, mas os modos
sdo determinados por espalhamento multiplo e ndo por uma cavidade éptica (WIERSMA/
1994).

Os principais elementos de um RL, como nos lasers convencionais, sao a amplificacao
e o feedback (re-alimentagao), onde a amplificacao é dada pelo meio de ganho bombeado
e o feedback pelo espalhamento de luz pelas particulas. O feedback distribuido é a ar-
quitetura mais usada, na qual as particulas dispersantes sao incorporadas e distribuidas
aleatoriamente no meio de ganho. Outro mecanismo utilizado nos RLs é baseado em feed-
back localizado espacialmente, ou seja: o ganho e o feedback sao separados espacialmente,
com ganho médio limitado pela dispersao média, que atua como elementos de feedback e
acopladores de saida(LAWANDY et al., 1994)).

Em ambas as arquiteturas, existem ressonancias e modos de laser que ocorrem
em loops fechados com um numero inteiro de comprimentos de onda. Uma particula
dispersa adiciona uma contribuicao de fase aleatéria (imprevisivel) & onda incidente. A
onda dispersa se propaga e ¢é espalhada novamente, adicionando mais contribuicdes de
fase aleatéria. Se todas as contribuigoes de fase em um loop fechado somam um maltiplo
inteiro de 27 em uma determinada frequéncia, é permitido que exista um modo laser nessa
frequéncia (WIERSMA, (1994)).

4.3.1 Espalhamento Muiiltiplo

Espalhamento multiplo é um fendmeno que ocorre em muitos materiais épticos que

sa0 opacos, como as nuvens, o papelao, a madeira, etc. Os fétons dentro desses materiais
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fazem muitos passeios aleatorios até sairem (Fig. Figura 28) dos mesmos, esses passeios sao
parecidos com o movimento browniano das particulas em suspensao em um liquido. Em
lasers convencionais, os espalhamentos miltiplos devem ser evitados, porque isso aumenta
as perdas indesejaveis de fotons pelos espelhos. No caso dos RLs, o espalhamento de luz
desempenha uma contribuicao essencial como mecanismo de feedback.

Para se ter um RL é necessario que a espessura optica da amostra (L) seja maior que
o livre caminho médio dos fétons no meio do ganho. Caso contrario, a amostra torna-se
transparente, e assim o ganho nao ¢é suficiente para atingir o limiar do laser. Por meio da

relagdo entre o livre caminho médio e o comprimento de transporte, temos:

Ls
11— < cos(0) >

ly (4.7)

onde (I5) a distancia média que luz percorre entre duas colisdes sucessivas; [; a distancia

média que a luz viaja antes da sua direcao de propagacao se tornar completamente aleaté-
ria; <cos(6)>, é média do angulo de espalhamento. Para um espalhamento tipo Rayleigh,
temos que essa média de angulo ¢ igual a zero, assim [; = [,. Para um espalhamento Mie

temos que essa média é igual a 0.5 e [; = 2.

Figura 28 — Espalhamento miltiplo de luz com ganho. As microesferas estao dispersando
a luz e a amplificam no processo. A propagacao das ondas de luz com ampli-
ficagdo segue uma caminhada aleatéria [35].

4.4 PROPRIEDADES OPTICAS DA CUMARINA 480

Historicamente os corantes sao usados pela humanidade a mais de 4000 anos; foram
encontrados em pinturas em cavernas, decoragao de palacios, e nos produtos cosméticos.
A cor vermelha foi o simbolo da realeza por muitos anos, uma cor de dificil extracao,

muito cara e apenas pessoas de maior poder aquisitivo poderiam usé-la. O pau-brasil
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oferecia essa cor tao desejada e com a chegada dos portugueses durante o século XVI,
essa matéria prima foi a primeira atividade econdémica a ser explorada e quase extinta ja
que milhoes de arvores foram derrubadas.

Uma caracteristica importante dos corantes e que nos levou aos estudos do RL, é
que a sua banda de absorgao é muito alta e a emissao é na regiao da luz visivel (Fig.
Figura 16), aparecendo desde a faixa do ultravioleta ao infravermelho. Essa caracteristica
dos corantes, acontece por conta da cadeia de dtomos com ligagoes conjugadas (simples e
duas alternadas) (MARQUEZIL, |2008)).

A primeira sintese da cumarina foi realizada pelo quimico Sir William Henry Perkin,
ela foi isolada de uma espécie de feijao em 1820 e combinada com glicose. As cumarinas
constituem uma classe de metabdlitos secundarios derivados do acido cinamico, encon-
trado em gramineas, folhas de alguns vegetais, fungos e bactérias, identificadas em mais
de 1300 estruturas (Fig. Figura 16 (a)) (ROBERTS| 1977). A cumarina foi o primeiro
perfume natural sintetizado a partir de produtos quimicos derivados do alcatrao hulha
(ROBERTS, |1977)) sendo também usada como repelente para espantar os insetos. Alguns
estudos comprovaram que algumas cumarinas podem ser carcinogénicas (ROBERTS, [1977).

Em aplicagoes tecnoldgicas, ¢ comumente utilizada na industria téxtil, caso da 4-
metil-7-dimetilaminocumarina, e tem a propriedade de aumentar a aparéncia branca nos
tecidos (MIRANDA| 2001)). Também sao usadas na fabricagdo de laser de corante (FLET-
CHER),|1977), (HOULT; PAYD), 1996), uma vez que os rendimentos quanticos de fluorescéncia
sao bastante elevados. Notamos sua forte fluorescéncia (Fig. Figura 29) através dos estudos
de fotoluminescéncia multifotdnica (capitulo 3), nos levando a investigacao do fendémeno

de RL, ja que a respeito de RL com a C480 nao encontramos nada na literatura.

Figura 29 — Fluorescéncia da C480, com comprimento de onda de excitacao em 816 nm.
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4.5 DIOXIDO DE TITANIO (Ti0,)

O elemento quimico Titanio (7%) foi descoberto em 1791 pelo mineralista William Justin
Gregor, extraido pelo mineral ilmenita (FeTiO3), sendo um elemento muito abundante,
o nono mais farto do planeta. O diéxido de titdnio (770,) pode ser obtido como um pé
branco, com cristalitos de tamanho da ordem de nanémetros ou micrometros
. Pode também ser encontrado na forma de cristais volumares. Devido as suas pro-
priedades semicondutoras o diéxido de titdnio (7703) é atualmente usado na industria
téxtil, alimenticia, em cosméticos, no tratamento de agua e como combustivel em fabricas.

Na natureza o (7%0;) pode ser encontrado em trés formas minerais, conhecidos
como: (a) anatase, (b) rutilo e (c¢) broquita (Fig. Figura 30). O rutilo é a forma mais
comum e a fase mais estavel; por outra parte, as fases anatase e broquita sao metaestaveis
podendo se converter irreversivelmente em rutilo depois de passar por um processo de
aquecimento. As formas como anatase e rutilo sdo as que mais interessam para aplicagoes
tecnologicas; ambas tém estruturas cristalinas tetragonais (Fig. Figura 30). A anatase
possui indice de refragao igual a 2,5, e o rutilo e a broquita possuem o mesmo indice de
refracdo de 2,7(MORENO], 2018).

(c) Broquita

Figura 30 — Estrutura (a) Anatase, (b) Rutilo e (c¢) Broquita.
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4.6 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A emissdo de RL da Cumarina 153 e da Cumarina 440 foi demonstrada em (REDDING;
CHOMA; CAO, |2012), mas esse efeito nunca foi demonstrado na C480. Para investigarmos a
acao laser aleatério usamos nanoparticulas de 790, suspensas em etanol (PINCHEIRA et al.)
2016b) com a concentragao de 10 particulas/mL, juntamente com o corante C480 com a
concentracio de 5,02107M. As nanoparticulas de T, atuam como centros espalhadores
e o corante C480 dissolvido no etanol como o meio de ganho. Para a mistura da solugao
Ti0, + C480, utilizamos o ultrassom por 30 minutos. A amostra liquida foi colocada
numa cubeta de quartzo de 10 mm.

Na montagem experimental (Fig. Figura 31), usamos um Oscilador Paramétrico
Optico (OPO) com comprimento de onda centrado em 410 nm, com uma duracao de pulso
de 5 ns e com uma taxa de repeti¢do de 10 Hz. A montagem permitiu variar continuamente
a intensidade incidente sobre a amostra. Foi utilizada uma lente convergente com distancia
focal de 22,0 cm para coletar o sinal RL numa dire¢do formando um angulo de 45° com a
direcao do laser incidente (utilizamos esse angulo para reduzir o sinal do laser de excitagao

e captar o maior sinal).

Laser
L
= I\ I
== U L
Controle de Amostra
Poténcia \
O
&
\}@@
PC Espectrometro

Figura 31 — Montagem experimental do RL.

Os resultados sao mostrados na Fig. Figura 32. A energia maxima por pulso usada
para excitar o RL foi de 2,1 mJ. Na Fig. Figura 32 (a), os circulos pretos representam
a intensidade emitida pelo RL versus a intensidade de excitagao. Para energia proximo
de 11uJ, observamos a mudanca de derivada de um valor baixo para um valor mais alto
correspondendo ao limiar do RL. Os circulos azuis representam a largura da linha de
emissao, caracterizado pela largura total na metade do méaximo (FWHM) e a intensidade
do pico em fung¢ao da energia de pulso de excitacao, que diminuiu de 59 nm para 11 nm
quando a excitacao é feita bem acima do limiar do laser, um comportamento tipico de

laser de corante.
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Figura 32 — Emissao RL da solu¢do da cumarina C480 (a) Intensidade (circulos pretos)
e largura de linha (circulos azuis). (b) Espectro do RL em fungao da energia
dos pulsos de excitagao.

Na Fig. Figura 32 (b) temos o espectro de RL normalizado por sua intensidade
maxima. A linha na cor preta foi obtida excitando a amostra com pulsos de 46,0 uJ, a
cor vermelha com 12,0 puJ e a cor azul com 0,6 pJ. Analisando este grafico, temos um
espectro RL padrao; com energias mais altas, vemos larguras de linha menores, validas
para qualquer laser. O efeito RL é devido a alta emissao da C480 e o espalhamento nas
nanoparticulas de 7Oy sao bons centros espalhadores devido a diferenca entre o indice
de refracao das nanoparticulas e a solugdo do indice de refragao da C480.

Comparando esses resultados diretamente com o artigo de RL com Rodamina 6G +
TiO2(PINCHEIRA et al., |2016b)), a energia necessaria que eles usaram para ocorrer a agao
RL foi de (11,0 uJ), ou seja, 10 vezes maior com a qual usamos. Sendo assim, podemos
afirmar que com as concentragdes que usamos sendo comparaveis com esse artigo, a C480
¢ mais eficiente que a Rodamina 6G, atuando como meio de ganho para o fenémeno RL.

Podemos concluir neste terceiro e ultimo trabalho, que relatamos pela primeira vez
laser aleatorio no corante C480 diluido em etanol, usando nanoparticulas de T'iOy como
meio espalhador. Sendo possivel observar uma reducao da largura de linha de 59 nm para

11 nm, sendo tipico de um laser de corante.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Através desta dissertacao, foram investigadas experimentalmente algumas propriedades
e efeitos ndo lineares das Cumarinas 480 e 540 (C480 e C540). Usamos um laser de
Ti:Safira (816 nm, 120 fs, 76M Hz), onde foi possivel determinar o (1) coeficiente de
absorc¢ao nao linear () por meio do experimento da limitagao Optica; (2) caracterizamos
a fotoluminescéncia induzida por absorgao de dois fétons (2PL); (3) calculamos os valores
da se¢do de choque por absor¢ao de dois f6tons; também determinamos o (4) indice de
refragdo nao linear térmico através da automodulagao de fase espacial (SSPM) induzida
por absorcao de dois fétons (2PA).

Por meio de um Oscilador Paramétrico - OPO (1064 nm, 7ns, 10 Hz), observamos os
fendmenos de fotoluminescéncia induzida por absorc¢ao de trés (3PL) e cinco fétons (5PL).
Também, investigamos (5) Lasers Aleatérios (RLs) baseados na C480 e nanoparticulas de
Ti0O5 usando um OPO - VIBRANT 355 LD (410 nm, 5ns, 10 Hz).

Até o presente momento, nao se conhece na literatura resultados com os fendmenos
de fotoluminescéncia 3PL e 5PL na C540, e também de RL na C480 com nanoparticulas
de T70,.

Como perspectiva de continuidade ao trabalho, (1) estudaremos o fendémeno de
Automodulacao de Fase Espacial (SSPM), em uma nova montagem experimental (Fig.
Figura 24, capitulo 3), com a finalidade de obtermos um perfil de difragdo simétrico e
evitar distor¢ao (assimetria) no perfil do feixe difratado produto do efeito de convecgao
térmica induzida pelo aquecimento da mostra com o laser, e pela atuacao da gravidade.
Com a cubeta na horizontal toda solucao estaria distribuida uniformemente, ou seja, em
todos os pontos da cubeta a gravidade estaria atuando uniformemente. Assim, esperamos
melhores resultados, sendo possiveis de comparar com a simulacao.

Também, (2) esperamos comparar esses resultados experimentais dos indices de
refracao nao linear e o coeficiente de absor¢ao nao linear, através da técnica de varredura
Z-Scan (SHEIK-BAHAE et al., (1990)).

Por outro lado, pretendemos estudar a emissao RL (3) mudando a concentracao da

C480, e (4) por absor¢ao de dois fétons.
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APENDICE A - EQUACAO DE FRESNEL-KIRCHHOFF

Al DIFRACAO

Esse apéndice foi integralmente transcrito a partir do livro: Otica e Fisica Moderna, H.
D. Young and R. A. Freedman (YOUNG; FREEDMAN, 2016) e pelo livro: Optica Moderna
- Fundamentos e Alicagbes, Sérgio Carlos Zilio (ZILI1O}, 2009).

Em 1660, o cientista italiano Francesco Maria Grimaldi foi o primeiro a registrar
observagoes do efeito da difracado. Em obra de publicacao péstuma, o Physicomathesis de
Lumine, Coloribus et Iride (Tese Psicossomatica da Luz, Cores e Arco-iris, 1665), notou
que mesmo no ar a luz nao seguia uma trajetéria retilinea.

A luz difrata, expressao criada por ele, sua concepcao da luz era ondulatoéria. A
difracao era explicada por analogia com as ondas de superficie da agua, como as ondas do
mar que sao difratadas ao passar por um barco ancorado. A difracao foi explicada como a
interacdo de uma onda com um obstaculo, ou entao quando passa por um orificio através

do qual possa atravessar um obstaculo.

A.2 PRINCIPIO DE HUYGENS

As caracteristicas essenciais dos fenomenos de difragdo podem ser explicadas qualitati-
vamente pelo principio de Huygens. Esse principio, foi formulado pelo cientista holandés
Christiaan Huygens em 1678, é um método geométrico para determinar, a partir de uma
forma conhecida de uma frente de onda em certo instante, a forma da frente de onda
em um momento posterior. Huygens afirmou que todos os pontos de uma frente de onda
podem ser considerados fontes de ondas secundarias que se espalham em todas as dire¢oes
com uma velocidade igual a velocidade de propagacao da onda. A nova frente de onda em
um instante posterior pode ser determinada construindo-se uma superficie que tangencia
as ondas secundarias.

Através da Fig. Figura 33, a frente de onda AA’ original esta se deslocando a partir
de uma fonte, como indicam as setas. Depois de um intervalo de tempo t e uma velocidade
de propagacao da onda v, a frente de onda se desloca a uma distancia vt. Assim, sao
construidas diversas circunferéncias centralizadas nos pontos da frente de onda AA’ com
raios v = vt. A envoltéria dessas ondas secundarias que fornece a nova frente de onda, é
a curva BB’

O principio de Huygens, posteriormente utilizado por Fresnel, pode ser enunciado
matematicamente pela soma (integral) das varias ondas secundarias geradas numa area
iluminada, como por exemplo, uma fenda. A geometria para esta situacao esta esquema-

tizada na Fig. Figura 34. A equagao resultante de varias ondas secundarias no ponto P é:
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Fontes de ondas
secundarias

Figura 33 — Principio de Huygens na frente de onda AA’ para construir uma nova frente
de onda BB’ (YOUNG; FREEDMAN, 2016), (ZILIO} 2009).

Figura 34 — Principio de Huygens na frente de onda AA’ para construir uma nova frente
de onda BB’ (YOUNG; FREEDMAN, 2016]), (ZILIO} 2009).

Ea(P) = //A g, Cplithrs —t)) |y (A1)

T2
onde F 4 é a amplitude da onda primaria que se origina na fonte F e ilumina a fenda. A
partir dela, cada elemento dA da abertura gera uma onda esférica secundéria que interfere

no ponto P com outras ondas esféricas geradas em diferentes elementos da abertura.

A3 EQUACAO DE FRESNEL-KIRCHHOFF

Depois do principio de Huygens e as colaboragoes de Fresnel, um tratamento mais

matematico foi proposto por Kirchhoff. Partindo da segunda identidade de Green:

I= ///V( VAU — UV2V)dv = //A( VYU — UVV).adS (A.2)
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Figura 35 — Geometria utilizada para o célculo da integral de superficie (YOUNG; FREED-
IMAN, 2016)), (ZILIO| 2009).

Onde U e V sao funcoes continuas e integraveis que obedecem a equagao de ondas:

1 0*U 1 0*V
VU= —— VWV =—"—"+ A3
v? O v? Ot (8.3)
Vamos supor que o meio é homogenéo, de forma que v nao depende r. As solugoes da

equagao de ondas sdo da forma:

U(r,t) = U(r)exp(Liwt) ,V(r,t) =V (r)exp(Liwt) (A.4)

Substituindo nas equagoes A.3:

VU = —;U(T) (A.5)
V2V = —L:jV(r) (A.6)

Com isto notamos que o integrando do lado esquerdo da equagao (A.2) é nulo, isto é:

(,d2

VVAU - UV?V = — 2 (VU-UV)=0 (A7)
Assim temos que a integral (A.2):
/ /A (VYU — UVV).4dS = 0 (A.8)

A superficie fechada A envolve o volume de interesse, que podemos tomar como sendo
aquele da Fig. Figura 35. Neste caso, podemos dividir a integral em duas regioes, S; e S5,

tal que:

//A - //sl +//52 (A.9)
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Vamos encontrar o valor da fun¢do U no ponto de observacao P e para isto tomaremos
V(r,t) como sendo uma onda esférica da forma: V(r,t) = Voexp(i(kr —wt))/r. O gradiente
em coordenadas esféricas é dado por:

0 10 4 1 0 -
V=_— —04+ ——— A.10
arr t r 00 + rsenot) 8¢¢ ( )

de forma que a integral de superficie em S5 fica:

_ - o Vo : exp(i(kr — wt))
J—//SQ(VVU—UVV).mng—//SQ lrexp(z(kr W) VU UVOV< )1 f12dS,

Onde dS; = p*d) e i, = —7 que substituidos na equacio (A.10) resulta em:

R //Sl ‘;’“’”VU k( ! MM = p.(—F)p2dQ) (A.12)

—vie = [ o s vere( Ly )] pan Al
= Ve S, p(_ 7)+Ue th; p (A.13)

Tomando o limite de p — 0 obtemos:

J = —Vpeap “tU(P) / Q) = —4nVyexp™ U (P) (A.14)

Temos pelas equacgoes (A.9) e (A.10):

//A = [[si+ [[ s2=0 (A.15)

AnVoeap U (P) = / [ (VYU —UvY).ds; (A.16)
Vv i(kr—wt) ) -1 ik

- / / WET QU — Uitk (2 + = ) FandS) (A.17)
S1 T T T

Levando a equacao bésica da teoria da difracao:

4nU(P) = / /S 1 [er VU - U(l +““e““'>].mdsl (A.18)

Esta expressao é chamada de teorema integral de Kirchhoff. Ela relaciona o valor

da funcao no ponto de observacdo P com valores desta funcao e sua derivada sobre a
superficie S7 que envolve o ponto P. Como tomamos p — 0, a Fig. Figura 35 se modifica
da maneira mostrada na Fig. Figura 36. Particularizando a eq. (A.15) para o caso em que

U é também uma onda esférica da forma:

U(ry,t) = %expi(k‘rl — wt) (A.19)

1
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S1

Figura 36 — Geometria usada no célculo da integral Kirchhoff (YOUNG; FREEDMAN),
2016)), (ZILIO, [2009).

O teorema integral de Kirchhoff pode ser escrito de forma mais explicita como:

zkrz eikrl

00591— 5 cosbs | di
o1 (Y]

(A.20)

Onde 6, é o Angulo entre 71y e 71 e O é 0 Angulo entre 71y e 7. O termo (cos; — cosbs)

exp(ik(ry +1rg))
r1T2

47U (P) = ikUye ™" // [cos01 —cos05]d S, —Uye ™" // [
S1 Sl

¢ chamado de fator de obliquidade. Nos fenomenos de difragdo r; e r9 sdo geralmente

grandes, de forma que podemos desprezar o segundo termo. Assim obtemos:

iwt
U(P) ~ zk:Uge //S exp(ik(ry +12)) [costy — costo]dS, (A.21)

()

Esta é a conhecida férmula de Fresnel-Kirchhoff. Para o caso de difracao por uma
fenda de area A, na geometria da Fig. Figura 34, com S; = S’ + A. Pode-se mostrar que

a integral sobre S’ é desprezivel e assim,

iwt
U(P) ~ kuoe // exp(ik(r1 +r2)) [cosO; — cosby|dA (A.22)

r1re

A férmula de Fresnel-Kirchhoff nada mais é do que a afirmacao matematica do prin-
cipio de Huygens. Para examinar melhor este ponto vamos tomar uma abertura circular
com a fonte F localizada no eixo de simetria da abertura conforme mostra a Fig. Figura
37. A superficie de integracdo A é um pedacgo de casca esférica de raio r; e centro em F',

de forma que 6 = 7. Logo:

upy = =+ v cop(ithrs =wh) 4 4 osp)da (A.23)

T2
Onde Uy = Upexp(ikry) / r1 é a amplitude da onda primadria incidente. A partir dela,
cada elemento dA da abertura gera uma onda esférica secundaria Uy [exp(i(kry — wt))/r2]dA.

No principio de Huygens nao existe o fator de obliquidade nem a fase —m /2 introduzida
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Figura 37 — Difragdo em uma fenda circular (YOUNG; FREEDMAN] 2016)), (ZILIO| 2009)).

no campo pela difracao. Note que a difracdo na direcdo da fonte é zero pois #; =~ 7 e o

fator oblquidade é nulo.
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