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Sumario

Estas sdo notas de aula preparadas para um curso de quatro horas apre-
sentado na IIT Escola Jorge André Swieca de éptica Quéantica e Nao Linear.
Apresentamos uma revisao sobre os principais tépicos no estudo de fendémenos
ultrarapidos. A primeira parte descreve as técnicas para geracio de pulsos la-
ser ultracurtos, com énfase nos processos fisicos fundamentais utilizados néstes -
sistemas. Na segunda parte apresentamos algumas aplicactes de pulsos laser
ultracurtos ao estudo de processos eletronicos em matéria condensada: eco de .
fétons em GaAs e corantes orginicos, medidas de relaxagio eletrénica em se-
micondutores e geragio de pulsos elétricos subpicossegundo.

*Notas de aula preparadas para a III Escola J. André Swieca de ()ptica. Quéntica e Ndo Linear,
realizada em Recife, Pe, Fevereiro de 1992.
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1 Introducao

A partir do desenvolvimento de lasers capazes de gerar pulsos luminosos com duracao
menor do que ! picossegundo tornou-se possivel estudar fendmenos que acontecem na
escala de tempo dos femtossegundos (1 femtosegundo=0.001 picossegundo). Hoje
em dia jd é possivel gerar pulso de tuz com duracio de 6 fs{1]. Uma das prin-
cipais aplicagdes tem sido o estudo de fenémenos de relaxagdo ultra-rapidos em
maleriais[2,3,4,5]. Pulsos laser ultracurtos tem sido usados também para se produzir,
por exemplo, pulsos elétricos com duragao de 0.3 picossegundos através do uso de
dispositivos optoeletronicos. Hoje em dia ji é possivel medir-se transitorios elétricos
em disposilivos construidos com GaAs ou Si com resolugdo temporal melhor do que
0.5 ps[6,7). Fendbmenos de relaxagao de elétrons quentes na banda de condugio de
materiais como GaAs ou ligas terndrias de AlGaAs j4 foram estudados até escalas de
tempo desde 100 femtossegundos(8] até menos de 10 femtossegundos{5,9] . Estudos
baseados em fendémenos de Sptica nao linear como eco de fétons usando pulsos ultra-
curtos tem permitido desvendar processos eletrénicos em materiais tao distintos como
GaAs e moléculas organicas de um corante. As informacgdes obtidas através déstes
estudos tornarao possivel, por exemplo, o desenvolvimento de dispositivos eletronicos
a semicondutor com altas velocidades de chaveamento.

Nestas notas de aula apresentaremos alguns dos principais sistemas para geracao
de pulsos laser ultracurtos dedicados ao estudo de fenémenos ultra-ripidos, com uma
discussao dos principios fisicos nos quais éstes se baselam. A seguir descreveremos
algumas das aplicagdes recentes de pulsos laser ultracurtos em estudos de éptica nio
linear, incluindo a observagao de eco de fétons (*photon echoes’) em GaAs e a indugio
de vibragdes em moléculas organicas grandes.

A lista abaixo contém uma bibliografia basica para o estudo de Fenémenos Ul-
trarapidos:

@ Ultrashort light pulses, (Springer Verlag, Berlin 1988), ed. W .Kaiser.
@ Ultrafast Phenomena vols. I a VIL, (Springer Verlag, Berlin ).

3. IEEE J. Quantum Electronics, Vol. QE-19, No. 4 (Specml Issue on Picosecond
Phenomena}, 1983,

IEEE J. Quantum Electronics, Vol. QE-24, No 1 { Special issue on Ultrafast
Phenomena), 1988,

5. Picosecond Optoelectronic Devices, ed. Chi E. Lee (Academic Press, Orlando
1984).

6. Picosecond Electronics and Optoelectronics, ed. T.C.L. Gerhard Soliner e D.M.
Bloom (Optical Society of Ametica, Washington, 1989).
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7. R.L. Fork, B.I. Greene and C.V. Shank, ‘Generation of optical pulses shorter
than 0.1 psec by colliding pulse mode locking’, Appl. Phys. Lett. 38, 671-672
(1981).

8. J.A. Valdmanis, R.L.. Fork and J.P. Gordon, ‘Generation of optical pulses as
short as 27 femtoseconds directly from a laser balancing self phase modulation,
gronp velocity dispersion, saturable ahsorption and saturable gain’, Opt. Lett.
10, 131 (1985).

9. D.J. Bradley and G.H.C. New, ‘Ultrashort pulse measurements’, Proc. 1EEE
62, 314 (1974).

@. G.11.C. New, ‘Pulse evolution in mode locked quasi continuous lasers’, IEEE J.
Quantum Electron. QE-10, 736-746 (1974).

As Teses listadas a seguir contém estudos e descrigdes detalhadas de experimentos
em geragao e aplicagdes de pulsos ultracurtos e podem ser obtidas da Biblioteca do
Instituto de Fisica Gleb Wataghin da UNICAMP:

1. ‘Chaves elétricas a semicondutor controladas por pulsos laser com duragio de pi-
cossegundos’, Tese de Mestrado de Marcia Tereza Portella, IFGW , UNICAMP
(1984)

2. ‘Chaveamento de pulsos laser de CO2 por semicondutores excitados
Opticamente’, Tese de Mestrado de Valéria Loureiro da Silva, IFGW, UNI-
CAMP. (1986). |

3. ‘Geracao de pulsos laser com duracgio de femtossegundos’, Tese de Mestrado de

Gléria Regina Jacobovitz, IFGW, UNICAMP (1985).

4. ‘Geragao de pulsos ultracurtos por autoinje¢do no laser de Nd-YAG’, Tese de

Mestrado de Irval Cardoso de Faria, [FGW, UNICAMP (1986).

5. ‘Chaves optoeletrdnicas de alta tensio a semicondutor” Tese de Mestrado de
Sérgio Szpigel, IFGW, UNICAMP (1988).

6. ‘Estudo de fenémenos ultrarapidos’, Tese de Doutoramento de Rubens da Silva
Miranda, IFGW, UNICAMP (1989).

7. *Aplicagdes de fibras épticas na geracao de pulsos épticos ultracurtos’, Tese de
doutoramento de Valéria Loureiro da silva, IFGW, UNICAMP (1990).

8. ‘Comutagao Sptica ultraripida com vidros dopados com semicondutores’, Tese

de Mestrado de Sérgio Tsuda, IFGW, UNICAMP (1991).




Fenémenos ultrarapidos, C.H. Brito Cruz e H.L. Fragnito 3

9. ‘Geragio e aplicacdo de transientes elétricos de subpicossegundos’, Tese de Dou-
toramento de Franklin Massami Matinaga, [IFGW, UNICAMP (1991).

10. ‘Geracao de pulsos ultracurtos e estudo de relaxacdes rapidas em vidros dopa-
dos com CdTe,S,_.’, Tese de Doutoramento de Miriam R.X. Barros, IFGW,
UNICAMP (1991).
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Figura 1: Evolu¢do na geracao de pulsos ultracurtos.
Parte I

Geracgao de pulsos ultracurtos

2 Lasers de pulsos ultracurtos

Pulsos laser com duragio de até 6 femtossegundos podem ser gerados hoje em dia.
Uma duracdo de 6 fs para um pulso com comprimento de onda central de 620 nm
(regiao amarelo-vermelha do espectro) significa que a onda eletromagnética portadora
realiza apenas 3 ciclos dentro da duragdo do pulso. A Figura 1 mostra a evolugio da
geragao de pulsos ultracurtos ao longo dos ultimos anos, listando alguns dos principais
avangos realizados. Os principais lasers usados hoje em dia em sistemas de pulso
uitracurtos sdo o laser ‘colliding pulse mode locking’ (CPM) que é capaz de gerar
pulsos com 30 fs mas é limitado quanto a sintonia, oscilando sempre com comprimento
de onda central de 625 nm, e o laser de corante com bombeamento sincrono que pode
gerar pulsos com pouco menos que 1 ps mas tem boa capacidade de sintonia.
Alguns fenémenos fisicos sdo recorrentes na area de geragao e aplicacdo de pulsos
laser ultracurtos, constituindo a base da maioria dos sistemas em uso. Estes sao:

i. Acoplamento de modos {*mode jocking’);

. Dispersao de velocidade de grupo;
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iii. Automodulagio de fase;
iv. Absorvedor (ou ganho) saturavel.

Apresentaremos a seguir uina discussao sébre éstes quatro fendmenos. Em seguida
descreveremos o funcionamento do laser CPM que é a ferramenta basica de traba-
tho para espectroscopia em regime de femtossegundos e que faz uso de todos estes
processos para a formagao dos pulsos ultracurtos.

2.1 Acoplamento de modos

O fundamento da geracgao de pulsos ultracurtos com lasers esta no contréle dos modos
de oscilagao de uma cavidade ressonantef10,11]. Num laser com cavidade ressonante
de comprimento L, é possivel a oscilagdo de modos longitudinais do campo eletro-
magnético, cujas frequéncias sao dadas por:

c
=n— (1)
2L
onde ¢ é a velocidade da luz e n é um numero inteiro. Quantos e guais déstes

modos longltudmals realmente aser esta. €m ope, de

e da largura de faixa do ganho do ipejo laser utlllzado O campo na sa.lda. do laser é

dado pela soma dos campos existentes em cada uma das frequéncias permitidas pelo
ressonador,

= i E,(t)expli(2rv,t + ¢(8))] | (2)

sendo que a soma se extende sbre as frequencias 1, permitidas pela banda passante
da cavidade. Quando nao hd nenhum tipo de contrdle s6bre os modos permitidos,
usualmente o laser apresenta uma saida instavel devido a interferéncia entre os modog
oscilantes ¢ a mecanismos de salto de modos, ja que tanto E,(t}) como ¢(t) podem
variar livremente em fungdo de perturbagbes externas.
Para a geracao de pulsos ultracurtos é necessario o estabelecimento de uma si-
tuagado de acoplamento de modos (mode-locking) onde as fases relativas e as ampli-
udes dos varios modos oscilantes sao mantidas constantes no tempo. Suponha a
situagao ilustrativa onde as fases de todos os N modos permitidos, $(t), sejam cons-
tantes e identicamente nulas, enquanto que as amplitudes E,(2) sejam constantes ¢
iguais a Fy. Néste caso o campo resultante na saida pode ser calculado pela soma
mostrada na Equagio 2 como sendo

in (Mt
E(t} = Epexp(iNw,t) [i—?—*—)—] (3)

in [ st
sm(2)
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onde w; € a frequéncia caracteristica da cavidade, ¢/2L. A intensidade correspondente
é proporcional a | E(1)]? e sera

: Nugt Y12

mATE

(i) = I -—(——;~) . (4)
sin ( ) )

o que corresponde a um pulso com duragao T, dada aproximadamente por

T.

T, = 5

% )

Pesta forma, o acoplamento de N modos longitudinais leva & formagao de um trem de
pulsos com duragao individual 1/N da separagdo entre os pulsos A separagao entre
pulsos ¢ dada pvlo tempo de circulagao do pulso na cavidade, T, = 1/v, = 2Lfc. O
aumenio do nimero de modos acoplados N leva portanto a uma reduqa.o na duracio
do pulso obtido. O maior valor possivel para' N € limitado pela largura de banda
do meio laser, que exprime a faixa de frequéncias na qual é possivel haver ganho,
¢ portanto oscilagdo, na cavidade, Se a largura de banda do meio laser for dada
por Aw;, o ntiimero de modos permitido serd dado por N ~ Aw;/w. e portanto a
minima duragdo de pulso para éste particular laser com largura de ganho Aw; serd
[Tp)min = 1/Aw que nada mais é do que uma expressio de uma propriedade geral da
Transformada de Fourier. Para o caso geral, a relagao vilida é

IT,] x Aw > 21K (6)

onde K é uma constante préxima a 1, cujo valor exato depende da forma exata do
pulso. No caso em que o acoplamento entre os modos for perfeito vale a igualdade na
Equacao 6 e obtém-se o pulso com durd(;a.o minima para a la.rgura. espect.ra.l dlspomvel
escolher meios ativos com a malor lalgura de faixa, Aw, disponivel, Esta ¢é a razio
porque num laser para gera¢io de pulsos ultracurtos evita-se a0 maximo a introdugio
na cavidade de elementos limitadores da largura de faixa, tais como ‘etalons’, prismas
e glddos de difragao.

A realiza¢do do acoplamento do maior nimero posivel de modos € feita geralmentc
alravés do uso de duas técnicas alternativas, o ecoplamento de modos aiivo{12,10] e
o acoplamento de modos passivo[13,14,15]. No caso ativo é usado um modulador
inserido na cavidade laser e atuado por um circuito externo conveniente. No caso
passivo ¢ inserido na cavidade laser um elemento optico ndo linear, tipicamente um
absorvedor saturavel.

3 Absorvedor saturavel

Um absorvedor saturavel é um meio absorvente que tem seu coeficiente de absorcio
reduzido & medida que a intensidade de luz incidente aumenta[16,17,18,19]. A reducio
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By, No

£ N

Figura 2: Sistema de dois niveis para modelar um absorvedor saturavel.

na absor¢do é diretamente relacionada com o estabelecimento de uma alteragao nao
desprezivel nas populagbes dos niveis de energia envolvidos na transi¢do. O fendémeno
da absorgio saturdvel é bdsico em dptica nao linear e encontra enorme aplicagdo em
geracio e compressao de pulsos ultracurtos. '

Considere o caso de um sistema de dois niveis como o esquematizado na Figura
2. As populagdes nos niveis de energia E; e E; so N; e N; respectivamente, e o
tempo de decaimento do nivel |2 > para |1 > é T}, Se a secgdo de choque de absorgio
for oy,, sob incidéncia de intensidade (t) de radiagido com frequéncia v; ressonante
com a diferenca de energia as popula¢ées nos dois niveis variario de acordo com as
equagces de taxa

ﬂl IO’lg N2

dt = h 12(N1 N?) + F] (7)
ng _ Iam & ‘ '
i St ®)

A intensidade de radiacdo segue

dI . .
E =S "CIO']Q(N] -_— Ng) (9)

Escrevendo em termos da diferenca de populagdes N3 = Ny — N, e da populacéo
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total Ny = Ny + Ny resultam as duas equagdes diferenciais acopladas

(me 2]0’12 NT - N12

N Ny + 2 10
(H thg 12 t Tl ( )
dl
m‘ -—CIO'mN]z (11)

Ohserve que esta aproximagao de equagdes de taxa sé tem validade no limite onde o
tempo de meméria de fase Ty do meio (veja seccio 13) seja muito mais curto do que
os lempos caracteristicos envolvidos, particularmente a duragio do pulse incident
T,. Dois casos limite existem, dependendo da relagio entre T, e Ty: se T, >> T
temos o que se chaina um absorvedor saturdvel rdpido, pois as populagoes respondem
quase que instantdneamente as variages no pulso de entrada; se 7, << 7 temos um
ahsorvedor lento, onde as populagdes respondem i integral da intensidade incidente,
portanto a fluéncia J,.

3.1 Absorvedor saturavel rapido {0

Nesie caso, onde T} << T,, podemos resolver a Equagao @no limite de estado
estacionario (;f; = (), para obter a diferenga de populagoes:

NT
Nz = 10 i (12)
Da Equacao 11 obtemos entdo o coeficiente de absorgiio Qt4qy COMO:
o
Cyat = T+ 1 _Ll (13)

onde oy = Npoy; é o coeficiente de absorgéo nao saturado (ou de pequeno sinal), e
I, = 2;:‘:“ é a intensidade de saturagdo do absorvedor. Para intensidade incidente
igual a intensidade de saturagio, I = [,, o coeficiente de absorcao se reduz & metade
do valor nao saturado, a(f = I,) = ap/2.

Segundo a Equacio 13 o coeficiente de absorgio variara ao longo do perfil do pulso
incidente, sendo menor na regido do pico, onde a intensidade é maior, e maior na
cauda e na frente do pulso, onde a intensidade é menor. Assim, um pulso propagante
por este meio terd seu pico realgado em relagio & frente e cauda, resultando numa
redugio da duragio do pulso. A Figura 3.a ilustra de forma esquemaitica o efeito do

absorvedor rapido no perfil do pulso, em comparagao com o caso do absorvedor lento

que discutiremos a seguir.

3.2 Absorvedor saturavel lento

Esta aproximagao pode ser usada quando 7y >> T, o que é geralmente verdade
quando T, < 1ps. A diferenca de popula¢des pode ser obtida a partir da Equagéo 11
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Figura 3: Representagio esquematica da forma do pulso de saida num absorvedor
saturavel rapido (a) e lento (b).

como sendo:

t J !
Nitt) = By exp | - L1 ] (14)
a
onde J, é a fluéncia de saturagao do absorvedor, J, = '—:ﬁl: Ao longo do perfil do pulso
incidente, I{t), a diferenga de populagbes N;,(t) vai decrescer & medida que mais luz
for sendo absorvida. O decréscimo em Njy(t) causa uma redugio no coeficiente de
absor¢ao & medida que o pulso evolui. Assim, a frente do pulso acaba sendo mas
absorvida do que a cauda, distorcendo ¢ perfil do pulso, mas mesmo assim causando
uma reducdo eni sua duragio. A situagio é ilustrada esquemédticamente na Figura 3.b.

4 Automodulagao de fase

A automodulagio de fase é um fendmeno que ocorre quando um pulso intenso altera
o indice de refracdo do meio no qual esta se propagando[20,21]. Este efeito tornou-se
quase que corriqueiro com o advento de pulsos ultracurtos, onde a intensidade de pico
atinge valores extremamente altos mesmo que a energia total do pulso seja pequena.
Por exemplo, um pulso com duracao de 100 fs e energia de 1 nJ tem poténcia de pico
de 10 kW e quando focalizado para um raic de 10 pm implica em intensidade de 3.2
GW/cm? !
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A base da automodulagio de fase é o fato de que mesmo em materiais transpa-
rentes, o indice de refragao é dependente da intensidade da luz propagante segundo

n=ng+ nyl (15)

onde ny é o indice de refragao para pequena intensidade e nj é o indice de refragao nao
lincar. Para meios transparentes o valor de ny é muito pequeno, por exemplo para o
quartzo é da ordem de 3.2 x 107'%cm?/W, de modo que somente para intensidades
muito altas é que seu efeito se manifesia. Ao se propagar através de um ineio com
esle tipo de ndo linearidade um pulso intenso vai sofrer uma defasagem dada por

qS(t):wgt—kz:wgi——?nz (16)

onde k é o vetor de onda e z o comprimento de propagagdo. Com n dado pela
Fquacio 15 a defasagem fica sendo

#(t) = wot — %qnoz - %Engzl(t) (17

Para numa onda com fase dependente do tempo a frequéncia instantanea pode ser
obtida por w(t) = %ﬂ resultando em

di(t
w{t) = wp — idf-ngz d(t )

Desta forma, apds a propagagio o sinal sofre um desvio de frequéncia que é de-
pendente do tempo e que implica que novas frequéncias foram criadas no espectro do
sinal incidente. Isto representa um alargamento espectral. Além disto o pulso resuls
tante tem uma varredura de frequéncia aniloga aquela discutida no caso da dispersaeo,
com a diferenga importante que no presente caso novas frequéncias foram criadas n
pulso durante a propagacio, ao passo que no caso puramenie dispersivo o conteido
espectral permanece inalterado. A geragio de novas frequéncias é uma consequéncia
direta da existéncia de uma néo linearidade no meio. O desvio maximo de frequéncia
pode ser estimado a partir da Equagio 18 para um pulso com duragao T, e fluéncia
J, como

- (18)

(m)mum = LD Y gy (19)

de onde se observa que o alargamento realizado cresce quadraticamente com a duragio
do pulso propagante.

Outro resultado importante relativo & equagéo 18 € que o desvio de frequéncia
troca de sinal ao longo do pulso. Para nj positivo, que é a situagdo normal em mejos
transparentes, na frente do pulso onde df(t)/dt é positiva, o desvio é para baixo, pu-
xando a frequéncia instantanea para o vermelho enquanto que na cauda do pulso onde
di{t)/dt é negativa o desvio é para cima, puxando a frequéncia para o azul. Esta é

o
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uma considera¢ao muito nnport‘ante pois tem sérias 1mp]1ca.<;oes em sistemas de com-
pressiaa de pulsos. Por e ern e an é al, as frequéncias
i e portanto quando
: : a0 _de fase
resulta que o pulso vai se alargando a medida que se propaga pois a frente, onde
a automodulagao de fase gera as frequéncias menores tende a se afastar da cauda
onde a automodulagio de fase gera as frequéncias maiores. Fntretanto quando a dis-
persao for andbmala, i.e. as frequéncias menores se propagarem mais devagar do que
as frequéncias altas a situagio se inverte e a combinagio da automodulacao de fase
com a dispersao pode resultar numa compressao do pulso propagante, com a even-
tual formagao de uma onda do tipo ‘soliton’. Na regido espectral do visivel os meios
transparentes apresentam sempre dispersao normal, de modo que o resultado tende
semmpre a ser alargamento do pulso. No infravermelho, especialmente acima de 1.3 um
o quarizo apresenta dispersdo andémala e torna-se possivel a formagao de ‘solitons’.
O recurso a propagacao em fibras opticas onde o comprimento de propagagio z pode.
ser de quilometros aumenta enormemente a efetividade do fenémeno.

5 Medigao de pulsos ultracurtos

A medigio da duragao de pulsos luminosos com duragido menor do que 1 ps ndo é um
problema trivial. Nao ha detetores capazes de acompanhar em tempo real éste tipo de
sinal, nem tampouco osciloscapios com a largura de faixa adequada. Qs sistemas mais
rapidos usando detetores dpticos e osciloscépios apresentam tempo de subida de 10 a
20 ps. "Streak cameras” sao equipamentos muito custosos e com resolugio temporal
limitada a 0.8 ps atualmente. Por isso as medigdes de pulso de sub-picossegundo sao
frequentemente feitas de forma indireta, usando-se técnica de autocorrelagio[22].

A técnica mais largamente utilizada é a de autocorrelagio por geragao de segundo
harménico[23,24,25]. Néste tipo de medida é determinada a fungio de autocorrelagio
de segunda ordem do pulso luminoso. Esta funcio de autocorrelagio contém a in-
formagao sdbre a duragio do pulso, que pode ser deduzida através da anélise do sinal
medido. O esquema basico para a realizacio de uma medida de autocorrelagdo esta
mostrado na Figura 4.

Nesia montagem o pulso a ser medido é dividido em dois, e cada uma das metades
percorre um brago diferente do autocorrelador. A seguir os pulsos sdo sobrepostos
novamente e incidem sobre um cristal gerador de segundo harménico, que emite uma
quantidade de luz proporcional ao produto das intensidades dos dois pulsos incidentes,
Deslocando-se o espelho de um dos bracos do autocorrelator varia-se o atraso relativo
entre os dois pulsos, e assim muda a quantidade de luz gerada no cristal de segundo
harménico. Quando os dois pulsos estio exatamente superpostos temporalmente
(atraso zero) a quantidade de luz de segundo harmanico gerada é maxima, decaindo
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pulso de entrada

—

/\ luz de SH
S SR —
BSa cristol I
] GSH
atraso — bloqueodor
varigvel de feixe

Figura 4: Sistema para medigio da autocorrelagio de segunda ordem para deter-
minagio da duragio de pulsos ultracurtos.

quando um dos pulsos se adianta ou atrasa com respeito ao outro.: Q sinal registrado
é proporcional a funcéo de autocorrelagio de segunda ordem,

6 = | Y KO+ ra)dt (20)

O registro do sinal gerado a medida que se desloca o espelho no brago mével,
produz uma figura com um pico central. A largura déste pico € proporcional a duragio
do pulso, sendo a constante de proporcionalidade dependente da forma exata do
pulso. Um trago tipico de autocorrelacio, obtido para pulsos de um laser de corante
é o da Figura 5 e mostra um pulso com duragao de 50 fs. A medida exige sempre
uma hipdtese inicial sdbre a forma do perfil do pulso, e néste caso foi assumido
um perfil do tipo secante hiperbdlica ao quadrado. A hipdtese sobre a forma do
pulso é feita geralmente basecada em modélos tedricos para a geragao do sinal em
questdo. A Tabela 1 lista os fatores de proporcionalidade para pulsos com diversos
perfis temporais.

Ha outras técnicas que permitem obter a funcio de autocorrelagio de segunda
ordem, como por exemplo as de fluorescéncia a dois fétons e fotocondutividade a dois
fétons porém tem aplicacio mais limitada devido a dificuldades experimentais.
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Figura 5: Trago de autocorrelagio de um pulso com duracéo de 50 fs.

Tabela 1: Fator de proporcionalidade entre a largura do trago de autocorrelagéo e a
. duragiio do pulso, para diversos perfis temporais.

I(t) T/ Tee
1(0<t<T, 1.000
exp(=48L) 0.707
sech?(17%) 0.648
exp =1§,"§3J! ,t>0 - 0.500
exp | A 0.413
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6 Efeitos da dispersao de velocidade de grupb em
pulsos ultracurtos

Consideremos um pulso descrito por

E(t) = Eo(t)exp{ifwot - ¢(1)]}

cuja transformada de Fourier é dada por
E(w) = Fo(w) exp[i®o(w)].

Na propagagao por um meio dispersivo, o pulso vai acumular uma diferenga de
fase, que é dependente da frequéncia, dada por $(w). Esta defasagem contém os
efeitos da dispersao do meio. Por exemplo, no caso de propagagio por um compri-
mento z de quartzo, com indice de refragao do material dado por n,(w), o desvio de
fase acumulado serd simplesmente ®(w) = % x n{w)z. De acordo com a particu-
lar dependéncia de ®(w) com a frequéncia angular w, diferentes tipos de distorgdo
de fase, e consequente distor¢do de pulso podem ocorrer. Frequentemente estas dis-
torcdes prejudicam as caracteristicas do pulso propagante, mas com conhecimento
do tipo de distorcio causado por um dado sistem adptico é possivel usar algum tipo
de compensagio que atenue as distorgbes acumuladas anteriormente, restaurando as
caracteristicas do pulso original.

6.1 Distorgoes de fase

Para analisar o efeito da fase acumulada no perfil do pulso propagante, é conveniente
usar um expansdo em série de Taylor da fase, em torno da frequéncia central wp:

Ow) = Blun) + To(wo) X (2= wo) +

1d°® 1d°

5 77 —(wo) X (w —wp)? + = 6 do ——(wo) X {w — wo)® +

1 di¢

i g (Wo) X (w = wo)! + e (21)

Cada um dos termos causa um efeito diferente no perfil do pulso propagante.
Os primeiros dois termos da expansdo correspondem, respectivamente, a um desvio
de fase fixo e a um atraso de propagacio. K ficil mostrar que uma relagéo linear
entre o atraso de fase e a frequéncia angular nao causa nenhum tipoo de distorgio no
pulso, somente um deslocamento da origem do tempo. Os termos seguintes, de mais
alta ordem sdo os que contribuemn para a distorgio. E mais facil enetender o papel
de cada um se analisarmos a correspondente expansio de Taylor para o Atraso de
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Figura 6: Dispersio do atraso de grupo para quartzo, vidro BK-7 e ar em funcao do
comprimento de onda.

Grupo, 7, = dﬁ: :
dé d*®
(W) = —(wo) + o= (wo) X (w —wo) +
1 dP®(w) 1 d*®(w)
53 (wo) X (w —wp)? + & (wo) X (w — wp)® +
T (22)

A primeira contribuigdo vem do segundo termo na Equacdo 22. Ele depende da
segunda derivada da fase com respeito a frequéncia, e corresponde a uma dispersao
do atraso de grupe, (DAG), em torno de um valor central. Esta distorgao faz com
que o atraso de grupo tenha uma ‘varredura’ linear com a frequéncia. Quando o valor
de %?(wo) ¢é positivo as frequéncias menores do espectro do pulso sofrem um atraso
menor do que as frequéncias maiores. Correspondentemente, no dominio do tempo,
as frequéncias menores sdo adiantadas com respeito as maiores, de modo que o pulso
emerge com um a varredura de frequéncia (‘chirp’) ao longo de seu perfil temporal.
Para valores positivos de %‘,!(wo) as frequéncias mais baixas tendem para a frente
do pulso e as frequéncias maiores tendem para a cauda. A simetria do pulso nédo é
quebrada entretanto, sendo que um pulso inicialmente simétrico permanece simétrico.

Na Figura 6 comparamos o valor da DAG para quartzo, vidro BK-7 e ar. Pode-se
ver que eni 620 nm 3m de propagacio em ar equivalem, em termos de dispersao de
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.
~

atraso de grupo, a 1 mm de vidro BK-T.

Da Equagao 22 vemos que a proxima contribui¢io a distorcio de fase tem um
formato parabolico com w. Neste caso, para um valor positivo de %g(wo), tanto as
frequéncias mais baixas como as mais altas, serao mais atrasadas do que a frequéncia
central, wg. Isto vai causar que, no dominio do tempo, o perfil do pulso tenha uma
canda oscilatoria devido ao batimento entre as frequéncias mais altas e mais baixas
do espectro.

6.2 Propagacgao de pulsos Gaussianos

Para o caso de pulsos cujo perfil temporal é gaussiano, é possivel calcular em forma
analitica o perfil do pulso de saida, levando em conta o efeito da dispersao de segunda
ordem, jwﬁ'(wg) Jonsideremos o pulso dado por:

E(t) = Byexp[=(21n2) %)?] % expliwot). (23)

Apés propagagio por um sistema com distorgio de fase quadratica dada por

["2"’ (wg)]s, o perfil do pulso de saida pode ser calculado simplesmente fazendo-se

a transformada de Fourier do pulso inicial (Equagio 23), adicionando-se o atraso de

fase quadratico:

dz ‘I‘(wo)
du?

e realizando-se a transformada Fourier inversa. O resultado é[26]

2

®y(us) = (7 520 x (0 - w0)

t2
E.u(t) = E e exp prTIe (o exp{ifwt — $(¢)]  (24)
[1 + (__jmf:_l}'] [1 + _"‘ﬁ,'f—
COIm.
T?.
b = '8"T;—2 _ (25)
| (B2 g (£80ly,
é(t) = -t ,,[ T 5 arctan #— (26)

8.2.1 Duracao do pulso de saida

A Equacao 24 descreve um pulso que ainda tem um perfil gaussiano, mas cuja duragéo

é agora
d>@{wo )2
nm=nxu+tﬁﬁh% (27)
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Figura T: Duracao do pulso de saida em fungao da duragao dopulso de entrada para
propagacio de um pulso gaussiano através de 10 mm de quartzo.

A Figura 7 mostra como o efeito da dispersio quadratica depende da duragdo do
pulso de entrada. No caso ilustrado, onde se propaga o pulso por 10 mm de quartzo,
enquanto duragio de entrada é maior do que 50 fs nao ha efeito notavel, o pulso de
saida tendo a mesma duracac do de entrada. Quando o pulso de entrada for menor
do que 50 fs observa-se que hd um alargamento notavel, e que se torna mais intenso
a medida que a duragio de’entrada cai. Isto ocorre porque para pulso mais longos,
a largura espectral correpondente é pequena e a dispersdo pouco notavel. A medida
que a duragiao do pulso de entrada cai, a largura espectral se torna maior e o efeito
da dispersao fica mais evidente. Observe que a situacao exemplificada na Figura 7 é
representativa de condigoes experimentais e ilustra a importancia de se estar atento
para os efeitos de dispersdo nos pulsos que se propagam através de lentes e ‘beam
splitters’ numa montagem experimental tipica, especialmente quando a duragao dos
pulsos for menor do que 30 fs.

6.2.2 Varredura de frequéncia no pulso

O pulso descrito pela Equacio 24 tem também uma fase dependente do tempo,
dada pela Equacio 26. Esta fase dependente do tempo descreve uma varredura de
frequéncia ao longo do »erfil temporal do pulso. Para obter o valor da frequéncia
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instatanea diferencia-se a fase (no dominio do tempo) para obter:

dlwot — &(1)]
dl
2eilal

wo +
22%)? | gps

w(t)y =

w(t) = x t. (28)

(29)

A Tquagao 29 indica que a frequéncia instantanea do pulso de saida (que é dado
pela Fquacao 24) aumenta lineariente no tempo, no que é chamado de uma varre-
dura positiva. Note que esta varredura de frequéncia nao estd associada a nenhum
aumento do contelddo espectral, mas apenas e tio somente com um redistribuigio ao
longo do tempo das frequéncias que compdem o espectro do pulso inicial. (Ha outras
sithagoes que causam varredura de frequéncia e que causam um aumento do conteido
especiral, como aquela discutida na secc¢do 4.)

6.3 Propagacao de pulsos com varredura de frequéncia

E importante conhecer os efeitos da dispersio em pulsos com varredura de frequéncia
pois pode-se construir situagbes onde a dispersio na propagacio compense a varredura
de frequéncia do pulso, reduzindo sua duragio. Para um pulso gaussiano que tem uma
varredura linear:

| t g : dw |
E(t) = Eoexp[—(21n2)(:=)?% x exp[i(wot + ==t°]) (30)
| T, 2T,
o pulso de saida pode ser calculado analiticamente da mesma forma que fizemos na

secgao 6.2.2. Neste caso uma expressio mais geral para a duragdo do pulso de saida
é encontrada, que é:

.dg wy), dw £8un) 2
T = 1, % (1 = (T2 320+ Lt e, @)

Esta Equagido mostra que, de acordo com o sinal da dispersao de atraso de grupo,
%—1, e do coeficiente de varredura de frequéncia, éw, o pulso pode resultar mais
longo ou mais curto apés a propagacao. Quando a varredura de frequéncia é positiva,
dw > 0, como ne pulso descrito na Equagio 24, a propaga¢io através de um meio com
DAG positiva vai aumentar a duragdo. Por outro lado, se o pulso tiver varredura de
frequéncia negativa, sua duragio serd reduzida até um valor minimo, e a partir daj,
prosseguindo a propagagio, passard a aumentar novamente com a inversio do sinal
da varredura de frequéncia. No ponto de duragio minima a varredura de frequéncia
¢ nula e o pulso é limitado por transformada. A Figura 8 inostra o resultado de uma
medida da duragao de um pulso & medida que se propaga por uma extensao variavel
de vidro SF-10. Um minimo € claramente notdvel, e esta técnica de medida pode ser

usada para determinar qual era a varredura de frequéncia do pulso original.

. 2
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Figura 8: Dura¢ao medida e calculada para pulso com ‘chirp’propagando-se através
de um comprimento variavel de vidro SF10.

6.4 Compensacdo da varredura linear

Na regiao espectral do visivel, a compensagio da dispersio devida a meios materiais
requer sistemas com dispersao de atraso de grupo negativa. Entretanto, a maioria dos
meios materiais produs DAG positiva nesta faixa espectral, de modo que é necessario
recorrer ao uso da dispersio geométrical27,28] para construir um sistema com
DAG negativa. Os sistemas mais importantes para esta finalidade sao:

¢ par de grades de difragao;
e par de prismas.
6.4.1 Compensagaoc de varredura de frequéncia com par de grades de
difracao

Para um par de grades de difracio montados como mostrado na Figura 9 a DAG
pode ser obtida a partir do trabalho de Treacy[28]. A expressio é
dsz(w)) B —4rncl,

dw? T WAl ~ (3 — sinq)?

( (32)

onde c é a velocidade da luz, d é o espacamento entre as linkas da grade, ¥ é o angulo
de incidéncia na primeira grade e I, é a separagio entre as grades. Quando se usam
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Figura 9: Par de grades de difragio em configuragie de dupla passagem.

grades com 600 linhas por milimetro e ¥ = 45° no comprimento de onda de 620 nmi
a DAG resulta:

' (d’z@(w)

doo?

para um unico par de grades, com {, expresso em centimetros e a DAG em fs?.
Geralmente se usa dois pares de grades, ou um sé par numa configuragio de dupla
passagem, como mostrade na Figura 9. Comparando-se com a Figura 6 observa-se
que com a separacao entre grades de 1 cm (simples passagem) pode-se compensar a
dispersdo causada por 3,8 cm de quartzo. A Figura 10 mostra a variagio do coeficiente
de DAG do par de grades, (%ﬂ)g, (para os dados listados acima) em fungéo da

frequéncia. A area sombreada indica a largura espectral de um pulso com duragdo de
6 fs centrado em 620 nm. Observa-se que ha uma variacdo notavel do coeficiente de
DAG ao longo do espectro de tal pulso, indicando que termos de distorgao de ordem
superior podem se tornar importantes quando o pulso é muito curto. Pares de grades
de difragdo sdo usados correntemente para a compressdo de pulsos com duracdo de
pico- e femtosegundos.

)y = —1820 x I,

6.4.2 Compensacgio da varredura de frequéncia com par de prismas

O par de prismas, desenvolvido por R.L, Fork e 0. Martinez na AT&T Bell Labs{29,27)
tornou-se um dos mais importantes elementos para controle de dispersao. A sua
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Figura 10: Coeficiente de dispersido de atraso de grupo para um par de grades de
difragio (dados no texto).

principal vantagem sobre o par de grades € que a perda por inser¢ao € muito reduzida,
pois os prismas trabalham no dngulo de Brewster ou muitc proximos déle. Entretanto
o para de prismas ndo é capaz de prover tanta compensagao como o par de grades.
A sua aplicagio mais notdvel tem sido no laser tipo ‘colliding pulse mode locked’
(veja seccdo T), onde com a introdugido de dois pares de prismas pode-se obter os
pulsos miais curtos gerados diretamente de um laser, com 27 fs [30}. A Figura 11
mostra a configuragéo tipica. A quantidade de DAG que pode ser introduzida pode
ser ajustada de duas maneiras: alterando-se a separagdo enter os prismas, {, ou
transladando-se um dos prismas na diregdo perpendicular & sua base. O valor do
coeficiente de DAG, (%‘ﬂ),, para o par de prismas pode ser calculado usando-se
dptica geométricaf29,27,31], e é mostado na Figura 12 para prismas equildteros de
quartzo separados por 100 cm.

Deve ser notado aqui que a inclinagdo da curva na regido correspondente a pulsos
com menos de 10 fs em 620 nm ¢é oposta aquela do caso das grades (Figura 10).

A Tabela 2 mostra o valor do coeficiente de DAG de segunda ordem para alguns
sistemas importantes.
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v

Figura 11: Sequéncia de quatro prismas para compensacio de distor¢ao de fase.
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Figura 12: Valor calculado para o coeficiente de DAG para par de prismas (quartzo,
separagio de 100 cm, dngulo de dpice de 60°).
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Tabela 2: Valores tipicos para %ﬂ em 620 nm.

sistema %‘ﬁ (fs?)
quartzo 540/, (cm)
vidro BK-7 690 /y(cm)
par duplo de grades (600 lJpmm)  -3640{,(cm)
par de prosmas (quartzo, 60°) 650-32!,(cm)

6.5 Distorcao de fase ciibica

O préximo termo importante na expansao da fase (Equagéo 21) é o termo associado

N . i1
a uma varredura de fase Cublca.,%ﬂ, implicando numa varredura parabdlica do

atraso de grupo, conforme descrito pela Equagdo 22. Para valores positivos de %"—’1,

o atraso serd maior para as frequéncias mais altas ¢ mais baixas do pulso. Assim,
a distorgio associada ndo serd mais simétrica, mas criard uma cauda oscilatéria no
pulso. Para o caso de %ﬂ negativo, inversamente, o pulso ganhard uma frente
oscilatéria.

A importancia deste termo € relativamente pequena, excteo no caso em que se com-
pensa as distor¢ées devidas ao termo imediatamente anterior (distorgio quadratica).
Este é exatamente o caso em sistemas de compressio de pulsos, onde usualmente um
par de grades de difracdo é usado para compensar a varredura de frequéncia que o
pulso adquire ao propagar-se por uma fibra éptica, sofrendo automodulagio de fase
(secgdo 4) e dispersido. Quando a duragdo do pulse comprimido é menor do que 10 fs,
o controle desta varredura parabdlica do atraso torna-se essencial para que se obtenha
um pulso sem cauda ou frente muito distorcida. Por exemplo_,a?ra. um par de grades
de difragao em configuragdo de dupla passagem, o valor de d:t,“’ , 63120 x I, fs* (620
nm, 600 lpmm, {, em cm}., Da Equagio 22 pode-se estimar que a dispersao do atraso
de grupo associada a este termo cibico serd de aproximadamente 15 fs.

Esta dispersao pode ser medida com um técnica de soma de frequéncias nio linear,
onde um pulso com 40 fs é sobreposto com o pulso comprimido a ser caracterizado
em um cristal n3o linear de KDP. O esquema ¢ ilustrado na Figura 13. A Figura 14
mostra a evolugao temporal medida para cada uma de seis componentes espectrais
do pulso comprimido, no caso em que o compressor usa somente um para de grades
de difragdo em dupla passagem. Pode-se ver claramente uma varredura parabdlica
no atraso relativo, com as componentes ‘vermelhas’ € ‘azuis’ mais atrasadas do que o
centro.

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

(4‘3%331) . Seu valor é sempre positivo, como pode ser visto pela inclinagao da curva de
g
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Figura 13: Esquema experimental para a medicio da varredura de frequéncia de
pulsos ultracurtos.

Sinal na frequéncia soma

Atraso, 74 (34 fs/div.)

Figura 14: Evolugio temporal de seis componentes espectrais de um pulso comprimido

dtimamente com o uso de um par de grades de difragdo, mostrando a varredura de
frequéncia parabdlica.
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d%(zﬂ na Figira 10. Para meios materiais (%) é também sempre positivo nesta
. regiao espectral (I'igura 6. Portanto a contribuiqénmdo meio material e do par de gra-
des de difracao sempre se somam, piorando o efeito da distor¢ido clbica. Entretanto
para o par de prisinas pode-se mostrar que o termo cuabico, (%‘ﬂ) pode ser positivo
ou negativo, dependendo da particular geometria utilizada na monptagem. Por exem-
plo, pode-se ver que na Figura 12 a inclinagio ¢m 620 nm (w ~ 3rad/ fsec) é negativa,
ao conlrario do caso das grades. esta forma, pede-se usar um conjunto de pares de
prismas, pares de grades e material para compensar a varredura de frequéncia linear e
parabdlica (distor¢ao de fase quadrélica e cibica, respectivamente}. A Tabela 3 lista

Tabela 3; Valores tipicos de fi%“—’l em 620 nm.

sistema. . %M (fs%}
quartzo I 240 1;(cm)
vidro BK-7 B - 332 ly(cm)

par duplo de grades (600 1pr_nm) .-3120 {,{cm)
par de prismas (quartzo, 60°)-« ~ 277-49 [,(cm)

os valores do termo cibico para alguns sistema importantes.
Usando os dados das Tabela 2 ¢ 3, pode-se projetar um sistema de compensagao

- . 3 N 3 » . . »
~ que contribua um valor dado de %—gﬂ), e anule o valor de iﬁ(,ﬂ'l, minimizando a dis-

tor¢ao de fase e a0 mesmo tempo compensando a varredura linear que possa existir.
Com este tipo de sistema composto, pode-se obter os pulsos mais curtos jamais gera-
dos, com duragio de 6 fs {1,31). A evolugio temoral das componentes espectrais do
pulso com compressio 6tima é mostrado na Figura 15, que deve ser comparado com o
resultado da Figura 14, onde se usa o par de grades.somente. Pode-se ver que aqui as
vérias componentes espectrais se alinham perfeitamente, e resultam num pulso cujo
trago de autocorrelagao interferométrico é mostrado na Figura 16.

7 O laser de corante do tipo ‘colliding pulse mode
locking’ (CPM)

A Figura 17 mostra o esquema completo de um laser de corante do tipo ‘colliding
pulse mode locking’, CPM[32]. ‘O laser é construido com uma cavidade ressonante em
anel, composta pelos espelhos planos mais os pares de espelhos concavos destinados

a focalizar o feixe sobre o absorvedor saturavel e o meio ativo.
. s " o Py —p
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Sinal na frequéncia soma

—

Atraso, 74 (34 fs/div.)

Figura 15: Evolugio temporal de seis componentes espectrais de um pulso com com-
pressao 4tima, feito usando-se par de grades de difragao e sequéncia de prismas,

A

intensidade de segundo harmdnico

Atraso, T (fs)

Figura 16: Autocorrelagio interferométrica de pulso com duragiao a meia altura de 6
femtossegundos.




28 _ | 'Notas de Fisica IFGW
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" Figura 17: Esquema do laser CPM.

0 meio ativo € normalmente o corante Rodamina 590, enquanto que o absor-
vedor saturavel é o corante 3,3’-Iodato de Dietiloxadicarbocianina, DODCI. Qutras
combinacdes de meio ativo e absorvedor saturdvel j4 foram demonstradas, mas a
Rodamina 590 com DODCI é a que fornece os pulsos mais curtos, A Rodamina é
bombeada por um laser de Argénio continuo, funcionando na linha verde de 514 nm
ou em multilinhas, onde as principais linhas ativas sdo a de 514 nm e a de 488 nm.
A poténcia de bombeio é normalmente préoxima a 3 W.

O conjunto de quatro prismas intracavidade é utilizado para realizar a com-
pensacio da Dispersdo de Atraso de Grupo, DAG, permitindo assim a otimizacdo
do funcionamento para a geracio dos pulsos mais curtos possiveis. Seu funciona-
mento é baseado na adigdo de efeitos entre a dispersio geométrica e a dispersao
material[29,27]. - | -

O laser CPM funciona com dois feixes de saida, com poténcia média da ordem de
10 mW em cada feixe. Os pulsos sdo emitidos a uma repeticio de 100 MHz, dada
pelo perimetro da cavidade, e a duragio tipica dos pulsos de saida € de 50 fs.

O mecanismo de formacgao do pulé.o curto é baseado nos séguintes fendmenos:

e saturagdo combinada do ganho e da absorgao[14,15];

. alarga.mentb espectral devido a automodulagao de fase no jato de corante ab-
sorvedor saturavel[30,21);

e
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Figura 18: Formagdo do pulso curto no laser CPM.

¢ compensagdo da varredura de frequéncia por um valor ajustado de
DAG[30,33,34).

A saturagio combinada do ganho e absor¢do da origem ao pulso curto[14]. A idéia
basica € a esquematizada na Figura 18. Como foi visto na Secgdo 3, o absorvedor
saturavel tem a propriedade de comprimir um pulso curto. No caso em que a duracao
do pulso seja menor do que o tempo de relaxagio do absorvedor, a compressao se
da porque o absorvedor corta a frente do pulso. Inversamente, num meio com ga-
nho saturivel, a saturacdo do ganho disponivel tende a amplificar menos a cauda do
pulso propagante do que sua frente. Desta forma, a combinacéo do ganho e absor¢io
saturaveis tende a encurtar a duracao do pulso. Este era o mecanismo pelo qual fun-
cionava o laser CPM original , onde ndo havia qualquer tipo de contréle de dispersao,
e que tinha como limite de duragdo do pulso gerado algo em torno de 50 fs . Este é
o mesmo tipo de mecanismo no qual se baseava o laser de corante com acoplamento
passivo de modosf35,15|, a vantagem do CPM sendo a maior estabilidade conseguida
com o uso da cavidade em anel. Posteriormente verificou-se que a medida que o
pulso laser se tornava mais curto do que 100 fs, a intensidade do feixe sdbre o jato de
absorvedor saturavel, onde a focalizagio é mais forte, era suficiente para que aconte-
cesse a automodulacao de fase, com o consequente alargamento espectral e geragio de
uma varredura de frequéncia, conforme descrito na Secgio 4. Embora o alargamento
espectral seja muito pequeno em cada passagem do pulso pelo absorvedor, ha um
acimulo por muitas voltas, ja que o espelho de saida do laser tem transmitancia de
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apenas 3 %. Fm adicio a esta varredura de frequéncia gerada pela automodulagao
de fase, ha uma componente gerada pela DAG dos elementos intracavidade, especi-
almente os espelhos dielétricos[33,26]. A escolha de espelhos dielétricos com pequena
distor¢ho de fase na reflexio é uma preocupagdo constante quando se usa lasers de
pulsos ultracurtos. Para compensar esta distorgdo de fase e a varredura de frequéncia
gerada pela automodulagio de fase, usa-se o conjunto de quatro prismas. Através
da translacdo de qualquer um dos prismas paralelamente a sua base, pode-se ajustar
a DAG efetiva da cavidade em valores positivos, negativos ou nulos. Q pardinetro
basico ¢ a separacio entre os prismas.

Por sua facilidade em gerar pulsos abaixo de 100 fs, o laser CPM se converteu
numa das ferramentas mais poderosas no estudo de fendmenos ultraripidos. Entre-
tanto, devido & sua limitagio de sintonia de comprimento de onda que é priticamente
nula, para uso em aplicagoes mais gerais torna-se necessario o uso de um amplifica-
dor de pulsos ultracurtos a partir do qual pode-se gerar luz sintonizivel e com curta
duragio[36,37]. Este tdpico serd coberto na Seccdo 9, a seguir. H4 relatos na litera-
tura de lasers do tipo CPM operando com outras combinagdes de corantes, capazes
de gerar comprimentos de onda de 490 nm a 850 nm, mas até o presente poucas
aplicagoes tem sido realizadas com éstes dispositivos[38]. O laser CPM tem sido
extensivamente estudado tedricaf34] e experimentalmente[33], mas mesmo assim cer-
tos detalhes de seu funcionamento ainda nio foram completamente esclarecidos, tais
como a existéncia de regides de estabilidade bifurcadas, formacao de pulsos duplos e
efeitos de biestabilidade.

8 O laser de corante com bombeio sincrono

O principal competidor do laser CPM nas aplicacoes de pulsos ultracurtos tem sido
o laser de corante bombeado sincronamente. Bombeamento sincrono é a situagio
em que o laser que bombeia o laser de corante funciona em regime de acopla-
mento de modos, excitando o meio ativo do corante através de um trem de pulsos
ultracurtos[39,40,41]. Quando os comprimentos dos dois lasers sio ajustados para
serem exatamente iguais, o laser de bombeio vai excitar os modos longitudinais do
laser de corante todos em fase, dando origem a formagio de pulsos ultracurtos no
laser de corante. A grande vantagem déste sistema é que o laser de corante pode
ser sintonizado dentro de uma faixa razoével, e através da troca de corantes pode-se
cobrir uma extensa regido espectral.

Usualmente o laser de bombeio é um laser de Nd:YAG com acoplamento de modos
ativo, emitindo pulsos com 80 ps e poténcia média de 8 a 10 W. Este laser emite no
infravermelho, e para o bombeamento dos:-corantes que emitem na regiao visivel torna-
se necessario duplicar a frequéncia para atingir 532 nm[42). Isto é feito com um cristal
dobrador de frequéncia de KTP, que tem alta eficiéncia e resisténcia ao dano éptico.
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O corante flui num jato em alta velocidade, e a cavidade do laser de corante
inclue normalimente algum tipo de elemento sintonizador e um ajuste piezoelétrico de
comprimento, () ajuste do comprimento é o ponto mais critico do funcionamento do
laser com bombeamento sincrono. Através de uso de um sistema de realimentag¢do
pode-se obter funcionamento estavel com geragao de pulsos com duragao de 2 a 10 ps.
Com sistemas de compressao de pulso baseados em propagacao em fibras e grades de
difragio é possivel obter pulsos menores do que 100 fs[42]. O uso de um sistema hibrido
com inclusao de um ahsorvedor saturdvel permite gerar pulsos menores do que 100
[s e sintonizaveis mnna faixa restrita. Sistemas déste tipo ja existem comercialmente
¢ tem sido responsivels por uma grande expansio nas aplicagbes de pulsos laser
ultracurtos em guimica e biologia.

9 Amplificadores de pulsos de femtossegundos

A grande maioria das aplicacdes dos lasers de femtossegundos sdo em espectroscopia
nao linear, onde a alta intensidade é no minimo desejavel, e quase sempre impres-
cindivel. Um oscilador laser do tipo CPM (se¢ao 7) produz tipicamente pulsos de 60
fseg a A = 620 nm com uma energia de uns 100 pJ, que é insuficiente para muitos ex-
perimentos. A limitagio mais severa destes lasers €, porém, a falta de sintonia. Com
a amplificacio dos pulsos de femtosegundos nio somente podemos atingir niveis de
altissima intensidade mas, tambem, mudar a frequéncia do laser em forma eficiente,
De fato, o amplificador é o primeiro passo para se obter uma ferramenta para estudos
espectroscopicos resolvidos no tempo muito perto da ideal. A ferramenta ideal para
a espectroscopia resolvida no tempo deve constar de 1) um pulso de exitagao o mais
curto possivel, intenso e sintonizavel, e 2) um ‘flash’ (isto é, um pulso de luz de es-
pectro ‘branco’) tambem ultracurto, utilizado para observar o espectro ‘instantaneo’
apos a excitacao. Se amplificamos um pulso de 60 fseg até conseguir alguns micro-
joules de energia, podemos gerar um continuum entre 190 e 1500 nm [36] e utiliza-lo
como um flash de 70 fs. Parte deste espectro pode ser reamplificado e comprimido
obtendo assim pulsos de excitacdo com duracdo menor que 10 fs, sintonizdveis entre
os 190 ¢ 1500 nm.

Uma caracteristica importante dos amplificadores de femtossegundos é a taxa de
repeticdo. Quanto mais alla é esta taxa, mais eficiente é processo de eliminagao de
ruido nos experimentos. As técnicas de recupergdo de sinais, tals como a detegio
em fase {Lock-in}), funcionam melhor na faixa de 1 a 100 kHz, mas ha poucos lasers
(ue operam neste regime e tem energia suficiente para ser utilizados no bombeio
de amplificadores. O laser de vapor de cobre (CVL, Copper Vapor Laser) é um
dos poucos a satisfazer estes requisitos e permite obter pulsos amplificados de vérios
microjoules a 10-30 kHz. Os sistemas baseados no CVL e corantes como meios com
ganho 330 os nais utilizados para espectroscopia ressolvida no tempo. Na Parte
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Il discutiremos alguns exemplos de aplicagbes dos lasers de femtossegundo onde os
pulsos foram amplificados utilizando este tipo de amplificador.

Nestas notas nos concentraremos nos amplificadores que utilizam corantes
orghnicos em solu¢ao como meio com ganho e o CVL como bombeio. Para uma
revisao mais geral, que inclui outros tipos de meios e lasers de bombeio veja-se a
ref. [37].

9.1 Problemas dos amplificadores de femtossegundos

A amplilicacio de pulsos de femtossegundos nao é trivial. As exigéncias impostas a
um amplificador sao basicamente que nao introduza deformagdes dos pulsos (tanto
temporal como espacial), e que seja estavel e eficiente. Um niimero de problemas,
listados a seguir, conspira para que estas exigéncias sejam dificeis de serem satisfeitas.

e Amplificagio de IKmissao Espontinea (ASE): Um problema muito dificil de se
lidar é a amplificagdo da emissdo espontinea (ASE, ‘Amplified Spontaneous
Emission’), que introduz no pulso um pedestal muito longo (nanossegundos)
contendo geralmente mais energia que a o pulso de femtossegundos que queria-
mos amplificar. O remédio € utilizar um absorvedor saturéavel rapido (segio 3)
com tempo de recuperagao rapido, que deixa passar apenas a parte mais intensa
do pulso.. :

o Dispersio de atraso de grupo (DAG): Como ja discutimos na seco 6 a dispersio
da atraso de grupo (DAG) produz o efeito indesejavel de alargar os pulsos; a
GVD introduzida pelo meio amplificador e pelas lentes pode ser compensada até
certo ponto passando o pulso amplificado por uma linha de retardo dispersiva

" com disperséo negativa, tal como um conjunto de quatro prismas ou um par de
grades de difragio (seccdo 6).

o Saluracdoe do ganho: A saturagiao do ganho introduz uma deformagio temporal
pois a parte da frente do pulso se amplia mais do que a parte posterior. Dado
que o absorvedor saturavel produz uma deformacgéo temporal oposta, é possivel
em principio ajustar os parametros para compensar os efeitos. Por outro lado,
a saturacao do ganho, se nao for excessiva, permite extrair o maximo da energia
e ajuda a fazer com que o pulso amplificado seja mais estavel. O amplificador
deve funcionar entao perto, mais nao muito acima, da saturacao.

s Flutuagies: As flutuacdes no bombeio podem ser variagbes na energia ou, pior
ainda, na temporizagio (i.e., perda de sincronismo} em relagéo ao pulso de en-
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trada, ambas se traduzem em flutnagdes do pulso amplificado,

o Largura de bunda de ganho insuficiente: A largura de banda do ganho deve
ser suficiente para amplificar todo o espectro do pulso, mas em geral o excesso
reduz o ganho, Neste sentido os corantes organicos representam um dos melho-
res mejos para amplificadores no vissivel e infravermelho préssimo, nas novos
materias de estado sélido, tais como Ti-safira, sdo ainda melhores.

9.2 Amplificadores a corantes bombeados por laser de va-
por de cobre

O laser de vapor de cobre (CVL) opera em duas linhas em 510 nm e 578 nm e gera
pulsos de 7 a 30 nseg ¢ 10 mJ a uma taxa de até 30 kHz. Para evitar a amplificacio
de dois pulsos adjacentes do CPM (separados tipicamente por 15 nseg) é necessirio
que a duragdo do pulso do CVL seja menor que 15 nseg; isto se consegue ajustando a
pressio do tubo de descarga e utilizando uma cavidade instavel. O tamanho do feixe
do CVL é de uns 5 cm e deve ser focalizado numa regido de umas poucas centenas de
microns de didmetro. Para isto o CVL deve ter uma coeréncia transversal razoavel
(neste sentido o CVL com cavidade instivel é melhor). A focalizagdo do laser de
bombelo no meio ativo deve ser feita cuidadosamente para evitar deformagoes do
feixe amplificado, Uma excessiva focalizagio pode produzir efeitos de lente térmica
(‘Thermal blooming’}, que defocaliza efou desvia o feixe ampilificado. As aberragdes
opticas e o bombeio nao uniforme produzem deformacées nos frentes de onda do feixe
que limitam a utilidade dos pulsos amplificados. Feixes com distor¢des nao podem
ser focalizados em regides pequenas e atingir as altas intensidades necessirias para
experimentos em 6ptica nao linear.

Para evitar aguecimento e degradacio do corante, este deve circular removendo
todas as moléculas entre un pulso do CVL e o seguinte. Nos primeiros sistemas [43]
se utilizava um jato de uns 2 mm de espessura com sulfo-rhodamina 640 (SR640)
dissolvida em etileno glicol. Para manter uma boa qualidade dptica do jato o nozzle
era de um desenho especial, fabricado em safira. Os sistemas mais modernos utilizam
uma cela de quartzo com fluxo centinuo, de uns 5 mm de espessura e agua com de-
tergente como solvente [44]. As janelas de quartzo eliminam de uma vez as distorgoes
da interface liquido-ar dos jatos, e podem ser revestidas comn camadas anti-refietoras
reduzindo as perdas por reflexdes e a realimentacao da ASE. A agua tem proprieda-
des térmicas superiores as do etileno glicol mas tende a favorecer a dimerizagdo das
inoléculas do corante. ’ara contornar este problema se adiciona um detergente.

-~ A Figura 19 mostra uina configuragao tipica. O pulso do CPM, de uns 60 fs e
100G pJd, passa quairo vezes pela regiao de ganho amplificando-se por um fator 5-10
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Figura 19: Amplificador de 6 passagens bombeado por laser de vapor de cobre. MG
(malaquita verde) é o absorvedor saturavel, e SR640 (sulforodamina 640) é o meio
com ganho. O feixe de bombeio é retro- refletido no espelho céncavo para ser reapro-
veitado.

CvL

em cada passagem. Passa depois por um jato com um corante absorvedor saturavel
(Verde de Malaguita em etileno glicol, espessura do jato = 100 um) que elimina a
ASE e os pulsos do CPM nao amplificados. O pulso assim isolado passa ainda duas
vezes pelo meio com ganho e emerge com uma energia de 1 a 10 uJ.

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

Os pulsos amplificados deste modo tem energia mais que suficiente para serem
comprimidos até 6 fs usando uma fibra dptica e uma linha de atraso dispersiva com
corre¢ao de dispersao cibica [1}.

Focalizando pulsos de 60 fs e I uJ num jato de etileno glicol {ou qualquer outro
meio denso transparente) é facil produzir o continuum [36,43]. Uma parte deste con-
tinuum pode ser filirada mediante um prisma e uma fenda e reamplificada usando
outro corante bombeado por um CVL, que pode ser o mesmo. Por essemplo, com
o corante LDS 821 e um pedacgo de GaAs como absorvedor saturdvel (Figura 20),
podemos gerar pulsos de 60 fs entre 800 e 850 nm com energia da ordem de 1 pJ.
Ainda mais, estes pnlsos tambem podem ser comprimidos com fibras, grades e pris-
mas. Recentemente foi demonstrada a obtengao de pulsos de 9 fs utilizando estes
conceitociteBecker-1R.
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absorvedor
saturdvel

Figura 20: Amplificador sintonizavel com filtro de prismas. Os prismas compensam
tambem a dispersio de atraso de grupo. (Ref.[45])

9.3 Outros amplificadores com corantes como meio com ga-
nho

Os fn‘imeiros amplificadores utilizavam o laser de Nd:YAG ‘Q-Switched’ dobrado em
frequéncia (A = 530 nm) como laser de bombeio, com uma taxa de repeticio de apenas
10 Hz [46]. Estes sistemas permitiam obter pulsos com energia de alguns milijoules
e sdo por isto ainda utilizados em certas aplicacGes, principalmente na geragio de
plasmas super quentes em metais. No outro extremo, um sistema que opera no
regime dos MHz mas com baixa energia no pulso amplificado (10 nJ méximo) é o
amplificador que utiliza o laser de Ar com ‘Cavity Dumping’ como bombeio [47]. A
qualidade éptica do feixe é exelente, mais os 10 nJ do pulso amplificado € insuficiente
para a maioria das aplicagdes, razao pela qual este sistema quase nao se utiliza hoje
em dia. De fato, o nosso CPM na UNICAMP produz pulsos nesta faixa de energia
a uma taxa de alguns MHz sem amplificagdo: nés utilizamos um ‘cavity dumper’
diretamente no laser CPM[48].

O laser de Nd:YAG com mode-locking e Q-Switching simultineo emite um trem
de pulsos de uns 100 ps a 500 Hz. Um laser deste tipo, dobrado em frequéncia,
tem sido utilizado para bombear amplificadores de lasers CPM [49]. Com pulsos de
bombeio de 100 ps o amplificador é mais eficiente que com o CVL, mas é mais dificil
de sincronizar com o CPM.

Os lasers de corante com bombeio sincrono 8 por laser de Nd:YA(® dobrado podem
ser amplificados tambem sincronamente utilizando a seguinte técnica. Uma fracéo do
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laser de Nd:YAG é amplificada regenerativamente numa outra cavidade laser contendo
uma barra de Nd:YAG bombeada por lampada e duas celas de Pockels usadas para
injetar e extrair o pulso. A saida deste amplificador regenerativo consiste de pulsos
de 100 pseg, 1 mJ a uma taxa de repeti¢io de 1 kHz. Quando dobrados em frequéncia
estes pulsos podem bombear corantes para amplificar 0s pulsos do laser de corante
sincrono. Pulsos de 85 fs, 5 uJ, A= 620 nm, 1 kHz, e feixes com qualidade optica perto
do limite de difracio foram demonstrados com este sistema {50]. A taxa de repetigio
é limitada pelo aquecimento das celas de Pockels € o longo tempo de armazenamento
do Nd:YAG.

O laser de Nd bombeado por laser de diodo, com Q-switching e dobrado em
frequéncia pode operar até 10 kHz. Este laser tem algumas vantagens sobre o CVL:
mais estavel, menor custo, menor manutengio e vida mais longa. A energia por pulso
é baixa porém. Na ref. [51], utilizando um laser deste tipo, com 5 uJ por pulso no
verde e a 800 Hz, pulsos de 300 fs foram amplificados até 40 nJ. Atualmente é possivel
obter comercialmente lasers deste tipo com mais de 200 i no verde. A menor energia.
destes lasers em comparagio com a do CVL pode ser parcialmente compenmsada pela
melhor qualidade optica do feixe, que permite focalizar melhor. Assim este laser pode
bombear eficientemente os amplificadores confocais [52}, como tem sido demonstrado
recentemente em [53].

Finalmente, outro laser que tem sido utilizado para bombear amplificadores a
corantes € o laser de Excimer. O laser de XeCl produz pulsos de milijoules, uns poucos
nanossegundos, e A = 308 nm. Por enquanto tem sido utillizado para amplificar pulsos
do CPM até 0.5 mJ a uma taxa de repeticdo de 20 Hz [54], mas este laser pode operar
até 1 kHz. Uma caracteristica importante deste laser é o seu comprimento de onda,
que permite bombear diferentes corantes com ganho na regiao do espectro desde o
verde até o ultravioleta, que ndo pode ser alcancada em forma direta com os lasers
de vapor de cobre, neodimio dobrado ou argonio. Nesta regido do espectro existem
muitos problemas em bioldgica e fotoquimica que estdao esperando a evolugido das
técnicas de geragao e amplificacdo de pulsos de femtossegundos para serem atacados.
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Figura 21: Esquema para medida de processos ultrardpidos com a técnica de ‘ex-
citagdo e prova’,

Parte II
Aplicacoes de pulsos ultracurtos

10 Técnicas para a observagao de fenomenos ul-
trarapidos

Para o estudo de fendmenos ultrardpidos em materiais é necessario sempre usar me-
didas da variagido de propriedades épticas, ja que as ferramentas de diagndstico sao
sempre pulsos luminosos. Normalmente se monitora a variagdo da transmitancia ou
da reflectincia da amostra em funcido do tempo e, através do uso de um modélo
relaciona-se a propriedade optica medida a algum fendmeno fisico mais basico. Para
a obtencio de resolucdo temporal compativel com os pulsos ultracurtos disponiveis,
usa-se técnicas de amostragem para a medigio da propriedade dptica em questao.
Um pulso ultracurto incide sobre a amostra que se deseja estudar e induz uma
modificagio em alguma propriedade éptica, por exemplo a transmitancia (Figura 21).
Um segundo pulso, atrasado no tempo com respeito ao primeiro é entao langado
sobre a amostra e a fragdo de luz deste pulso transmitida é medida. Variando-se
lentamente o atraso relativo entre os dois pulsos pode-se entdo mapear no tempo a
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 Figura 22:- Resultado de uma medida com a técnica de excitagio e prova. O trago .
mostra a variagao com o atraso relativo entre os pulsos da transmitancia de um filme

de Alg,qsGag”_r,gAS.

variacio da transmitincia da amostra. Esta técnica é também conhecida como de
cxcitagao e prova {‘pump and probe’) pois um pulso inicial excita a amostra e o
pulso secundario prova a iransmitadncia. O atraso entre os dois pulsos é produzido
fazendo-se que percorram caminhos opticos diferentes antes de chegarem a amostra.
Uma diferenga de caminho de 0.3 mm corresponde a um atraso temporal de 1 ps
e diferencas de caminho de 0.0001 mm podem ser obtidas com bons sistemas de
pomc;onmnento permitindo o controle do atraso relativo com precisio da ordem de
0.33 5. E claro que o limite de resolucio temporal da medida vai ser determinado
essenclalmente pela duragao dos pulsos luminosos usados. Esla técnica tem sido usada
extensivamente para o estudo de processos ultrarapidos-em semicondutores(8,55,56],
relaxacao de anisotropia em moléculas organicas{57] e em semicondutores|58,59,60] e
reacOes quimicas[61].

Para medidas com resolucao espectral alén da resolu¢ao temporal, usa-se a mesima
iécnica, com a diferenca que em vez de se usar pulsos idénticos como ‘excilacao’ e
‘prova’, usa-se como pulso de prova um pulso ultracurto com espectro alargado, cha-
mado um ‘continuo com duragaeo de femtosegundos’ (femtosecond continuum,

ver Secgdo 13.3). Usando-se as técnicas de amplificagio (seccao 9), mais automo-
dulagao de fase numa fibra optica (sec¢ao 4) mals um sistetna de compressao com
grades e prismas (sec¢ao ) pode-se obter um ‘continuo’ de prova com duragao de
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apenas 6 f3[1} varrendo a regido espectral de 500 nm até 770 nm. Com este tipo de
sistema pode-se fazer medidas muito mais completas do que no sistema com pulsos
de excitagio e prova iguais, pois aqui pode-se acompanhar no tempo a evolugio de
todo o perfil de absorgio da amostra. Alguns exemplos de aplicacdo da técnica de
excitagdo e prova usando ‘continuo de femtossegundos’ como pulso de prova sao:

¢ observagido de ‘hole burning’ espectral em moléculas orgénicas {azul de nilo,
cresil violeta). Através destas medidas pode-se determinar qual € a natureza do
alargamento da linha de absor¢ao e o correspondente tempo de defasamento(2].

e observagio de ‘hole burning’ espectral em semicondutores. Dos resultados
obtém-se dados sobre os processos de espalhamento que afetam os portadores
fotogerados[62];

¢ estudo de dindmica de excitons em semicondutores[63,64,65,66);
¢ observagio do efeito Stark AC em moléculas organicas de corantes[4];

¢ estudo de moléculas complexas, onde ocorrem deformacgées e alteragoes da confi-
guragao eletrénica devido & excitagdo: um exemplo € a bacteriorodopsina, onde
foi possivel observar os passos iniciais do processo de fotoisomerizagao([3]. -

Em todas as medidas usando a técnica de excitagdo e prova é necessario estar
atento & contribuigdo ao sinal medido denominada artefato coerente. Esta ocorre
devido a um acoplamento coerente entre os feixes de excitagido e de prova, causando
um espalhamento de uma fragdo da energia do feixe de excitacdo na direcio do
de prova[23,56,67,60]. Esta contribuicio esti relacionada com as propriedades de
memdria de fase do materjal, e ndo necessiriamente com os tempos de vida das po-
pulagdes (veja Secgio 13.2).

10.1 Um exemplo da técnica de excitagao e prova: ob-
servacdo do espalhamento de elétrons em liga de
Al 13GagsoAs |

Na Figura 22 mostra-se um resultado tipico d¢ uma medida déste tipo. O sinal indica
a variagdo da transmitincia de uma amostra’ de Alg4sGaos2As'. O pulso de bombeio
injeta elétrons na banda de condugido. O pico do pulso de injecao corresponde ao
atraso zero. Observa-se que durante o inicio da injegao hd um aumento da trans-
mitincia da amostra, seguida de uma relaxacio. Para atrasos longos (1 ps depois da
injegdo) observa-se que a transmitincia da amostra permanece levemente maior do
que o normal. Efetivamente a amostra sé vai retornar ao seu estado normal apds um
atraso bem maior do que o mostrado na Figura 22, pois a recombinagio dos elétrons
injetados ocorre numa escala de tempo de 50 a 100 ps. Através da andlise dos dados

1Medida realizada por Leandro H:le Andrade, no Laboratério de Fendmenos Ultrardpidos do
IFGW, UNICAMP.
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mostrados na Figura 22 pode-se aprender importantes fatos relacionados relaxagio
de elétrons injetados em um semicondutor. -

Para o caso ilustrado na Figura 22, mostramos na Figura 23 um esquema da
estrutura de bandas do Alg 5GagszAs. Ali estdo designados os principais caminhos
de relaxacao dos portadores injetados na banda de condugao. A caracteristica peculiar
do Alg4sGag.s2As € que trata-se de um semicondutor de ‘gap’ indireto. Os portadores
sao inicialmente injetados no vale principal, pois durante a absorgao ha conservacao
do momento. Uma vez no vale principal, I, estes portadores causam uma redugic
no valor do coeficiente de absorcdo. Isto porque num semicondutor a intensidade
da absorgdo é diretamente ligada a0 niimero de estados diaponiveis para injecao de
portadores. Com a injecio, alguns estados sdo ocupados reduzindo a absorgio. O
novo coeficiente de absor¢io pode ser escrito como:

o = ool = fu(Byre) = Fu(Esra)] (33)

onde f,(£,74) € fo(E, 1) indicam a fracdo de estados de elétrons e de buracos ocu-.
pados nas bandas{62], e sio funcdes dependentes do atraso entre o feixe de excitagéo
e o de prova, 74, € da energia ' dos portadores. Nos instantes iniciais as distribuigoes
JAE,14) e fa(E,74) sdo fortemente fora do equilibrio, com wma ocupagio muito con-
centrada em determinados estados, que s&o aqueles acoplados pelo pulso luminoso. A
medida que o tempo passa, elas devem tender a distribuigbes termalizadas, descritas
por funcgdes de Fermi.

A seguir estes portadores interagem com a rede crlstallna € passam para os vales
subsididrios. Espera-se a partir dos valores dos potenciais de deformagio medidos in-
diretamente anteriormente em materiais da mesma familia[68,69], que o espalhamento
ao vale X seja muito mais efetivo do que ao vale L. Assim consideramos que o tempo
de decaimento observado na Figura 22 é uma medida direta da taxa de espalhamento
dos portadores do vale I' a0 vale X. O tempo de decaimento medido é de 80 fs. Neste
material o vale X esta quase 100 meV abaixo do vale I', portanto a temperatura
ambiente praticamente todos os elétrons terminam no vale X. O pequeno aumento -
de transmitancia observado para atrasos longos € associado & ocupacio dos estados
na banda de valéncia, isto é, aos buracos criados.

11 Processos de espalhamento de portadores em
semicondutores polares

Para a interpretacao de resultados obtidos pela técnica ‘de ‘excitagao e prova’ em

semicondutores, € necessario considerat os diferentes mecanismos de espalhamento

que alteram a distribuicdo de portadores fotoinjetada pelo pulso de excitagio. A
Figura 24 ilustra esquematicamente os principais processos, que 8io:

" o espalhamento por fonons longitudinais épticos;
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Figura 23: Esquema da estrutura de bandas do Alg4sGag.s2As.

¢ espalhamento entre vales e
¢ espalhamento entre portadores (elétron-elétron e elétron-buraco).

Em geral todos estes processos apresentam constantes de tempo subpicosssegundo
e contribuem para o sinal medido. O modelamento destes processos é um campo
de pesquisas de grande atividade, e que envolve frequentemente o uso extensivo
de simulacdes numéricas complexas. FEstes modelos usam a técnica de Monte
Carlo[70,71,72,73,74,75] ou técnicas de estatistica de nio equilibrio{76].

Apresentaremos a seguir uma descrigio resumida de alguns dos processos mais
importantes, com a finalidade de obter algumas ordens de magnitude para as taxas
de espalhamento. ‘ ' '

11.1 Espalhamento por fonons longitudinais épticos

Este é o principal processo responsavel pela mudanca da energia média da distribuigao
inicial de portadores injetados, no caso de semicondutores polares. Na interagdo com
a rede cristalina os portadores podem absorver ou emitir fonons, alterando sua ener-
gia. A taxa de espalhamento pode ser calculada na aproximacao adiabatica usando-se
teoria de perturbagéo[77,78] {imteracio de Frohlich). A expressio resultante para a
emissdo de fonons por portadores com momento & na aproximagio de bandas pa-
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Figura 24: Principais processos de espalhamento de portadores fotoinjetados por um
pulso ultracurto.

rabdlicas é:

O2m,, . [k k-
Wem(k) = wioe [—— —] (N(w;o)+1) il ”1 [k+k ] (34)
¢ para a absorcio de foénons:
2m,, k+k
W) = o[ = L] Wy et 1 | £ (35)
. —

onde hwy, € a energia do fonon longitudinal dptico (36 meV em GaAs), €, e ¢ séo
as constantes dielétricas de alta e baixa frequéncia, N(w;,) é a populagio de fonons
dada por

N(wi,) = {exp(huwy,/kpT) — 1]

e m,; é a massa do portador (elétron ou buraco).

Na Figura 25 mostramos a dependéncia das taxas de emissdo e absorgio de fonons,
calculadas com as Equagdes 34 e 35, com o excesso de energia dos elétrons no vale
I' (medido em relagéo a extremidade da banda). Os valores das constantes fisicas
utilizadas e dados do GaAs[68] estdo na Tabela 4.

Para o caso de elétrons injetados por luz de 620 nm (comprimento de onda do
laser CPM, seccdo 7) cujos fétons tem 2.0 eV, o excesso de energia dos elétrons
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Figura 25: Taxas de absor¢io e emissio de fonons calculadas pa,ra, GaAs.
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Tabela 4: Parimetros dos portadores no GaAs.

fewy, : 0.036
Wi . 5.6E13
massa do elétron no valeI' (m.r)  0.067
€co 10.18

13.89
Drx 1.0E9

massa do elétron no vale X (my) 0.58
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rad/s
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injetados a partir da banda de buracos pesados é aproximadamente 0.5 eV. Para
estes a taxa de emissio de fonons é de 12 ps~', correspondendo a uma constante de
tempo de 85 fs, enquanto a taxa de absorgao € de 3.5 ps~!, que corresponde a uma
constante de tempo de 290 fs. Portanto a contribuigao do espalhamento elétron-iGnon
para retirar os elétrons dos estados onde foram injetados corresponde no total a uma
taxa de 15.5 ps™!, ou a uma constante de tempo de 65 fs. Na realidade, hé efeitos de
‘screening’ que reduzem estas taxas a medida que a densidade de portadores injetados
cresce, € a corregao de nao parabolicidade também contribui para sua redugao[55,79).
Medidas utilizando espalhamento Raman com resolugdo de subpicossegundos estimam
um tempo caracteristico para espalhamento por fénons de 170 £s[80].

O resultado descrito pelas Equacées 34 e 35 ndo inclui o efeito de blindagem
da interagdo coulombiana, devido aos portadores existentes. Este efeito pode ser
importante quando a densidade de inje¢io aumenta, e tenderd a tornar mais lento o
processo de espalhamento.

11.2 Espalhamento entre vales

Este processo s6 é importante quando hd vales subsididrios na estrutura de
bandas[81,68,79]. E o caso do GaAs e ligas como Al,Ga;_,As, nos quais ha dois
vales secundarios, denominados X e L[82]. O espalhamento sé é possivel quando a
energia inicial dos elétrons for maior do que a energia do fundo do vale secundario
menos a energia de um fénon. O processo envolve uma forte mudanca do momento
dos elétrons, requerendo fonons com vetor de onda grande(%w;; ~ 0.8%wy,), cujo valor
é uma fra¢do aprecidvel da zona de Brillouin. Quando ocorre o espalhamento para os
vales subsidiarios, a interagio éptica dos portadores espalhados com o feixe de prova
se torna muito fraca devido & diferenca de momento envolvida (transigdo indireta).
Desta forma, do ponto de vista do feixe de prova, tudo se passa como se os portadores
espalhados ‘desaparecessem’ do processo. Isto tende a causar um forte decaimento no
sinal observado de saturacdo da absor¢do, como mostrado na Figura 22. A expressao
que descreve a taxa de espalhamento é[79,55]:

Z; m3/ 2jf)2 N{w;;) absorcio
- i
Wiy = \/_frpwuﬁ”[— G(E:, E;) x{ Niow) 41 emissio (36)

onde E; é a energia inicial dos elétrons, E; é a energia final dada por
E,‘ = E,' - A,‘j * hw.-,-,

Z; & o numero de vales equivalentes , m; é a massa dos elétrons no vale final, A;;
¢é a diferenga de energia entre os fundos dos vales ¢ e j, p é a densidade de massa e
a fungéo G(E;, E;) é relacionada com o grau de néo parabolicidade, mas seu valor é
préximo da unidade. O parimetro mais importante e que caracteriza o processo é D;;,
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que é o potencial de deformacio que acopla os vales ¢ e j. Usando a Equagao 36 com
o valor do potencial de deformacio Drx dado por Adachi68], encontra-se uma taxa
de espalhamento para portadores com energia de 0.5 eV (energia aproximadamente
2 x hwry acima do limiar para transicio I' — X) Wy, ~ 33ps™!, que corresponde a
uma constante de tempo de 30 fs. Medidas realizadas com uso de pulsos de prova
com duragao de 6 fs[9] confirmam estes valores.

11.3 Espalhamento portador-portador

O espalhamento entre portadores de mesma natureza (elétron-elétron ou buraco-
buraco) nao contribui para a mudanga da energia média da distribuigio inicialmente
injetada, mas apenas alarga sua distribuicdo energética. As colisdes entre portadores
de natureza diferente podem alterar a energia média. Na aproximagio de Born para o
calculo da secgdo de choque[78] resulta que a secgdo de choque para processo elétron-
buraco é quatro vezes maior do que para o processo elétron-elétron. Isto porque nesta
aproximacio a seccao de choque depende do quadrado da massa reduzida. As colistes
entre portadores tem como principais efeitos:

e alargar a linha de absorgio, devido a redugdo do tempo de meméria de fase, T3
(ver seccido 13.1);

e fornar isotrépica a distribuigao de estados ocupados no espago dos momentos,

k[58,83].

12 Geracao e detecgao de pulsos elétricos subpi-
cossegundo

Outra area de aplicagbes que conheceu um desenvolvimento muito grande recente-
mente é a de utilizacio de pulsos laser ultracurtos para geracio de pulsos elétricos
com duragao de subpicossegundos e para medidas de voltagens em dispositivos opto-
eletronicos com resolugdo temporal também de subpicossegundos. A geracao destes
pulsos elétricos tao rapidos é feita com um dispositivo como o mostrado na Figura 26.
Neéste dispositivo uma microlinha de transmissdo € construida sobre um substrato
semicondutor, que pode ser GaAs, InP ou Si por exemplo. Esta microlinha de trans-
missdo tem uma pequena interrupcao, com dimensao de alguns micrometros, de modo
que a voltagem aplicada na entrada nao é transmitida para a saida devido A alta re-
sistividade do substrato. Um pulso laser ultracurto incide na interrupgio existente
na linha criando elétrons e buracos e reduzindo substancialmente a resistividade do
substrato nesta pequena regido. O tempo de criagdo dos portadores é o tempo de
duragdo do pulso laser, o qual pode ser de alguns femtosegundos. Assim cria-se um
dispositivo com tempo de chaveamento do estado ‘off’ para o estado ‘on’ de dezenas
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Figura 26: Dispositivo para geragio de pulsos elétricos subpicossegundo.
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Figura 27: Pulso elétrico com tempo de subida éubpicossegundo.
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Figura 28: Esquema para medida eletrodptica de forma de onda em circuito com
substrato de GaAs e cristal eletrodptico.

de femtosegundos, A principal limitagdo no tempo de chaveamento é dada pela geo-
metria do dispositivo, que causa a existéncia de uma capacitancia parasitica de uma
fragao de picofarad na interrupcdo. Esta capacitincia tende a tornar mais lento o
chaveamento. Qutra limitagio é devida ao fato de que quando o pulso elétrico gerado
se propaga na linha ele sofre os efeitos da dispersio do substrato, pois sua constante
dielétrica depende da frequéncia. Com dispositivos déste tipo pulsos elétricos com
tempo de subida de menor do que 1 ps ja foram gerados. A Figura 27 mostra um
pulso obtido por F. Matinaga do IFGW, UNICAMP com tempo de subida de 0.4
ps[84].

A medicio déstes pulsos também é€ feita utilizando-se o laser de pulsos ultracurtos.
Uma das técnicas para isto usa o efeito Pockels, onde um campo elétrico aplicado a
certos materiais tem a propriedade de rodar a polarizacdo da luz propagante através
déste mesmo material. Para a realizacio da medida, o pulso elétrico gerado na micro-
linha é lan¢ado numa outra linha construida num substrato eletrodptico. Um pulso
luminoso ultracurto, derivado daquele que gerou o pulso elétrico, é langado através do
substrato eletrodptico (Figura 28) e sua polarizacio sofre uma rotacio proporcional
a voltagem aplicada a linha naquele instante. Variando-se o atraso relativo entre os
dois pulsos luminosos e medindo-se a rotacao de polarizagao induzida no pulso de
prova, mapeia-se no tempo a evolucao da voltagem chaveada. Um tipo de medigio
derivado desta técnica e que tem sido usado para a caracterizagio de circuitos inte-




48 Notas de Fisica IFGW

grados rapidos feitos em GaAs utiliza o fato de que o préprio GaAs é eletrodptico.
Desta forma a medida pode ser feita langando-se o pulso luminoso no substrato de
GaAs. O campo induzido no GaAs pelo sinal elétrico propagante roda a polarizacio
do pulso de prova e a medigao desta rotagio possibilita a medigdo da forma de onda
de voltagem no tempo. Para este tipo de medida é necessario usar um laser para
o qual o GaAs seja transparente e a melhor escolha tem sido o laser de NdYAG,
que com técnicas de compressao de pulsos pode chegar até 1 ps. Uma grande van-
tagem déste tipo de técnica é que a medida é feita de forma nao invasiva, i.e. nio
é necessdrio conectar nenhum tipo de dispositivo elétrico ao circuito que estd sendo
medido. Em altas frequéncias onde pequenas variagoes de capacitincia podem ter
um efeito desastroso esta qualidade pode ser muito apreciada. Além disto torna-se
possivel a realizacdo de medidas em qualquer ponto do circuito integrado, bastando
para tal focalizar o laser no ponto desejado.

13 Interagao coerente da luz com a matéria no
regime de femtossegundos |

A interacao de pulsos de luz de femtossegundos com a matéria ocorre geralmente num
tempo muito menor que os tempos que caracterizam os mecanismos de relaxa¢io. A
relaxagdo tem origem nas colisdes devido ao movimento térmico das moléculas, aco-
plamento com fénons, emissio espontdnea, e outros processos de interacio aleatéria.
Estes processos determinam as flutuacdes do sistema, e a escala de tempo em que estas
acontecem depende da temperatura e do tipo particular de interagio. Na tempera-
tura ambiente, as flutuacdes mais rapidas tem quase sempre tempos caracteristicos
de dezenas de femtossegundos ou maiores. Um pulso de duragio menor que dez fem-
tossegundos é escencialmente uma fungio delta de Dirac quando comparado com as
flutuagdes. . Estos pulsos podem ser utilizados entdo para preparar um sistema em
algum estado transitério coerente, e pesquisa-lo antes que relaxe para o estado de
equilibrio, ou que as flutuagdes destruam a coeréncia. Nos vamos revisar nesta secgio
as equagoes basicas que governam a interagdo ressonante de pulsos ultra-curtos com
a matéria, particularmente aquelas que interesam nos experimentos de eco de fotons.

A anélise da interagdo luz-matéria é feita geralmente utilizando o formalismo da
matriz densidade (reduzida), p. O ponto de partida é a equagéo de Liouville

ih (% - %) p—[Ho, p) = [~n- E, p], (37)

onde g é o operador momento dipolar elétrico, E é o campo elétrico € da luz, Hp é o
hamiltoniano do sistema nao perturbado, € ép/ 6t representa o efeito das perturbagoes
aleatorias que dao origem & relaxagio. Afim de introduzir os conceitos mais impor-
tantes vamos supor que o meio é constituido por sistermas de dois niveis, com uma




Fenémenos ultrarapidos, C.H. Brito Cruz e H.L. Fragnito - 49

diferenga de energias fw,,. Vamos esquecer tambem a natureza vetorial de £ e u. Os
efeitos de orientacio podem ser reconsiderados no fim, tomando médias adequadas.
O termo de relaxacao se escreve geralmente na formaf{l1]

6Pbb — apu.a . &E
ft & T (38)
e
6Pba _ ﬂl_
& =T, (39)

onde T é chamado tempo de relaxagao longitudinal ou tempo de vida do estado
excitado, e T, € o tempo de relaxagdo transversal ou tempo de memdria de fase.
(A nomenclatura de ‘longitudinal’ e ‘transversal’ vem da literatura de ressonancia
magnética.)

O momento dipolar induzido é dado pela relacao

£ = HabPba + C.C.

e a polarizagio optica do meio, é P = N gp, onde N é a densidade numérica de
moléculas. No caso de uma distribuicdo de moléculas com diferentes frequéncias de
ressonancia (alargamento inomogéneo), devemos efetuar a média

P=N/Pﬂ%J¢%, (40)

onde §{wy,) dwy, € a fragio de moléculas com frequéncia de ressonancia entre wy, e
Wy + dwp,. Geralmente §(w) é uma distribuicdo gaussiana, do tipo-

. [41n2 w = D)’
§w) = 7 exp[—4In2 (—Aw;g)—]’ (41)

onde Aw é a largura a meia altura (FWHM) e Q4 ¢ a frequéncia central da dis-
tribuigdo. Vamos considerar pulsos de luz de duragao tio curta que as envolventes
podem ser aproximadas por fungdes delta de Dirac:

E = LE(@) exp(——z’fc'l.r"') + e, (42)
Ei(t) = A é(t) exp(iwot) (43)

onde wp € a frequéncia central do pulso e A; é a assim chamada ‘drea do pulso’.

Ao aproximar a envolvente do pulso por uma funcgio delta de Dirac, o que re-
almente queremos dizer é que a duragio do pulso é muito menor que ), T; e
1/ |whe — wol. Deste modo a interacdo pode ser conmsiderada ‘instantinea’ e resso-
nante. :

Para resolver a Equagio de Liouville vamos supor também que a interagio é fraca
o suficiente como para que possamos utilizar as técnicas de teoria de perturbacdes. A
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Equacdo 37 pode ser integrada entdo por iteragdes sucessivas a partir da matriz den-
sidade de equilibrio, que tomamos como sendo gy = 0, pue = 1 (i.e., somente o estado
fundamental estd inicialmente ocupado) e ps = pse = 0. Outra aproximaciao que
faremos ¢ a assim chamada aprozimagdo de onda girante, que consiste em despregar
termos antiressonantes nas equagoes.

13.1 Decaimento livre da polarizagao

A interagio com um pulso de luz deixa uma polarizagio induzida no meio. Vejamos
como isto acontece. A solugio a primeira ordem em E determina o momento dipolar
linear

p = 3ot exp(—ik;.7) + c.c., (44)
p1(t) = (lpsal® fiB) AL R(t) €™, - (45)

onde
R(t) = h(t) exp(—t/T3), (46)

éa funcdo de relazacdo transversal, e h(t) na Equagéo 46 € a integral da fungao delta
[R(t)=1set>0,eh(t)=0set <0l

Vemos das equagdes 45 e 46 que, apds a passagem do pulso, o momento dipolar
induzido em cada molécula nio é nulo, mas radia na frequéncia ws., € que esta os-
cilagio decai exponencialmente com constante de tempo T,. A fase desses dipolos &
P = Wl — Fife por tanto, no caso de alargamento inomogéneo, a soma dos campos
radiados pelas moléculas com diferentes frequéncias interferem destrutivamente, anu-
lando a polarizagao total num tempo menor que T3, da ordem da inversa da largura
de banda da distribuigdo §{w). Este fenomeno é conhecido como decaimento livre da
polarizagdo.

Das equagces 40 e 45, a ploarizagdo total é

P = 1 Py(t) exp(—ik1.7) + c.c.,

com
Py(t) = (|usol* /iB)N A1 R(Y) of2), (47)
onde g(t) é (exceto por um fator 1/27) a transformada inversa de Fourier da distri-
buigao:
9() = [ §(wia) = dupa. (48)

A Figura 29 mostra a polaraizagio total para os casos de meios com alargamento
homogéneo ¢ inomogéneo. A intensidade de luz radiada pelo meio durante o de-
caimento livre da polarizagéo é proporcional a |P;(t)|*>. No dominio do tempo |g(2)|?
representa um pulso cuja duragio, que denotamos com 77, € chamado as vezes ‘tempo
de meméria de fase inomogénea’.
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Figura 29: Decaimento livre da polarizagéo.

Para dar um exemplo especifico, no caso da distrubuic¢io gaussiana da Equagio 41,
temos s
. i at__éu L
g(t) - e[‘ b lﬁlnﬁ]’

o que mostra que |g(¢)|? é um pulso com duragio (FWHM) (4v/21n2)/Aw.

Em contraste com os processos aleatdrios que determinam 73, o mecanismo de
defasagem descrito por T é reversivel. O eco de {6tons é um experimento ingenioso
que demonstra a reversibilidade da defasagem por alargamento inomogéneo.

13.2 Grade de populagiao coerente transiente

Consideremos agora dois pulsos delta: o primeiro, com vetor de onda kl interage com
o meio em t = (), entanto que o segundo, com vetor de onda kz, interage em t =

E = L [Ey(t) e~k Es(t) e".gz"?] + cc, (49)
onde E, foi definido na Equagio 43 | |
Ey(t) = A; 8(t — 7) expliwp(t — 7)] (50)

Vajamos agora um paso a mais na solugio iterativa da Equagio 37. Em segunda.
ordem, e desprezando termos de alta frequéncia, a populacao do estado excitado pode
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ser escrita na forma

Pbb(i) =1 - Paa(t) = S(t) + G(t)i ' (51)
onde 5(t) é um termo de saturagéo, dado por
S(t) = lma/hP [JAPR(2) + |Ad?Ry(t — 7)] , (52)

e G(t) representa uma grade de populacio transiente:
G(t) = L lpsa/BI® A} AL [R(T)R,(t — 7) + R(=7)R,(1)] ef@n™+8F 4 co (53)

onde Ak = Ez - El. Nas equagdes 52 e 53,
Ry(t) = h(t) exp(—t/Th) (54)

¢ a funcao resposta da populacio do estado excitado.

A populacio do estado excitado & proporcional 4 densidade de poténcia absor-
vida —EJp/dt. O termo de saturacio vem da interacio entre o campo e pola-
rizagdo induzida pelo mesmo pulso (E,8p}/dt + E,0p3/8t), entanto que o termo
de grade vem da interagio entre um dos pulsos com a polarizacio induzida pelo outro
(E10p3/0t+ E;0¢, [0t). Esta iltima interagio produz uma grade transiente coerente.
Uma diferenga importante com as grades transientes incoerentes (i.e., induzidas com
pulsos de duragio 3> T3) é que no caso coerente, mesmo que os pulsos nao se sobre-
ponham no tempo produzem um padrio de interféncia!

A Figura 30 ijlustra os fenémenos de difragio que ocorrem na grade coerente. Se
7 > 0 o pulso com k, pode ser difratado pela grade nas diregdes k; — AR =F e
E, + Ak = k5. Dado que o pulso participa do processo de formacio da grade este
fenémeno é chamado autodifragdo.

A grade de populagio permanece impressa durante um tempo da ordem f;de 1, po-
dendo difratar qualquer radiagao presente nesse periodo. Em particular, também pode
difratar a radiacao emitida pelos dipolos do meio, como discutiremos na secio 13.4.

Para v < 0 o pulso com k, naa pode ser difratado pois o outro pulso ai ainda nao
tem chega.do Porém, o pulso com k; pode difratar nas direcdes k, — Ak = k, e
ky + Ak = k; (Figura 30).

Independentemente de qual pulso vem primeiro, no instante em gue vem segundo
pulso a grade de populagdo vale, se 7 # 0,

G(r) = L s/ B? A] Ay i8R o=IVTa | o0 (2 2 0) (55)

ese 7 = 0 a grade tem o dobro do valor dado na Equagdo 55. Neste caso os dois
pulsos difratam. Notemos que um dos feixes difratados de cada pulso vern na diregao
do outro feixe incidente. Em muitos experimentos, tais como os de espectroscopia
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———~ Atraso positivo

i : kl = 2k2 - k1
LA _ K,

A ( Ak=k, -k,
= K

«~—— Atroso negativo

A K,
A(V K,

k4 = 2k| = kz

Figura 30: Autodifracio na grade de populagio transiente.

s =

resolvida no tempo e de ezcitagio e prove, a difragao do pulso de bombeio na diregao ’
do de prova, da lugar a uma contribuigdo coerente ao feixe de prova. O sinal registrado L
em fungio do atrasso T exibe um pico em 7 = 0 conhecido como ‘artefato coerente’.
Continuando com a solugdo iterativa da Equagdo de Liouville, em terceira ordem
obtemos a polarizagdo cibica transiente do mejo. Nao vamos escrever a expressiao
geral dessa polarizacéo cubica pois esta descreve uma variedade de fenémenos nao
lineares que nao sao de nosso interesse no momento. Nos estamos interessados apenas
nos casos da espectroscopia resolvida no tempo e o de eco de fétons. Vamos analizar
estes dois casos separadamente.

13.3 Espectroscopia resolvida no tempo

Nos experimentos de espectroscopia resolvida no tempo o primeiro pulso (%), cha-
mado pulso de bombeio, excita o meio e e segundo pulso (F;), ou pulso de prova,
€ utilizado como um “flash” para medir espectros “instantaneos” e observar assim
como relaxam as mudancas no espectro produzidas pela excitagido. O leitor ndo deve
confundir isto com a técnica classica de excitagdo e prova discutida na secgio 10. A
diferenga fundamental € que o pulso de prova, apds de passar pela amostra, ¢ de-
composto espectralmente mediante um monocromador e somente entdo vai para o
detetor, como se mostra na Figura 31.

O espectro de absorgao linear medido pelo feixe de prova na auséncia do pulso de
bombeio é dado por

e@nc

ofw) = — 2 3{ Py(w)/ Ex(w)} (56)
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Figura 31: Arranjo experimental da espectroscopia resolvida no tempo.

onde ¥{} indica a parte imagindria, ¢y é a permissividadade dielétrica do vicuo, c a
velocidade da luz no vécuo e 5 é um indice de refragio de fundo. Es(w) = F{Ex(t)}
é a transformada de Fourier do pulso de prova e Py(w) = F{P,(t)} é a transformada
de Fourier da polarizagio induzida. (Pz(t) é definida como na Equagio 47.) .

Na presenga do feixe de bombeio, a polarizacdo para o feixe de prova muda para
Py(w) + APy(w). Na ordem mais baixa da perturbagio a resposta do meio é linear
na amplitude do pulso de prova |E;|. No caso |A;] <« |A1|, a mudanca de polarizagio
para o feixe de prova é dada por

APYt) = Nljua /AP A [ 3(na}(2A02(8) Ry (1) Aagr (DR Ry(~7)+ (=)} s,
(57)
onde g, e g, sao definidos como na Equacdo 45.

O termo proporcional a @;(t) na Equagio 57 vem da saturagdo produzida pelo
pulso de bombeio. O termo proporcional a g{t) vem da grade de populagdes, e
corresponde a difragio do feixe de bombeio na diregdo do de prova. Notemos que se
T > 0 o pulso de bombeio vem antes que o de prova, e portanto nao ha grade formada
{ou, melhor, héd mas é um efeito de ordem superior ao que estamos considerando);
neste caso esta contribuigio se anula. Para 7 = 0 este termo é igual ao de saturagao.
Por outro lado, se 7 < 0 0 que se anula é o termo de saturagao mas nio o de difragao,
pois o pulso de bombeio pode interferir com a polarizacdo deixada pelo pulso de prova.

Efetuando a transformagio de Fourier de A Py(w) obtemos que a mudanca induzida
pelo pulso de bombeio no espectro de absor¢do medido pelo feixe de prova,

Ac(w,T) = == S{APyw)/ Ez{w)} (58)

épne
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é dada, para atrasos positivos (7 > 0), por
A(w,7) = —20(w) lusA/HE /T (7> 0). (59)

O sinal negativo na Equagio 59 indica um aumento de transmitincia para o feixe
de prova. O espectro medido pelo pulso de prova é o mesmo com ou sem pulso de
bombeio, a menos de um fator que depende do atrasc mas que é independente da
frequéncia. Ou seja, todo o espectro satura como se fosse alargado homogenaamente
(ndo se produz um buraco espectral). Isto é porque na aproximagio de pulso delta,
o espectro do pulso € mais largo que o espectro do meio.

Que acontece para atrasos negativos? Para 7 < 0 temos o efeito da autodifragao
na grade de populagao, que da uma contribuigdo ao feixe de prova., Neste caso

Aafw, ) = BB |2 A4, 1 VT [ o) HFETor) dina, (7 < 0).. (60)

O grafico tridimensional da Figura 32 mostra Aa(w, ) como fungéo de w — wy,
e T nos casos de alargamento homogéneo (onde §(ws,) na Equagdo 60 é uma funcio
delta) e inomogéneo, para Ty = 100 fs e T, = 60 fs. No caso inomogéneo §(ws.) foi
tomada como uma gaussiana centrada em wy, = 3 rad/fs e largura a meia altura de
0.1 rad/fs.

A Figura 32 mostra que para 7 < (0 temos oscilagdes tanto no espectro (i.e., con-
siderando Aa{w, ) como fungio de w para 7 fixo) como no tempo (Aa(w,7) como
fungéo de 7 para w fixo). A estrutura no espectro é um artefato coerente que nio for-
nece nenhuma informagio. Por exemplo, o periodo das oscilagdes como fungio de w é
2z /7, i.e., ndo depende de nenhum parametro do meio. Por outro lado, como funcio
de 7, as oscilagbes tem periodo 27 fjw — wy,| € se amortecem, no caso de alargamento
homgéneo, com constante de tempo T;. Se o alargamento é inomogéno porém, as
oscilagoes (como funcdo de 1) devidas a moléculas com diferentes frequéncias inter-
ferem destrutivamente e a média sobre a distribui¢io se amortece mais rapidamente,
de modo andlogo ao que acontece no decaimento livre da polarizagio.

13.4 Eco de fotons

0 eco de fétons pertence a uma familia de fendmenos épticos chamados genericamente
transientes Opticos coerentes, que ocorrem em tempos inferiores aquele que caracteriza
as colisoes efou flutuagdes do sistema. Lembremos da secgio 13.1 que quando uma
molécula é excitada por um pulso de luz muito curto, ésta comega a radiar com a
sua frequéncia natural de oscilagio e com uma fase bem determinada, que permanece
constante até que sofra uma colisdo. Apds a colisdo a molécula continua radiando cam
a mesma frequéncia mas com uma fase que esta completamente nio correlacionada
com a fase inicial. Dizemos entdo que nessa colisdo se perdeu a memdria de fase. O
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Figura 32. Mudangcas no espectro resolvido no tempo induzidas por um pulso delta,
para um sistema de dois niveis com alargamento homogéneo (acima} e inomogéneo
{embaixo)..
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tempo que caracteriza o processo de perda de meméria de fase é o tempo de relaxagio
transversal T. :

O eco de fétons é um transiente optico coerente que acontece quando dois pulsos
muito curtos comparados com T3 interagem resonantemente em meios com alarga-
mento inomogéneo. O primeiro pulso, chamado de preparagdo, induz um momento
dipolar em cada molécula com uma fase bem definida. A fase é de cada dipolo €
1 = Wyt — fc'l - 7, de modo que dipolos com diferentes frequéncia de ressonancia wy,
estdo em fase apenas em ¢t = 0, e ficam fora de fase, interferindo destrutivamente como
ja falamos, num tempo 77}, que é da ordem da inversa da largura linha do espectro de
absor¢ao. Cada molécula, porém, permanenece oscilando sem mudanga de fase por
um tempo da ordem de T;. O segundo pulso, ou de refasagem, interfere com os di-
polos individuais formando a grade de populacéo transiente em ¢ = 7 e introduzindo
uma fase adicional nos dipolos. A radiagdo emitida pelos dipolos se difrata na grade
na direcio is:';; constituindo, como veremos, o eco de fétons.

O nome de pulso de refasagem, vem do segumte os dipolos induzidos pelo segundo
pulso oscilam com fase ¢y = wy(t — 1) — kg - 7, e a fase da grade é, da Equagio 55,
¢ = wWoaT + AE-F. Portanto, a fase da ra.dla,ga.o emitida por estes dipolos e difratada
na direcio ks € ¢2 — g = Whalt — 27) — k3-7. Parat = 27 a fase dos dipolos individu-
ais independe da frequéncia de ressonincia wy, e estes interferem construtivamente,
emitindo um pulsec de luz.

A polarizacao fonte para este pulso se obtem resolvendo a equacio 37 até terceira
ordem na amplitude do campo e separando apenas os termos que se referéem a onda
na direcio ks. O resultado é

Pi(t,7) = 4ih 73 jua|* A2 A R(t —7) e~/ / ghenalt=2m)=Rs 7 5, dub,,+c_;c.. (61)

A Figura 33 representa o campo produzido por esta polarizacio. Notemos que a
integral na Equacao 61 é escencialmente a transformada de Fourier da distribuicio
de frequéncias de ressonancias (vide Equacao 48), mas com argumento ¢ — 27. Assim,
no dominio do tempo, a equaccdo 61 representa um pulso centrado em ¢ & 27, com
duragiio ~ T; e intensidade proporcional a e~/73|g(t — 27)|%.

A Figura 34 mostra a montagem experimental para a detegao de eco de fotons
com dois pulsos de femtossegundos. A energia do eco é medida, usando um detetor
lento, como fungao do atrasso 7. Desta medida o tempo de defasagem T, pode ser
determinado como segue:

A energia do eco € proporcional a

+00 +oo
Ulr)= [ 1RO dt = 1aNul, 34 0 [ lgte — 2m)e Bt (62)

Se T, <« T; entdo |g(t—27)|* age com uma fungdo delta no integrando da equaccio 62
e temos que
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Figura 33: Eco de fétons gerado por pulsos delta.
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Figura 34: Arranjo experimental para observar eco de fétons.
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U(r) ox e~47/Ta, :

Por tanto o tempo de relaxagio transversal pode ser determinado da inclinagio
da reta num grifico de In[U(7)] versus r (85].

Note-se que U(7) decai exponencialmente com constante de tempo T3/4. No caso
de alargamento homogéneo temos tambem um pulso difratado na diregéo k3 , mas
este nao é emitido em ¢ = 27, e ndo € um eco. (O termo eco implica uma pausa entre o
segundo pulso e o pulso emitido emitido pelo meio.) A energia difratada como fungio
de T nesse caso decai exponencialmente com constante de tempo T3/2.

13.5 Experimentos de transientes 6pti¢os coerentes na
matéria condensada

Os transientes opticos coerentes em semicondutores e corantes organicos em solugao
tem desafiado o engénho dos fisicos das dGltimas decadas. As numerosas tentativas
de observagdo destes fendmenos vinham sendo frustradas pelos tempos de rmemdria
de fase extremamente curtos nestes meios. Para observar transientes épticos coe-
rentes é necessirio utilizar pulsos de duragio menor que o tempo de memdria de
fase. Na matéria condensada (a temperatura ambiente) isto implica geralmente em
pulsos menores do que 10 fs. Na falta de lasers com esta duragdo, varios métodos
foram propostos, usando pulsos relativamente longos-e técnicas tante no dominio do
tempo (comno por exemplo os ecos de fétons incoerentes [86,87]) como no dominio da
frequéncia (e.g., a mistura de ondas ndo degenerada [88]). Os resultados utilizando
estes métodos tem motivado discussdes no que se refere as equivaléncias entre técnicas
no dominio do tempo e da frequéncia quando aplicadas a sistemas de multiniveis. O
desenvolvimento das técnicas de geracao de pulsos laser com duragdo < 10 fs tornou
possivel realizar experimentos sem este tipo de ambiguidade.

Nesta secgio vamos analizar experimentos recentes onde tem-se pesquisado tran-
sientes opticos utilizando pulsos de 6 fs. Nos dois primeiros foi pesquisada a perda
de memoria de fase em corantes e semicondutores & temperatura ambiente utilizando
a técnica de ecos de fétons. Nestes dois experimentos foram pesquisados fendémenos
conhecidos da espectroscopia de micro-ondas e da espectroscopia éptica de gases, mas
que a resolugdo de wmn pulso de 6 fs permitiu observar na matéria condensada. No
ultimo exemplo, porém, veremos um novo tipo de transiente éptico coerente, baseado
no fato de que durante a interacdo com um pulso de 6 fs nio somente as flutuagdes
ficam congeladas mas, também, o movimento dos nicleos de uma molécula.

Nos dois experimentos de eco de fétons que iremos descrever em 13.5.1 e 13.5.2
foi utilizada a mesma montagem (Figura 34). O feixe de preparacio é modulado
mecanicamente e a saida do detetor é ligada a um amplificador sensivel a fase (lock-
in). Em amostras com muito espalhamento, os dois feixes sao modulados a frequéncias
diferentes e o lock-in é ajustado para medir na soma das frequéncias.

A utilidade primiria dos experimentos de eco de fétons é a de medir o tempo de

Fa
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relaxacdo relaxagao transversal, T; . Para este fim, se mede a energia do pulso eco
U(r) em fungao do atraso 7 que, como vimos na secgéo 13.4, U(7) decai em forma
proporcional a exp(—47/T;).

13.5.1 Eco de fétons em semicondutores

Nos semicondutores a relaxac¢io da polarizagio dptica é governada pelo processo de
defassagem do momento linear, que a sua vez € devido a colisbes portador-portador e
portador- fénon. Quando a densidade de foto-portadores ¢ alta, as colises portador-
portador podem acontecer em maior nimero do que as colisdes com fonons. Tanto as
colisdes elasticas com as inelasticas contribuem para a perda de memdria de fase. Os
experimentos de eco de fétons fornecem a informacgéo sobre estes processos.

A Figura 35 mostra o decaimento da energia do eco em Arseneto de Galio para
pulsos com pulsos de 6 fs de duragio[5]. O espectro destes pulsos se distribui entre 1.85
e 2.15 eV, bem acima do gap, razio pela qual os eletrons de condugdo gerados pela:
absorgao destes pulsos se encontram inicialmente completamente fora do equilibrio
termodinamico.

Foi observado que o tempo de decaimento do eco diminui com a energia dos pulsos,
que é proporcional a densidade de portadores. Nas densidades mais baixas que se
pode trabalhar com uma relagio sinal-ruido aceptavel o eco decai com constante de
tempo 11 fseg (o que significa, assumindo alargamento inomogéneo, T} = 43 fseg);
nas densidades mais altas que foi possivel atingir sem danificar o material, foi medida
uma constante de tempo de 3.5 fseg, que da T; = 14 fs. Isto representa um mecanismo
de relaxagdo 6ptico extremamente rapido.

Os dados deste experimento podem ser ajustados razoavelmente pela relagio T,
N-1 | onde N é a densidade de portadores, que foi variada entre 2 x 10*7cm—2
e 7 x 10'¥cm™2. Para explicar este fato foi proposto que para estas densidades a
defasagem é devida a colisdes portador-portador e que estas colisbes sdo do tipo de
esferas duras, tal como acontece num gis quantico, onde o livre caminho médio é
proporcional a N -3,

13.5.2 Eco em corantes em solugao. Batimentos‘Quﬁnticos

As moléculas organicas nio podem ser consideradas sempre como sistemas de dois
niveis. O espectro de absor¢ao para a transicao Sy — ) é constituida de varias
transigdes vibronicas (i.e., electrénico-vibracionais). O espectro de um pulso de 6 fs
¢ suficientemente largo como para abrangir quasi todas elas. Qs dipolos induzidos
nas diferentes transi¢des vibronicas oscilam com frequéncias diferentes e produzem
batimentos. Este fenomeno é conhecido como batimentos qudnticos. Nos experimentos
de ecos de fotons os batimentos quinticos aparecem como modulagdes na energia do
eco como funcgio do atraso[89].
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Figura 37: Logaritmo da energia do eco com fungao do atraso T para o corante Azul.
de Nilo em etileno glicol a temperatura ambiente. (ref. [90].)

O exemplo mais simples de eco com batimentos é o de um sistema de tres niveis
como o da Figura 36, onde o alargamento inhomogéneo afeta somente a transigao
eletrénica, i.e. a energia vibracional hv,; = hwsy = h(ws; — wy) é a mesma para
todas as moléculas. Pode-se mostrar facilmente que a energia do eco produzida por
pulsos delta, para 7 > 0 é dada por
? (63)

U(r) = const. x e~/ {1 4 |paifunl? e

onde p,; é o momento dipolar da transi¢ao entre os niveis 1 e n = 2,3,

A Figura 37 mostra a energia do eco como fungao do atraso para o corante Azul de
Nilo dissolvido em etileno glicol obtida com pulsos de 6 fs (reproduzida da ref. [90]).
A Figura mostra batimentos quanticos devidos a varios modos com periodos de de-
zenas de femtossegundos, sendo mais claros os modos com periodos de 20 fs e 60 fs,
aproximadamente. A envolvente dessas modulagbes decai com constante de tempo de
uns 16 fs, correspondendo a T, = 64 fs.

13.5.3 Excitagdo impulsiva em moléculas orgéinicas: Pacotes de onda vi-
bracionais

Neste experimento [91] foram utilizados pulsos de luz com 6 fs de duracio para exci-
tar ressonantemente o conjunto de transigdes vibronicas (i.e., eletrénico-vibracional)
So — 51 de uma molécula organica em solugao. Nestas condigoes, virtualmente todos
os modos vibracionais conetados pela transicio eletrénica sio impulsivamente excita-
dos. O movimento nuclear que se segue da origem a mudangas dristicas no espectro
da molécula, que foram observadas usando a técnica de espectroscopia resolvida no
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Figura 38: Potenciais moleculares para o estado eletrénico fundamental e o primeiro
estado singlete excitado e posigdo do pacote de onda vibracional em tres instantes
de tempo: antes, imediatamente apds a transi¢do eletrénica, e na metade do periodo
vibracional 7.

tempo descrita na sec¢do 13.3. Os espectros medidos como fungdo do atrasso entre o
pulso de excitagdo e o de sonda, apresentaram oscilagdes que representam pacotes de
ondas vibracionais movendo-se nas superficies potenciais da molécula.

O ponto de partida para entender os resultados (e a motivagdo) deste experimento
é o principio de Franck-Condon, enunciado em 1925 por Frank [92], e elaborado no
marco da entdo fresca teoria quantica por Condon entre 1926 e 1928 [93,94]. A base
deste principio é que a massa dos nicleos ¢ muito maior que a dos eletrons; sendo
assim, durante uma transigdo eletrénica por absorgdo de um foton os nicleos ndo
se movem. Este conceito simples teve uma influéncia decisiva no desenvolvimento
da espectroscopia eletrénica de moléculas, mas ele nunca tinha sido sometido a um
teste experimental. Nenhum experimento teve antes a resolugdo temporal necessaria
para explorar as implicagdes diretas deste principio no dominio do tempo. Dado
que o periodo das vibragdes nucleares s3o tipicamente de dezenas de femtosegundos,
somente utilizando pulsos com duragdo menor que 19 fs poderia se afirmar que durante
a interacdo com o pulso os nicleos nao se movem.

Vamos analizar as implicagées do principio de Franck-Condon no dominio do
tempo. Para simplificar as coisas vamos supor que temos apenas um modo de vi-
bragdo, descrito por alguma coordenada nuclear . Na Figura 38 temos representado
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os potenciais nucleares Vo(@Q) e V4(Q) para os estados eletrénicos fundamental (So)
e excitado (5;), respectivamente. Em geral a posigio de equilibrio dos nicleos (que
corresponde ao minimo do potencial) € diferente nos dois estados.

A funcédo de onda que descreve aos nicleos em ¢ = 0~ é a autofungéo do estado
vibracional fundamental em S,

P(Q,1=107) = 4o(Q)-

Geralmente ¥o(@}) é uma funcdo do tipo gaussiana, centrada em Qo, a posicio de
equilibrio em Sy (Figura 38). De acordo com o principio de Franck-Condon, em
t =07, i.e., logo apds a transicio eletrénica ainda temos a mesma fungio:

'¢’(Q!t = 0+) = d”O(Q):

mas agora o potencial é diferente e 10{(}) ndo € mais uma autofungio. Se denotamos
com ¢,(Q) as autofungdes vibracionais para o potencial nuclear em S), entdo ¥(Q)
pode ser escrita como uma superposi¢ao das novas autofuncoes,

lbO(Q) = Zan¢n(Q)a
n
onde os ay, sao coeficientes. Para ¢ > 0, a fungao de onda vibracional sera entao

P(@Q,) = D anda(@)e™™", (64)

onde fiw, € a energia vibracional do autoestado ¢,. Esta superposi¢do constitui o
pacote de ondas vibracional. O movimento deste pacote acompanha o movimento
dos nicleos até que estes se acomodam na nova posicdo de equilibrio, @;. Em cada
instante, a frequéncia da transi¢do eletronica ¢é a differenga V; — V, evaluada para o
valor de () correspondente ao centro de gravedade do pacote nesse instante.

Se os potenciais nos estados S; e S) sdo parabolicos (osciladores harménicos)
com a mesma curvatura (mesma frequéncia), entdo o problema é o de um oscilador
harménico inicialmente fora do equilibrio. Neste caso as fungées de onda ¢,(Q) sdo
polindmios de Hermite-Gauss e a Equagdo 64 pode ser resolvida analiticamente. Este
problema foi analizado por E. Schrédinger em 1926, quem mostrou que o pacote
de ondas oscila harménicamente sem se deformar, com a frequéncia cldssica w. =
Wnp1 — wy [95):

(@, t)|2 o exp{—[@ — @ — (Qo — ) cos r-‘U‘ct]z}-

Se as curvaturas sao diferentes ou nao parabdlicas {osciladores anharménicos) o pa-
cote sofre deformagbes periédicas. Na presenca de defasagem vibracional o pacote
sofre deformagdes irreversiveis e, finalmente, a relaxacio vibracional amortece o mo-
vimento. Por tanto, a evolugio do espectro no tempo contem toda esta informagao e
da sua andlise é possivel determinar, em principio, a forma das superficies.
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Figura 39: Espectro de absorcao do Azul de Nilo e espectro dos pulsos de 6 fs utili-
zados no experimento.

O arranjo experimental é similar ao da Figura 31, onde no lugar da fenda e de
um detetor, foi utilizado um conjunto de 700 detetores em linha (analizador éptico de
multicanais). A Figura 39 mostra os espectros do corante Azul de Nilo e dos pulsos
de 6 fs. Os feixes foram focalizados num jato fino (100 pm de espessura) de etileno
glicol contendo o corante em solugéo. |

A Figura 40 mostra a mudanga espectral induzida pelo pulso de bombeio,
Aa(}, 1), com fungio do comprimento de qnda e do atraso entre os pulsos, para
o corante Azul de Nilo. Esta Figura tridimensional mostra oscilagdes muito claras,
tanto na amplitude como na posigdo da ressonancia, com periodo de 60 fs.

Em principio é possivel também excitar pacotes de onda vibracionais na superficie
do estado eletrénico fundamental. Este efeito é melhor entendido como uma excitagéo
Raman impulsiva [96]. No caso do Azul de Nilo, porém, este efeito é relativamente
pequeno [97].
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14 Conclusao

Descrevemos algumas das principais técnicas para geragio e aplicacio de pulsos
6pticos com duragio de femtossegundos ao estudo de processos ultraridpidos em
matéria condensada. As técnicas de geracdo de pulso laser ultracurtos tem avangado
muito e alguns dos desenvolvimentos mais recentes ndo foram descritos, como é o
caso da técnica de acoplamento de modos por adi¢do de pulsos[98,99,100] (‘additive
pulse mode locking’) e dos lasers de Ti:Al,0; para pulsos ultracurtos[101,102,103],
que estio se tornando uma ferramenta importantissima devido a sua capacidade de
emissdo de pulsos com duragido de femtossegundos sintoniziveis na regiio de 800 nm.

Nas aplicagies, descrevemos como se realizam medidas de processos ultraripidos, e
exemplificamos com o estudo de espalhamento entre vales em Alj 52Gag 45As, apresen-
tando sucintamente as bases dos principais processos de espalhamento de portadores
em semicondutores.

Foi dada especial énfase & aplicagio de pulsos com duracdo menor do que 10 fs
a pesquisa de transientes dpticos coerentes na matéria condensada. Qs exemplos
apresentados mosiram que pulsos de femtossegundos podem ser curtos quando com-
parados nao somente com as flutuagées do sistema mas, também, com o movimento
nuclear, seja este coerente ou ndo. Estes pulsos podem ser aplicados para ‘ver’ como
acontece, em tempo real, a foto-dissociacdo ou, mais geralmente falando, uma reacio
foto-quimica em dtomos e moléculas [104]. Par todos estes estudos, é condigio essen-
cial a obtengdo de pulsos épticos ‘limpos’, livres de distorgdes de fase, pois 86 assim
se obtém a melhor resolugio temporal.

O campo de pesquisa no estudo de fenémenos ultraripidos tem demonstrado ex-
trema vitalidade, com desenvolvimentos novos acontecendo a todo momento, expan-
dindo o alcance espectral e a resolugiio temporal, e permitindo a aplicacio de pul-
sos Spticos ultracurtos ao estudo de processos em fisica do estado sdlido, eletrénica,
qufmica, biologia, medicina e pesquisa de materiais.
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