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RESUMO

Nesta tese realizamos trés trabalhos que envolvem diferentes aspectos da es-
pectroscopia resolvida no tempo. No primeiro discutimos brevemente a teoria e as
principais técnicas para a caracterizagao de pulsos curtos. Analisamos detalhamente
uma destas técnicas e propusemos modificagoes que possibilitaram o barateamento dos
custos da montagem e, além disso, introduziram novas caracteristicas que sanaram al-
guns problemas que a montagem original apresentava e que também possibilitaram uma
melhor caracterizacao da propria técnica. Descrevemos cuidadosamente as condigoes
que devem ser satisfeitas pela geometria dos feixes e pelos componentes da montagem
para obter uma caracterizagao correta dos pulsos curtos. Também apresentamos o
procedimento de calibracao do sistema. Pulsos com diferentes tempos e fungoes de fase
foram caracterizados e os resultados foram validados por testes de confiabilidade da
informacgao recuperada.

O trabalho seguinte foi o estudo da dindmica molecular em liquidos puros e
em misturas através da técnica efeito Kerr 6ptico resolvido no tempo, que é uma
técnica do tipo bombeio e prova nao ressonante, usando um sistema laser Ti:Safira
com pulsos de 170fs, centrados em 800 nm. As moléculas estudadas foram o dissulfeto
de carbono (CSy), benzeno (CgHg), alilbenzeno (CoHig) e o poliestireno (PS). A teoria
necessaria para descrever os resultados medidos foi desenvolvida no regime temporal.
O modelo de Debye para a relaxacao difusiva da anisotropia orientacional descreve a
componente de tempos longa, acima de um picosegundo. Partindo do Hamiltoniano de
interacao, desenvolvemos a teoria da funcao resposta linear, chegando a uma expressao

para a relaxagao da polarizabilidade anisotropica, necessaria para descrever os tempos
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curtos (subpicosegundos). Além disso, a passagem para o regime espectral utilizando
somente dados experimentais, ou seja, sem a necessidade de levar em conta modelos
especificos, também foi discutida. Os resultados mostram que os tempos difusivos tanto
nos liquidos puros quanto nas misturas seguem a equacao de Debye-Stokes-Einstein
que prevé um aumento deste tempo para viscosidades maiores. Os tempos curtos sao
analisados em termos da componente nao difusiva da resposta espectral associada &
dindmica molecular. As alteragdes do espectro foram quantificadas e a explicacao para
as mudancas observadas foi dada em termos das configuracoes estruturais de interagao
que levam a uma alteracao do potencial intermolecular dentro do qual as moléculas
executam movimentos libracionais.

Por tltimo, investigamos a questao do modelamento de pulsos de luz incoerente.
Para isto trabalhamos com um laser de corante banda larga sem elemento de selecao
espectral intracavidade. A técnica utilizada foi o espalhamento for¢ado de luz ao qual
foi acoplado um modelador composto por uma grade, uma lente e uma mascara que al-
terava a fungao de fase espectral relativa entre os feixes formadores da grade transiente
na amostra de interesse. Realizamos uma analise detalhada desta montagem e obtive-
mos expressoes para ajustar os dados medidos. Os resultados mostram que a funcao
de correlacao pode ser alterada de forma especifica através da escolha de determinadas

fungoes de fase espectrais.



ABSTRACT

In this thesis we have analysed three different aspects of time-resolved spectros-
copy. In the first work we briefly discuss the theory and the most important techniques
for the characterization of ultrashort light pulses. We have studied in detail one of
these techniques and proposed a modification which allowed for lowering the costs of
the setup. Moreover, this modification introduced new characteristics which solved
some problems that the original setup presented and also made possible a better cha-
racterization of the technique itself. We carefully described the conditions that have to
be satisfied by the beam’s geometry and by the experimental components to obtain a
correct characterization of the ultrashort pulses and, also, the system calibration pro-
cedure. Pulses with different durations and phase functions have been characterized
and the results have been validated by tests of confiability of the recovered information.

The next work dealed with the investigation of the molecular dynamics in pure
liquids and in mixtures through the technique of time-resolved optical Kerr effect. This
is a nonresonant pump-probe technique that works with a Ti:Sapphire laser system that
emits 170-fs pulses centered at 800nm. The molecules studied were carbon disulfide
(CSz), benzene (CgHg), allylbenzene (CoHyg), and polystyrene (PS). The theory neces-
sary to describe the results was developed in the time regime. The Debye model for the
diffusive relaxation of the orientational anisotropy describes the slow time component
of the measured signal above one picosecond. Departing from the interaction Hamil-
tonian, we developed the linear response function theory, arriving at an expression for
the relaxation of the anisotropic polarizability, necessary to describe the fast subpico-

second time component of the measured signal. We also have presented the passage
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to the spectral regime using only experimental data and without the need of models.
The results show that the diffusive times for the pure liquids and the mixtures follow
the Debye-Stokes-Einstein equation, which implies that an increase in the material’s
viscosity generates an increase of the diffusive times. The fast times were analysed
in terms of the non-diffusive component of the spectral response that is associated
with the molecular dynamics. The variations of the spectrum were quantified and the
explanation of the observed changes was given in terms of the structural interaction
configurations that produced changes in the intermolecular potential within which the
molecules execute librational motions.

In the last part we investigated the shaping of incoherent light pulses. To do
this, we worked with a large spectral bandwith dye laser, obtained from a laser cavity
without spectral selection element. The experimental setup that we used was the
forced light scattering technique coupled to a phase shaper. This shaper was composed
of a diffraction grating, a lens and a mask that changed the relative phase function of
the pulses that formed the transient grating in the material under investigation. We
realized a detailed analysis of this experimental setup and derived expressions to fit to
the experimental data. The results show that the correlation function can be modified

in a specific form by adjusting the spectral phase function.



1. INTRODUCAO

A espectroscopia é uma das principais fontes de informacao sobre a estrutura e
a dindmica molecular tanto no regime espectral quanto no regime temporal. Esta area
beneficiou-se imensamente com a descoberta do laser no inicio da década de 1960. A
6ptica nao linear, que surgiu logo em seguida com o experimento de geragao de segundo
harmonico feito por Franken et al. em 1961 [1|, também foi de fundamental impor-
tancia pois grande parte das técnicas espectroscopicas atuais se baseiam em efeitos
de optica nao linear. Nas tultimas trés décadas a espectroscopia no regime temporal
tem sido alvo de grande interesse por parte da comunidade cientifica pelo fato das
informagoes relacionadas a dindmica de processos ultra rapidos na matéria condensada
serem acessadas diretamente. Para que a dinamica possa ser acompanhada, isto é, re-
solvida temporalmente, é necessario outro evento pelo menos tao curto quanto aquele
que se deseja analisar. O desenvolvimento das técnicas espectroscopicas no regime
temporal se apoiou principalmente em duas frentes de trabalho. Uma destas frentes
foi iniciada com os trabalhos publicados primordialmente por Asaka et al. [2], que
demostraram os primeiros resultados num experimento de eco de fé6tons acumulados e
também por Morita e Yajima [3—-5] na qual estes demostraram teoricamente a possi-
bilidade da execugao de experimentos com resolugao de femtossegundos usando pulsos
de luz incoerente. Isto é possivel devido a resolucao temporal nao ser limitada pela
duracao dos pulsos, mas sim, pelo tempo de correlagao da luz utilizada. Um feixe de
luz temporalmente incoerente, com uma banda espectral muito larga, possui um tempo
de correlacao muito curto, pois este tempo ¢é inversamente proporcional a largura da
banda espectral. Esta descoberta fez grande sucesso na década de 1980, pois naquela

época, do ponto de vista experimental, era uma tarefa bastante complexa produzir sis-
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temas laser de banda larga com modos travados em fase. Porém, em experimentos com
luz incoerente, a complexidade se transfere para a interpretacao dos resultados. Devido
a natureza da interacao campo-matéria ser nao impulsiva, somente em casos-limite é
possivel predizer sem ambigiiidades as origens dos tempos observados. Por isto, a es-
pectroscopia resolvida no tempo também manteve seu foco centrado em outra frente,
que eram os trabalhos para o desenvolvimento de sistemas laser com modos travados
em fase que geravam pulsos com duracoes temporais na escala de femtossegundos. Os
primeiros sistemas laser deste tipo tinham como meio ativo solugoes de corante com as
quais se conseguiam larguras espectrais da ordem de 50 nm e o travamento de fase dos
modos era feito por um processo que envolvia um absorvedor saturavel [6]. A desco-
berta do cristal de Ti:Safira, com o qual é possivel obter bandas espectrais da ordem
de 200 nm, revolucionou o desenvolvimento de sistemas de pulsos de femtossegundos e
atualmente a hegemonia destes sistemas é total, sendo vendidos comercialmente.
Dentre as questoes abordadas pela espectroscopia resolvida no tempo, a dina-
mica molecular em liquidos tem suscitado grande interesse, principalmente pelo fato
das reagoes quimicas se processarem neste estado da matéria. Estas reagoes em grande
parte sao controladas por influéncias estaticas e dinAmicas do solvente no qual ocor-
rem. Especialmente no caso de reagoes muito rapidas, que acontecem na escala de
(sub)picosegundos, é a relaxacao das vibragoes intra ou intermoleculares induzidas
pelo solvente e a conseqiiente troca de energia com o ambiente que determina a taxa
da reagao. Por este motivo, é de fundamental importancia conhecer os mecanismos
fisicos subjacentes & dinamica molecular em liquidos e principalmente determinar as
escalas de tempo associadas as relaxacoes das coordenadas intermoleculares. Porém,
esta tarefa é bastante complexa pelo fato de que nos liquidos as moléculas se encon-
trarem densamente empacotadas e exibirem interacoes mutuas em configuragoes que
se alteram rapidamente. Mesmo em uma escala local, a ordem estrutural s6 acontece
por um periodo de tempo muito curto, principalmente devido ao movimento térmico
aleatorio. Desta forma, a dindmica nao pode ser caracterizada por colisoes binérias

isoladas, o que é usualmente suficiente para modelar interacoes moleculares em gases
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de baixa densidade, e nem por excitacoes deslocalizadas tais como os fénons, que se
baseiam em propriedades de simetria e sao freqiientemente invocados em problemas de
estado solido. Assim, apesar da literatura apresentar resultados para uma vasta gama
de diferentes liquidos, ainda existem grandes dificuldades na descricao e interpreta-
¢ao dos mecanismos fisicos que dao origem as respostas temporais com caracteristicas
muito interessantes. O foco das pesquisas tem se voltado para a analise de misturas
aonde as interacoes moleculares alteram a resposta dinamica destes sistemas e com isto
consegue-se obter informacgoes sobre o potencial intermolecular gerado pelas forcas de
interagao entre as moléculas.

Em grande parte, a evolugao dos resultados obtidos através da espectroscopia
temporal se baseia no aperfeicoamento de técnicas que trabalham no regime temporal.
Até recentemente, este aperfeicoamento se baseava na geracao de pulsos com duragao
temporal cada vez mais curta e de grande poténcia. Este enfoque mudou com o surgi-
mento da tecnologia de modelamento de pulsos de femtossegundos baseada na alteracao
da amplitude e/ou fase das componentes espectrais. O objetivo é modelar estes pulsos
de forma especifica a otimizar processos de interagao do campo eletromagnético com
a matéria. Estas técnicas tém sido aplicadas em areas bastante diversificadas, que vao
desde o controle coerente até comunicagoes [7-9|. Porém, a tecnologia de modelamento
tem sido aplicada especificamente a pulsos coerentes de femtossegundos, dando margem
a questoes do tipo: é possivel aplicar esta tecnologia ao modelamento de pulsos de luz
incoerente? Sendo possivel, existem vantagens em relagao as técnicas que empregam
pulsos coerentes? Parte destas questoes foi respondida em trabalhos recentes [9-14],
mas ainda existe a necessidade de uma investigacao mais aprofundada e variada que
apresente resultados para técnicas que se baseiam em efeitos nao lineares.

Este trabalho de doutorado visa abordar e apresentar resultados para as questoes
acima expostas, atendo-se basicamente a resolucao de problemas e técnicas experimen-
tais que operam no regime temporal. No capitulo 2, vamos discutir alguns conceitos
bésicos de optica linear e nao linear que serao necessarios para entender os detalhes

das técnicas utilizadas e também para a analise dos resultados obtidos. No capitulo
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3, apresentamos o sistema laser de femtossegundos e, na seqiiéncia, vamos discutir os
detalhes associados a caracterizacdo de pulsos curtos. E interessante notar que os co-
nhecimentos relacionados & geragao e a caracterizacao de pulsos curtos tiveram uma
evolugao paralela, pois é imprescindivel ter conhecimento das distor¢oes que limitam a
duragao dos pulsos disponiveis para gerar pulsos mais curtos. Neste capitulo, também
vamos discutir a técnica de caracterizacaio GRENOUILLE modificada, desenvolvida
com o objetivo de baratear custos e de introduzir novas caracteristicas, importantes
para um melhor trabalho de caracterizagao. No capitulo 4, vamos abordar a questao
da dindmica molecular em liquidos. Para isto trabalhamos com a técnica efeito Kerr
6ptico resolvido no tempo, investigando tanto liquidos puros quanto misturas em dife-
rentes concentracoes. Vamos discutir os detalhes do experimento e também do modelo
tedrico usado para ajustar os resultados experimentais comparando estes com resulta-
dos obtidos por outras técnicas. Além disto, vamos propor uma explicacao que conecta
estes resultados a detalhes de estruturacao e interacao das moléculas dentro dos li-
quidos, apoiados em resultados obtidos por simulagao computacional. No capitulo 5,
vamos tratar da questao do modelamento de pulsos de luz incoerente, apresentando
os primeiros resultados para uma modulacao simples da fase espectral em uma técnica
espectroscopica nao linear. Analisaremos a estrutura bésica das curvas de correlagao
cruzada, revelando a interacao com o meio material. Discutiremos a aplicacao de téc-
nicas de modelamento de pulsos curtos a feixes de luz incoerente, na qual a relacao
de fase entre as componentes espectrais é aleatoria, apresentando de forma resumida
alguns conceitos e esquemas experimentais usados para executar o modelamento. Fi-
nalizamos com a discussao sobre outras técnicas nao lineares que podem se beneficiar
desta estratégia. No capitulo 6, apresentamos as conclusoes dos trabalhos realizados

nesta tese.



2. OPTICA NAO LINEAR

Neste capitulo, vamos apresentar a estrutura teédrica basica necessaria para a
compreensao dos trabalhos desenvolvidos e relatados nesta tese. Primeiramente, pre-
tendemos discutir os conceitos elementares da teoria eletromagnética, sempre dando
enfoque aos conceitos que serao necessarios para entender os processos da dindmica
molecular, como a interacao dos multipolos com o campo elétrico, momentos induzidos
- polarizabilidade, interacao da radiagao com a matéria e aproximagao dipolar. Como
as técnicas utilizadas em sua maioria apresentam resultados resolvidos no tempo, va-
mos discutir um conceito muito importante, que é a fungao resposta temporal, tanto
no regime classico quanto no regime quantico. Finalmente, vamos apresentar a espec-

troscopia nao linear em termos dos conceitos introduzidos anteriormente.

2.1 Eletromagnetismo: Fundamentos

Iniciamos revendo de forma muito resumida alguns dos conceitos fundamentais
da teoria eletromagnética, assunto que ¢ amplamente abordado na literatura tradicional
[15-17|. O primeiro destes conceitos é a forga elétrica entre cargas distribuidas discreta
ou continuamente. Em particular, vamos considerar um par de cargas q, e g, colocadas
num sistema de coordenadas como na figura 2.1. A forga sobre a carga g, devido a

carga q, ¢ dada pela lei de Coulomb:

Qaly -
Fb = brab s (21)

Tab

onde ry, = 1, — 1, Note que Ty, ¢ um vetor unitario cuja direcao é dada pela linha

reta que passa pelos centros das duas cargas e o sentido é o da carga negativa para

I Nesta tese, vamos trabalhar nas unidades CGS.
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Fig. 2.1: Par de cargas puntiformes.

a carga positiva. Esta forca é repulsiva para cargas de mesmo sinal e atrativa para
cargas de sinal oposto, sendo que vale a aditividade par a par, obedecendo ao principio
da superposicao:

4y -
Fb = Z —2bI‘Z‘b . (22)
izb Tib

Do ponto de vista computacional, a aditividade das forcas elétricas é muito interes-
sante no calculo das forcas intermoleculares, considerando as moléculas como colegoes
estaticas de carga. Porém, a distribuicao das cargas de uma molécula é polarizavel, isto
é, ela se deforma na presenca de campos externos, incluindo os campos resultantes das
moléculas vizinhas. As forcas de dispersao que resultam das interagdes dos momentos
induzidos nao sao aditivas par a par, resultando em efeitos complexos que necessitam
de teorias mais elaboradas para serem descritos.

Os conceitos de forga e campo sao importantes na discussao das interacoes
moleculares. Fundamentalmente, o campo elétrico, E, é a forca elétrica por unidade
de carga. De forma mais exata, este campo é proporcional a for¢a exercida numa

carga-teste no limite em que esta carga fica infinitesimalmente pequena:

. OF
E= 61;&10 7h (2.3)

Combinando as equagoes (2.1) e (2.3), o campo elétrico que uma carga-teste num ponto
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r, ird experimentar, devido a uma colecao de outras cargas é dado por:

E(ra) = q_gif'ia . (24)

i#a Tia

O campo elétrico também pode ser definido através de uma funcao potencial escalar:
E=-Vop. (2.5)

Como exemplo, podemos citar o potencial produzido num certo ponto r por uma tnica
carga q:

wng, (2.6)

sendo facil verificar que este potencial quando inserido na equagao (2.5) gera o campo
dado por (2.4), sem o somatoério. O potencial pode ser definido como sendo o trabalho
feito por unidade de carga. Mais especificamente, a diferenca de potencial entre dois
pontos no espacgo, vezes a carga, € igual ao trabalho feito para mover a carga de um

ponto ao outro:

Wisa = qle(r2) —(r)] - (2.7)
Seria um problema dificil calcular o potencial eletrostatico num certo ponto r, ¢(r),
gerado por uma molécula se tivéssemos que conhecer todos os detalhes da sua distri-
buicao de cargas. Felizmente, existe uma maneira de circundar este problema. Vamos
considerar uma colecao de cargas discretas, ¢;, localizadas em distancias, r;, a partir
de uma origem arbitraria. O potencial num ponto R devido & esta colegao vai ser:

#ﬂU=Zhﬁ%a. (2.8)

Esta relacao é exata. Porém, vamos assumir o limite no qual a distancia de observacao
do potencial é muito maior que as distancias entre as cargas, isto ¢, |R| >> |r;|. Neste
caso, € possivel fazer uma expansao em série de Taylor do termo 1/|R — r;|, em torno

da origem:

1 1 1 1 1
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onde |R| = R. Portanto, o potencial eletrostatico vai ser dado por:
i 1 1 1
R) = (—— i-v<—)+—@izvv(—)+“.). 2.10
oR) =3 (%~ ¥ () 5 - (2.10)
Esta expressao introduz uma hierarquia de momentos multipolares: a carga (ou mo-
nopolo), ¢, o momento de dipolo, p, e o momento de quadrupolo, ®, s6 para citar
os momentos de ordem mais baixa. Estes multipolos sao definidos pelas seguintes

expressoes:
q¢ = ZQzZ/p(r)dr, (2.11)
po= Zqiri :/rp(r)dr, (2.12)
e = Zqiriri = /rrp(r)dr. (2.13)

Essas equacoes também mostram que para uma distribuicao continua de cargas sera
necessario fazer integrais volumétricas. O primeiro momento é um escalar e os proximos
momentos sao tensores (o vetor momento de dipolo é um tensor de 1* ordem). A figura
2.2 mostra algumas configuracoes espaciais para formar diferentes tipos de multipolos.

Como um vetor, o momento de dipolo requer trés componentes para ser definido num

(a) Dipolo

(c) Octupolo

Fig. 2.2: Momentos multipolares.

sistema referencial fixo no laboratorio: trés componentes cartesianos ou a magnitude
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e dois angulos em um sistema de coordenadas esférico. No sistema de coordenadas
fixo na molécula, a simetria da molécula ira ditar a forma do momento de dipolo. Por
exemplo, uma molécula que pertence a um dos grupos de simetria C,,, ird ter momento
de dipolo coincidente com o eixo de rotacao n-vezes degenerado e, por sua vez, uma

molécula esférica nao possuird momento de dipolo.

2.1.1 Interacao dos Multipolos com o Campo Elétrico

Os momentos multipolares foram introduzidos como uma forma conveniente de
representar o potencial eletrostatico devido a uma cole¢ao de cargas. Por outro lado,
quando um campo elétrico interage com uma molécula, a energia de interacao depende
justamente do acoplamento do campo com os diferentes momentos multipolares desta
molécula. A energia de uma colecao de cargas sujeitas a um campo elétrico, E, é

descrita pela seguinte expressao [17]:
1
W:qu—u-E—§®:VE+... (2.14)

onde V E é o gradiente do campo elétrico. A energia é proveniente da forga, F, ou do
torque, T, que um campo elétrico exerce neste conjunto de cargas. Este campo pode
ser originario da soma sobre um conjunto de cargas ou pode ser, também, originario

de uma onda eletromagnética. A forga, em termos do campo, é dada pela expressao:

F = ZqiE(ri) : (2.15)

Vamos assumir que o conjunto de cargas esteja centrado na origem, r = 0, e que o
campo elétrico aplicado seja relativamente uniforme espacialmente. Com isto vamos

fazer uma expansao em série de Taylor do campo elétrico em torno da origem:
1
Assim, a forca é descrita pela seguinte expressao:

1
F= Z%‘E(O) + Z%‘ri(v E)o + 5 ZQiriri : (V VE)O + ..., (2'17)
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e, lembrando das defini¢oes dos multipolos apresentados acima, podemos reescrever a

forca como:

1
O torque, por sua vez, é descrito pela seguinte expressao:
T = ZI‘Z‘ X qu(rl) = Zrqu X E(I'Z) ,
2
= Zqzrl X EO + §@ X (VE)Q + ...
2
= ,u,><E0+§@>< (VE) + ..., (2.19)

na qual o torque foi reescrito, novamente, em termos dos multipolos. As conseqiiéncias

das equacoes anteriores estao demonstradas na figura 2.3. Um campo homogéneo pode
© [
- | s

<
\ >

(a)

©
1]

(]

0|

8
t

(b)

Fig. 2.3: Momentos elétricos interagindo com um campo (a) homogéneo e (b) gradiente.

ser construido no espago entre duas placas com cargas opostas. Claramente, tal campo
exerce uma forca sobre uma carga puntiforme, mas nao sobre um dipolo, quadrupolo
ou multipolos de ordem mais alta. Porém, este campo exerce um torque sobre o dipolo,
isto ¢, ele tende a alinhar com o campo como mostrado na figura 2.3(a). Por outro

lado, o momento de quadrupolo nao é afetado por um campo homogéneo, seja por uma



2. Optica Nao Linear 11

forca ou seja por um torque. Para que ele sinta algum efeito é necessario criar um
gradiente de campo, V E, que pode resultar, por exemplo, de quatro cargas arranjadas
como na figura 2.3(b), e que ira exercer um torque sobre o quadrupolo.

Qual o significado disto para a espectroscopia? Podemos imaginar as molécu-
las como pequenas antenas que recebem ou transmitem a radiacao eletromagnética no
processo de absor¢ao e emissao da luz, respectivamente. As equagoes (2.18) e (2.19)
mostram a forma da interagao entre a distribuicao de carga de uma molécula e o campo
eletromagnético. Para uma molécula neutra, o termo mais importante é proveniente
da interagao do dipolo molecular com o campo incidente. O proximo termo descreve
a interacao do quadrupolo com o gradiente do campo. Como o comprimento de onda
da luz utilizada em um experimento tipico de espectroscopia é muito maior que o ta-
manho das moléculas estudadas, estas experimentam um campo que varia no tempo,
mas que é homogéneo espacialmente. O resultado disto é que as transicoes espectros-
cOpicas permitidas pelo operador dipolar serao muito mais intensas que as “quase” nao

permitidas pelo operador quadrupolar.

2.1.2 Momentos Induzidos: Polarizabilidades e

Hiper-polarizabilidades

Devido a “flexibilidade” da distribuicao das cargas de uma molécula, a presenga
de um campo eletromagnético externo pode produzir uma distor¢ao, isto ¢, um deslo-
camento de cargas que leva a uma necessidade de revisao da expansao multipolar. O
momento de dipolo torna-se, entao, funcao do campo e o procedimento imediato é fazer
uma expansao em uma série de Taylor em torno do momento de dipolo sem campo

externo aplicado [17]:

—_

A 1
M:MO‘F&-E—FQ,@IEE—f-g’A)’IEEE—f—... (2.20)

O primeiro termo, py, € o momento de dipolo permanente, anteriormente discutido, e

os outros termos sao os momentos induzidos. O termo linear que multiplica a primeira
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poténcia do campo, &, é chamado polarizabilidade e é um tensor de segunda ordem,

com componentes definidas da seguinte forma:

_ ( Opa
Oy = <6Ey>0 . (2.21)

As derivadas sao tomadas no limite em que o campo externo é zero. O termo que

multiplica a segunda ordem do campo, B, chamado de hiper-polarizabilidade, é um
tensor de terceira ordem, com elementos definidos de forma equivalente a (2.21). Os
termos de ordem mais alta também sao chamados de hiper-polarizabilidade junto com
a palavra que da a ordem do campo. Como trabalhamos preponderantemente com
moléculas apolares e também com técnicas de terceira ordem nao ressonantes, a prin-
cipal componente da expansao acima ¢é a polarizabilidade e, portanto, daqui em diante
vamos focar a atencao sobre esta. A energia da interacao do campo com as moléculas

pode ser escrita em termos da expansao (2.20) da seguinte forma [17]:
1.

Desta forma, também é possivel expressar as componentes da polarizabilidade em ter-

mos da variacao da energia em fungao das componentes do campo aplicado:

OPW
Qyry = — (m)o . (223)

E interessante expressar em palavras o que foi descrito de forma matemética
nas equagoes acima. Quando se aplica um campo elétrico externo sobre um atomo ou
uma molécula ocorre a indugao de um momento elétrico. A facilidade ou dificuldade
com a qual o momento é induzido é quantificada pela polarizabilidade. No caso em que
se trata somente da nuvem eletronica, a polarizabilidade também pode ser imaginada
como sendo a medida da “flexibilidade” da nuvem eletronica do d&tomo ou molécula.
Neste sentido, &tomos maiores sao mais polarizaveis, pois a camada eletronica externa
estd muito distante do ntucleo, e portanto a forca sobre os elétrons que se encontram
nesta camada é menor. Numa molécula com alta simetria, tal como a molécula CCly

(cubica, T4), a diregdo do momento induzido é a mesma do campo elétrico aplicado.
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Portanto, a polarizabilidade é um escalar, p;,q = aE. Porém, para moléculas nao
esféricas o momento induzido nao esti necessariamente na mesma direcao do campo
aplicado e por isto de forma geral o cardter tensorial da polarizabilidade se manis-
feta efetivamente. Para facilitar o trabalho procura-se sempre diagonalizar a matriz
que descreve o tensor polarizabilidade no sistema de coordenadas cartesiano, tomando
como base o0s eixos principais da molécula e isto deve necessariamente refletir a sime-
tria desta molécula. Assim, no sistema de coordenadas que é fixo no laboratoério, os
momentos induzidos irao depender da orientagao da molécula. Este fato é de grande
importancia em estudos que envolvem o espalhamento de luz, como na técnica de espa-
lhamento Rayleigh ou Hiper-Rayleigh, por exemplo, e também em técnicas que testam
a birrefringéncia do meio, tais como efeito Kerr éptico, assunto que vamos abordar
com mais profundidade adiante. Quanto & unidade, no sistema CGS, a polarizabi-
lidade tem a mesma unidade de volume. Isto é de certa forma intuitivo pois, como
discutimos acima, a polarizabilidade cresce com o ntimero de elétrons na molécula, ou
ainda, com o aumento do volume da distribuicao de carga. Em um modelo cléssico,

pode-se mostrar que, para um atomo que possui um raio a, a polarizabilidade ¢ igual

A polarizabilidade de uma molécula pode ser escrita como a soma de uma com-
ponente tensorial de grau zero com uma componente de grau dois da seguinte forma
[18]:

. s 2 4
a=al+ ng , (2.24)

onde 1 é a matriz unitaria, o e 7 sao as polarizabilidades moleculares isotropicas e
anisotropicas, respectivamente, e Q é um tensor de segunda ordem com trago nulo,
que para uma molécula com distribuicao axial simétrica da densidade eletronica é

expresso por:

1. (2.25)

O termo u é um vetor unitario ao longo do eixo principal de simetria da molécula. A

polarizabilidade isotropica é obtida a partir dos elementos da matriz na representagao
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cartesiana do tensor polarizabilidade da seguinte forma:
..
(e + ayy + ) = gTr(a) : (2.26)

e ela é chamada desta forma por ser independente da orientagdo da molécula. A

componente anisotropica é definida pela expressao:

5 1

2
2 {(am — yy)” + (oyy — )

2

o + (0 — vg)* + 6 (aiy + azz + aix)} . (2.27)

onde, ay, ay,y, o, denotam as polarizabilidades ao longo dos eixos, z, y, z, de simetria

da molécula.

2.1.3 Interacao da Radiagao com a Matéria

Esta secao trata de uma das questoes fundamentais na area de fisica atomica e
molecular que é a descricao da interagao da radiacao eletromagnética com a matéria.
A espectroscopia, que é encarregada de estudar as propriedades e o comportamento
das moléculas (matéria) com campos de luz (radiagao eletromagnética), estrutura-se
essencialmente sobre o conhecimento da forma como se da a interagao da radiacao com
a matéria [19,20]. Como primeiro passo para tratar desta questdao temos que deduzir
um Hamiltoniano que descreva o processo de interagao luz-matéria e, a partir deste,
obter as informagoes necessarias para analisar um dado experimento de espectroscopia.
Tradicionalmente, parte-se da hipétese de que o Hamiltoniano possa ser escrito como
a soma de dois termos: o Hamiltoniano fundamental, que descreve o sistema livre de
perturbagoes externas, mais um termo que leva em conta especificamente a interagao
dos campos com o meio material. Esta forma de escrever o Hamiltoniano é conhecida

como a representacao de interacao [21]:
H=Hy+H't) . (2.28)

Como veremos a seguir, o termo H'(t) descreve uma interacao elétrica dipolar e, con-
seqiientemente, é chamado de Hamiltoniano de interacao dipolar. O tratamento que

daremos a este problema vai ser semiclassico:
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e A matéria seréd tratada de forma quantizada (mecénica quantica);
e O campo de radiacao sera tratado de forma cléssica.

Inicialmente iremos discutir o Hamiltoniano classico para a interacao de particulas
carregadas com o campo eletromagnético e ao final substituir as variéveis classicas por

seus operadores quanticos correspondentes, na representagao de coordenadas [21,22]:
p(t) — p(t)=—ihVv,

x(t) — z(t)=z(t),

onde i é a unidade imaginéria, e h é a constante de Planck dividida por 27. Para
fundamentar o tratamento serd necessario discutir alguns pontos da eletrodinamica

classica.

2.1.4 Eletrodinadmica

Nesta se¢ao, pretendemos apresentar alguns pontos da eletrodinénica classica

que nos interessam para este trabalho, resumidamente [15,20]:

e as equagoes de Maxwell descrevem os campos elétrico e magnético na auséncia

de fontes, no vécuo:

V-E = 0; (2.29)

V.-B = 0; (2.30)
10B

E = ————; 2.31

V x prak (2.31)
10E

B = —— 2.32

V x el (2.32)

onde ¢ é a velocidade da luz, E e B representam o campo elétrico e magnético,
respectivamente. Para analisar os efeitos eletromagnéticos dentro de materiais

dielétricos, que seré o enfoque principal deste trabalho, temos que levar em conta



2. Optica Nao Linear 16

a polarizacao do meio. Neste caso, o campo elétrico total ird contar com um

termo de polarizacao, portanto:

V(E+47P) = V-D=p, (2.33)

D = E+47P. (2.34)

Maxwell deduziu que, da mesma forma que as cargas de polarizacao num die-
létrico produzem um campo elétrico, a corrente de polarizacao deveria produzir

um campo magnético. Portanto:

_18_E 47 OP

B=_ o
VX 08t+06t’

(2.35)

onde assumimos materiais ndo magnéticos (po = 1) e dielétricos (J = 0). A
partir das equagoes de Maxwell, demonstra-se [15,16] a obtencao da equagao de
onda. Para ondas eletromagnéticas, num meio dielétrico sem cargas livres, esta
equacao tem a seguinte forma:

 1PE(r,1) 47 9P(r,1)

2 _ =
VE(r.1) cz  Ot? cz  Ot?

(2.36)

A polarizagao optica, P(r,t), que serve como fonte para o campo eletromagné-
tico, é a tinica quantidade associada ao meio material que aparece nas equagoes
de Maxwell. Conseqiientemente, um conhecimento completo desta polarizacao
oferece uma interpretacao de qualquer medida espectroscopica tanto no dominio
temporal quanto no dominio de freqiiéncias. Processos de relaxacao, dinamica
eletronica e nuclear aparecerao nas medidas 6pticas somente através dos seus
efeitos sobre a polarizagao [20]. O célculo da polarizagdo optica é, portanto, o
objetivo primordial de qualquer teoria envolvendo espectroscopia oOptica e é a

chave para a interpretagao destas medidas;

e para construir um Hamiltoniano é necessario o conhecimento de potenciais em
vez dos campos. Para tal, sao introduzidos os potenciais vetor, A(r,t), e o poten-

cial escalar, p(r,t). Os campos podem, entao, ser obtidos através das seguintes
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expressoes:

10A(r,t
B(r.i) = ~Vo(r,)— oD,

B(r,t) = V xA(r,t);

e cm geral, um campo eletromagnético escrito em termos dos campos elétrico e
magnético requer seis variaveis (por exemplo, as componentes z,y e z de E e B).
Este é um problema super determinado e na realidade as equagoes de Maxwell
impoe condig¢oes de restricao entre as variaves. A representacao em termos dos
potenciais apresenta quatro variéveis, A,, A,, A, e ¢, mas estas ainda nao definem
de forma univoca os campos. E necessario, portanto, a escolha de um “calibre”,

isto é, um vinculo que permita a definicao dos campos univocamente.

Vamos escolher um calibre no qual ¢ = 0 (chamado de calibre de Coulomb) [15]. Neste
caso, o potencial vetor ira satisfazer a equacao de onda dada por:

1 PA(r,t)

—VQA(1~,¢)+C2 5z =0 (2.37)

e além disto vai satisfazer a condigdo V - A(r,t) = 0. A solugao tradicional para esta

equacao trata o potencial vetor em termos de ondas planas:
A(r,t) = Agé (llere oy mither=et)) (2.38)

onde € é um vetor unitario que define a direcao de polarizacao do campo obtido a partir
do potencial vetor. Desde que V-A(r,t) = 0, temos que k-€ = 0, o que leva a condigao
de perpendicularidade entre a direcao de propagacao do campo e sua polarizacao, isto
é, k 1 €. Tendo conhecimento do potencial vetor é possivel calcular os campos elétrico

e magnético:

1OA(r, ¢ Ay .
E(r,t) = _Ea a(; ) :iwcoé(el(k'r’“t)—e"(k'r’“’t)) : (2.39)

B(r,t) = V xA(r,t)=i(k x €4, (ei(kr—wt) B e_i(k.r_wt))

= i[k|Agb (eitkreh — gTillermet)) (2.40)
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Podemos definir um novo vetor unitério relacionado a direcao de polarizagao do campo
magnético: b = k x & onde k = k/|k|. Pelas relacoes anteriores temos a seguinte
condicao: k 1 € L b. Definindo a amplitude do campo elétrico como, Fy = 2wAy/c,
e a amplitude do campo magnético como, By = 2|k|Ay, podemos escrever de forma

compacta 0os campos:

E(r,t) = Egésin(k -r —wt) ; B(r,t)=Bybsin(k-r — wt) . (2.41)

2.1.5 Hamiltoniano de Interacao

A expressao classica para a for¢a que uma particula carregada experimenta em

um campo eletromagnético é dada pela lei de Lorentz [15]:
v
qu(E—I——xB), (2.42)
c

na qual ¢ é a carga da particula e v sua velocidade. A mecénica classica fornece
o arcabouco necessario para a expressao dos momenta das particulas em termos do
Hamiltoniano classico ou do Lagrangiano, ambos sendo fun¢ao da energia cinética, T,
e da energia potencial, U, da particula. A energia cinética é dada por T = %mv2 (onde
v = |v|) e a energia potencial pode ser obtida usando as relagoes entre E(r,t) e B(r, )

em termos dos potenciais A(r,t) e ¢(r,t) mostrando-se que [15]:

U:q(@—%~A). (2.43)

Usando as expressoes para a energia cinética e a energia potencial, podemos escrever
o Lagrangiano:

1
L:T—U:§m112+q<z~A—g0>. (2.44)
c
O Hamiltoniano é relacionado ao Lagrangiano da seguinte forma:

H = p-v—-1L

1 v
= p-v—imvz—qg-Aqugp. (2.45)
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Usando as relagoes de Hamilton, podemos calcular o momentum e, a partir deste, a

velocidade:
oL 1
_o v A o v:—(p—gA). (2.46)
ov c m c
Substituindo (2.46) em (2.45) chegamos a expressao:
1 q .\
H=— <p - —A> +qp . (2.47)
2m ¢

Este é o Hamiltoniano classico que leva em conta a interacao da radiacao com a ma-
téria e que, no calibre de Coulomb, simplifica-se pois, ¢ = 0. Este modelo pode ser
facilmente estendido para um conjunto de particulas fazendo uma soma sobre as varias
contribuigoes para a energia cinética e também levando em conta a energia potencial

devido a forga elétrica de atragao e repulsao entre as particulas carregadas, isto é:

H= Z { (pi - %A(ri, t))2 + V(ri)} . (2.48)

Abrindo o termo quadratico podemos reescrever esta expressao como:

Qmi

qi
2m;c

qi
2m;c

H=Hy+Y Pi-A+A-p)+>. A-A. (2.49)

Nesta equacao, foi definido o Hamiltoniano “puro”, Hy, isto é, o Hamiltoniano de um
conjunto de particulas sem a interagao com um campo eletromagnético externo. No
regime espectroscopico no qual vamos trabalhar, pode-se considerar o campo eletro-
magnético fraco em comparagao aos campos atomicos internos devido as cargas que
compoem a molécula. Neste caso podemos desconsiderar o termo quadratico, A-A, em
comparagao ao termo, p; - A. Desta forma chegamos & uma expressao do tipo (2.28),

na qual cada termo é definido como:

Hy = Z<i+V(ri)> : (2.50)

S (p A+A-p) . (2.51)

—~ 2m;c
K]

Hl

Como dito anteriormente, faremos uma anélise semiclassica deste sistema. Para tal,
vamos tratar a matéria pela mecanica quantica, trocando as variaveis classicas no Ha-

miltoniano acima por seus operadores quanticos correspondentes. O momentum linear,
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P, € a posicao, X, passam para o regime quantico e sao representados por operadores,
P e X, no espaco abstrato de Hilbert. Quando se esta interessado no formalismo de
operadores é interessante permanecer na representacao abstrata. Porém, para tratar
medicoes fisicas concretas é necessario representar estes operadores no espaco de coor-
denadas, no qual o operador posi¢ao, X, volta a ser um nimero (c-number) e o operador
momentum, p, toma a forma de uma derivada, mais especificamente, p= — iAV. As
variaveis que descrevem o campo eletromagnético continuam com o mesmo significado
anterior pois trataremos o campo no regime classico. Portanto, o Hamiltoniano semi-

classico no espaco de coordenadas é dado por:

H= Z(—h—v2-‘r—‘/rz> Z(

Pela regra da cadeia na diferenciagao é facil mostrar que:

. 2.52
ST V) (2:52)

V- (AY)=(V-A)v+A-(Vy), (2.53)
mas como estamos trabalhando no calibre de Coulomb, V - A = 0, obtendo:

=y M)y, (2.54)

2m;c

i
Esta expressao é exata e fundamental na teoria da interacao do campo eletromagnético
com a matéria pois guarda toda informacao referente a mudangas produzidas pela ma-
téria sobre o campo ou vice-versa. Basicamente, nas proximas secoes iremos trabalhar
sob varios aspectos o Hamiltoniano de perturbacao, H’, nome que sera justificado pois,
em geral, este termo é muito menor frente ao Hamiltoniano puro, Hy. Para finalizar
o capitulo de conceitos fundamentais vamos discutir a aproximacao que evidenciaré o
fato de que a interacao se da basicamente pelo acoplamento do campo com os dipolos

elétricos das moléculas que compoem a matéria.

2.1.6 Aproximacao do Dipolo Elétrico

Conhecendo o Hamiltoniano que descreve uma particula na presenga de um

campo eletromagnético, vamos analisar com mais detalhes o termo deste Hamiltoniano
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que descreve a interagdo do campo com a matéria [17]. Como mostra a expressao

(2.38), o potencial vetor, A, pode ser aproximado por uma onda plana:
A = AO e (ei(k.rfwt) + e*i(k.rfwt)> — AO €Re [ei(k-rfwt)} ] (255>

Como ja discutido anteriormente, o tamanho de uma molécula é tipicamente muito
menor que o comprimento de onda da radiacao visivel, usada em espectroscopia, sendo
que podemos descartar o gradiente do campo e de fato mesmo sua dependéncia espacial.
No limite em que o comprimento de onda é longo comparado a dimensao molecular
vale a seguinte aproximagao:

k-r= 27?% <<1. (2.56)

Isto se verifica bem para comprimentos de onda no infravermelho, visivel e ultra-violeta
(e passa nao valer mais para o raio-x). Neste caso, a parte espacial da onda plana pode
ser aproximada por:

e*T =1+ (ik-r)+ %(ik ) 4. (2.57)
Podemos mostrar que o primeiro termo desta aproximagao leva a transi¢oes permitidas
do tipo dipolo elétrico. O segundo termo leva a transi¢oes do tipo dipolo magnético e
também transi¢oes de quadrupolo elétrico. Para isto temos que analisar o elemento de
matriz do Hamiltoniano de interagao, expressao (2.51), entre dois auto-estados quais-

quer do Hamiltoniamo puro, Hy|m) = E,,|m), isto é:
H' = (n|H'|m) = _QmeRe {e—iwt} (n| Ao € - plm) | (2.58)

onde usamos somente o primeiro termo da expansao (2.57). Podemos assumir, sem
perda de generalidade, que o campo elétrico, ou de forma equivalente, o potencial
vetor aponta na direcao z, € = z. Desta forma, Ag€ - p = Agp.. Levando isto em

conta, a expressao anterior pode ser reescrita como:

! q —iwt ~
H,,, = — 5 —AoRe 7] (n|p.|m) . (2.59)

Para continuar a analise vamos usar a seguinte propriedade que pode ser encontrada
em livros de mecanica quantica [22]:
im

h

~

b == |[Ho, 2| . (2.60)



2. Optica Nao Linear 22

Portanto:
, B q it m .
Hnm = —%A()Re |:€ } (n\ (f [Ho,Z}) |m>
_ = 4q —iwt 2
= iy Wam ApRe [e } (n|Z|m) , (2.61)

onde expandimos o comutador. Também aplicamos H, nos seus auto-estados, obtendo
as respectivas energias, e definimos a freqiiéncia, wy,, = (E, — E,,)/h. Lembrando que
o momento de dipolo é definido como, = —qr e, rearrajando os termos chegamos a
seguinte expressao:

A :
H = iwan—O Re {e’“"t} (n|€ - plm) . (2.62)
c

A relagao das amplitudes entre o campo elétrico e o potencial vetor ja foi definida
anteriormente, sendo dada por Ey = 2wAj/c, onde w é a freqiiéncia 6ptica do campo.
Com isto, chegamos finalmente a conhecida aproximagao do momento de dipolo para

a interacao entre o campo elétrico com a matéria:

Esta expressao sempre é invocada para descrever os diferentes experimentos de espec-

troscopia, na qual se aplicam as condigoes que foram impostas para obté-la.

2.2 Polarizacao no Regime Temporal

Como vimos na parte introdutoéria deste capitulo, o termo de conexao entre a
radiacao eletromagnética e o meio material é a polarizagao induzida. Para obter as
informagoes associadas a matéria é necessario desenvolver expressoes que descrevam
esta polarizagao. No regime temporal o interesse esta focado no acompanhamento da
evolucao temporal de determinada observével fisica. Neste caso é interessante des-
crever a polarizagao em termos de uma estrutura matematica conhecida como funcgao
resposta do meio material [20]. Antes de apresentarmos explicitamente as expressoes
para a polarizagao em termos das fungoes resposta, € interessante analisarmos a origem

para tais funcoes, que tem suas raizes na teoria da resposta linear desenvolvida por
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Zwanzig ja na década de 1960 [23]. A questao central que tal teoria coloca é: de que
forma se altera um sistema que estd no estado de equilibrio em resposta a uma forca
externa aplicada sobre este? O termo que ird descrever esta informacgao é a funcao
resposta, uma quantidade observavel. Um dos principais resultados desta teoria prediz
que para sistemas levemente fora do equilibrio, as flutuacoes em torno deste fornecerao
as informagoes necesséirias para a resposta do sistema fora do equilibrio. Portanto, o
conhecimento da dindmica no equilibrio é condi¢ao necessaria para entender os proces-
sos que acontecem no sistema quando se aplica uma forga externa. Na proxima secao
vamos desenvolver primeiramente a teoria da resposta linear no regime cléssico e num

segundo momento iremos estender esta teoria para o regime quantico.

2.2.1 Funcao Resposta no Regime Classico

O problema que estamos interessados em analisar esta esbocado na figura 2.4,
na qual um agente externo (uma forga) atua sobre uma variavel de um sistema que

estd em equilibrio [24]. O Hamiltoniano do sistema apresenta um termo devido ao

Sistema em equilibrio

: Lrl/b“l Agente externo

Variavel interna

Fig. 2.4: Perturbagao de uma variavel interna, A, de um sistema em equilibrio por um

agente externo.

acoplamento do agente externo com alguma variavel interna designada por A:

H=H — f(HA (2.64)
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no qual f(t) representa a perturbacao e Hy ¢ o Hamiltoniano de equilibrio. A figura 2.5
mostra o efeito desta perturbagao. A média da variavel do sistema em andlise, (A), que
estava em equilibrio a medida que o tempo passava é deslocada deste estado quando se
aplica f(f) no tempo t5. A notacdo usada ¢é a seguinte: (A) representa a média sobre

o ensemble de equilibrio; A(t), representa a média sobre o ensemble fora de equilibrio

e, portanto, (A) # A(t), devido a interagdo com o agente externo. Assumindo que a

perturbagao ¢ fraca, podemos fazer uma expansao da variavel A(t):
At) = (termos{f(o)}) + (termos{f(l)}) + ... (2.65)

Vamos analisar esta expansao com mais cuidado. Podemos dividir o tempo em interva-

A(1)

t t

Fig. 2.5: Em t( ¢ aplicada uma forga pelo agente externo que tira a variavel A do equilibrio.

los dicretos, A, como mostrado na figura 2.6. Desta forma é possivel escrever, t; = 1A,

A A AN L

t1 t2 t3 t4 tN
Fig. 2.6: Discretizagao do tempo.

onde i ¢ um namero inteiro e, f(¢;) = f;. A variavel, A(t), dependente do tempo pode

ser discretizada escrevendo, A(t;) = A; = Ai(..., fi—e, fi—1, fi), ficando evidente que
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para um dado tempo discreto, t;, A; vai depender dos vérios termos de perturbagao,
fi, que aconteceram em tempos anteriores. Podemos expandir, A(t;), em torno dos

termos de perturbacao de ordem zero, f; = 0, isto é:

A(t;) = A(...,0,0,0) +Z<f]> fi+ . (2.66)

1<t
O primeiro termo do lado direito é igual a (A), ou seja, a média de A quando nao existe
perturbacao externa. O segundo termo descreve a variagao da varidvel A quando o
tempo passa e a perturbacao discretizada vai interagindo com esta variavel. O termo
linear pode ser reescrito da seguinte forma:

0A; 1 04;
: ;= A | ——"| f; . .

J<i J<i

No limite em que a separacao entre os tempos de aplicacao da perturbacao tende a

zero, podemos trocar a soma por uma integral:

gino{ng UAgﬂ } /dthl,t)f(t) (2.68)

onde definimos a funcéo resposta linear, R(t;,t;), que descreve a aplicacdo de uma
perturbacao, f(¢;), em t; e posterior observacao da variavel A num certo tempo t;
[24]. A fungao resposta é a quantidade que contém toda a informagdo microscopica e
que descreve a resposta do sistema devida a aplicagao de uma forca externa. Portanto,
nosso interesse consiste em obter a descri¢ao completa desta fun¢do. A expansao (2.65)

pode ser reescrita como:
t
A6 = () + [ dto Rit,to) f(to) (2.69)

Duas propriedades importantes da fungao resposta sao: i) causalidade: o sistema nao
pode responder antes que a forca seja aplicada, R(t,t9) = 0 para t < to; ii) estaci-
onaridade: a dependéncia em tempo da fungao resposta se da pela diferenca entre o

momento de aplicagdo da for¢a e o momento de observagao, R(t,t9) = R(t —ty). A
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informagao interessante reside na diferenca do sinal perturbado em relagao a seu valor

médio, isto é:

SAQ) = AQ1) — (A) = / dto R(t — o) f(to) . (2.70)

Podemos fazer uma troca de variaveis para facilitar a notacao, ou seja, vamos redefinir

o tempo da seguinte forma: 7 =t —¢y. Assim a integral acima toma a seguinte forma:
AT = / dr R(r)f(t —7) . (2.71)
0

Esta expressao deixa evidente que a resposta do sistema é a convolucao da funcao
resposta do material com a forga aplicada externamente. Também estamos interessados
no comportamento espectral deste sinal. Para isto basta tomar a transformada de

Fourier:

SA(w) = / dt ( / dr R(r) f(t—T)) et . (2.72)

—00

Uma propriedade bem conhecida da transformada de Fourier é aquela que versa sobre
a transformada de uma convulagao, tendo como resultado a multiplicacao simples das

transformadas das func¢oes que compoem a convolugao, portanto:
JAWw) = R(w)F(w) , (2.73)

onde R(w) e F(w) sao as transformadas de Fourier de R(t) e f(t), respectivamente.
Isto mostra que para excitar as freqiiéncias que compoem a resposta do meio material
é necessario aplicar uma for¢a com a mesma composicao de freqiiéncias. Podemos
ressaltar ainda que a fungao espectral, R(w), é relacionada com a susceptibilidade do
material, y(w). Note que a funcao resposta R(t) é real pois se trata de um observavel
do sistema, porém, a susceptibilidade pode ser complexa e, portanto, temos que definir

claramente os termos:

+00
x(w) = [ dER(E) e = X(@) + i) | (2.74)
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ou seja, as partes real e imaginaria da susceptibilidade sao obtidas a partir da funcao

resposta de seguinte forma:

X (w) = /dtR(t) cos(wt)

(W) = / dt R(t) sin(wt) .

Podemos continuar nossa anélise levando em conta termos nao lineares na expansao
(2.65). Isto pode acontecer se o sistema nao responde proporcionalmente & forga apli-

cada. Portanto, vamos assumir um termo de segunda ordem:

5m(2) = /dt1/dt2 RO(t;t1, 1) fr(tr) falta) - (2.75)

Novamente, é necessério integrar sobre toda “histéria” de aplicagao das forcas fi e
f2 sobre o sistema, incluindo dependéncias quadréticas em f. A figura 2.7 mostra

o ordenamento das forgas aplicadas. Vamos reforcar a propriedade de causalidade

aplicaf, aplica f, Observa

tempo

t; t, t

Fig. 2.7: Ordenamento temporal das forcas aplicadas.
através de um ordenamento que requer: i) todas as forgas devem ser aplicadas antes de
observarmos o efeito, ii) a aplica¢do da forga f; sempre deve ser posterior a aplicagao

da for¢a f;. Usando a func¢ao de Heaviside, =(¢), podemos escrever a func¢ao resposta

nao linear como:

t>ty >t = RO(t;ty,t)) = R® - Z(t —to) - E(t — t1) , (2.76)
e, portanto:
@ [
JAD"” = / dts / dty RO (t: 1, 1) f1 (1) folta) - (2.77)
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Relembrando a propriedade da estacionaridade, notamos que s6 interessam os tempos

relativos, como na figura 2.8. Podemos redefinir os tempos da seguinte forma: 7 =

t, t: t
Fig. 2.8: Defini¢ao dos intervalos.

ty —t1 e 9 =t — t5. As integrais acima tomam a seguinte forma:

+o0 +oo

5m(2): /dT1/dTQR(Q)(Tl,TQ)fl(t—Tl—Tz)fz(t—Tz) . (278)
0 0

Até aqui, fizemos a exposi¢ao da fungao resposta no regime classico, que possibilitou
a discussao detalhada dos fundamentos desta teoria em termos de uma forca externa
aplicada sobre uma variével interna do sistema fisico de interesse. Agora vamos estender

esta teoria para o regime quantico.

2.2.2 Funcao Resposta no Regime Quantico

A partir de agora, vamos tratar o Hamiltoniano do sistema como um operador

no espago de Hilbert [20,21,24]:
H=H,+H(), (2.79)

onde H, representa o operador Hamiltoniano do sistema no equilibrio. Em geral este
Hamiltoniano tem os auto-estados e energias conhecidos, Ho|E,) = E,|E,). Um estado
puro do sistema pode ser escrito como superposicao dos auto-estados de H,, isto é,
[to) = 3, cnln) (para simplificar a notacao: |E,) = |n) ). Na expressao anterior
foi definido que, H’ (t) = —f (t)A, e isto mostra que a interacdo do campo classico,
f(t), com um operador do sistema em equilibrio, A, altera o estado de equilibrio deste

sistema, que agora é representado pelo Hamiltoniano total, H.O problema que estamos
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interessados em resolver pode ser descrito da seguinte maneira. Num tempo passado
distante, ty, que pode ser assumido como ty; = —o0, 0 sistema estd em equilibrio. A
partir de entao inicia a perturbacao com um termo externo dependente do tempo, H (t).
Durante o tempo da perturbacao, o sistema iré evoluir conforme a dinamica descrita
pelo Hamiltoniano nao perturbado, Hy, mais o termo de interagao, H (t). A pergunta
que interessa é: qual a média do valor esperado de algum observavel, A, do sistema
num tempo ¢ qualquer, posterior a t5. Vamos assumir que H (t) seja pequeno frente ao

Hamiltoniano Hy e tratar o problema pela teoria de perturbagao na representacao de

interacao. Queremos descrever (A(t)) que é obtido tomando a média sobre o ensemble,
do valor esperado do operador A. Antes disso vamos relembrar a expressao para o

valor esperado de um operador quando o sistema se encontra num estado puro [21]:

(A1) = @W®IA()

= (o|UT(t, to) AU (£, to) tbo)
= (ol U (¢, to) Ar()Us (t, to) o) (2.80)
onde usamos o fato de que:
U(t, to) = Us(t, to)Us(t, to),
e também:
Ar(t) = U§(t,to) ATa(t, 1) ,
que sdo definigdes da representagao de interagao [21|. O operador evolugao é obtido a

partir de sucessivas iteragoes da solugao geral:

A~

ot
Ur(t, to) = 1 — %/dt’ ()0t 1) (2.81)
to
onde assumimos a condicdo inicial Uy (ty, o) = 1 (1 é a matriz identidade), sendo que
H';(t) é dado por:
H'y(t) = Ug(t,to) H'(H)Un(t, to)
= —f(6)U(t,t0) AU (¢, to) (2.82)
= (A1) .
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Antes de calcular a média sobre o ensemble, pela expressao (2.80) reconhecemos que o

estado do sistema, [1)g), é um estado de equilibrio. Portanto, a média do valor esperado

quando a variavel esta sendo perturbada, (A(t)), é obtida fazendo uma média sobre o
estado de equilibrio do valor esperado de U} (¢, 1) A;(t)U;(t, o). Além disto, o sistema
deve ser descrito por uma mistura de estados e nao um estado puro. Assumindo um

ensemble candnico que inicialmente se encontra num equilibrio térmico temos que:

(A@t)) = an<wn‘UlT(ta to) Ar()Ur(t, to)|1n)

= > ——(nlU] (¢, t) A (D) Ui (1, to) n) . (2.83)

n

Como estamos assumindo que a perturbacao externa é pequena frente a H,, podemos
tomar a expansao do operador evolu¢do em primeira ordem na perturbagao, f(t), isto
é:
.t
N N 1 N
Ur(tto) = 1+ / dt' (A1) . (2.84)
to
Inserindo os termos correspondentes na expressao, A(t) = U] (t, to)Ap(t)Ur(t, ty), temos

que:
At) = (i - % [ at f(t)A,(t')> An(t) (i + % [ at f(t)A,(t')> | (2.85)

A perturbagao externa, f(t), ndo envolve nenhuma fung¢ao do operador H, e, portanto,
comuta com o operador A. Fazendo a multiplicagao dos termos na expressao acima e

retendo apenas aqueles que sdo lineares em f(t), temos que:

Alt) ~ Af(t) +% / dt’ f(t") {Ar()Ar(t) — A (t) A1) }
_ A,@H% [t 12 [Ast), Aste)] (2.86)

Esta expressao pode ser reescrita lembrado que somente o tempo relativo interessa:
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t

Alt) = / ) [Ai(t = ), 4,(0)]

= / dr f(t —7) [An(7), An(0)] (2.87)

onde usamos a redefinicao de tempo 7 = ¢ — ¢’ e também supusemos to = —oo. Tendo
calculado em primeira aproximagao a evolugao temporal do operador, A(t), levando
em conta a perturbacao externa, podemos obter a média sobre o ensemble do valor

esperado para este operador, isto é:

. o0

(A®) = 2 [dr fe = 1) ([Ai(r), A0)]) (2.89)

0

onde supusemos que o termo de perturbacao atua igualmente sobre cada elemento do
ensemble e por isto pode ficar fora da média. O primeiro termo do lado direito é
independente da perturbagao, f(t). Assim, este termo descreve uma média sobre o

estado de equilibrio termodinadmico do operador A:

ZP )(nlAr(t)[n) = (A) (2.89)

e, da mesma forma:

(|A1(7), Ar(0)]) = > (B, )(nl [Ar(r), A(0)] |n) . (2.90)

Podemos comparar esta expressao com (2.71), que foi obtida anteriormente na anélise
classica. Da mesma forma, podemos definir a funcao resposta linear no regime quantico

CO1mo:

RE) = 2 ([Am), A0)]) 720
= 0 7<0. (2.91)

Isto mostra, novamente, que a funcao resposta deve satisfazer a condi¢ao de causali-
dade. E importante notar que a evolucdo dinamica temporal do sistema sob a pertur-
bacao externa é determinada pela dinamica do estado de equilibrio. Isto fica evidente

pelo fato de que a dependéncia temporal na fungao resposta esta ligada a ﬁo, isto &,
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ao Hamiltoniano do sistema sem a perturbagao. Outro detalhe a ser notado é que
a funcao resposta pode ser escrita como a diferenca entre duas fungoes de correlagao

complexas. Isto pode ser facilmente visto desenvolvendo o comutador:

~ ~

R() = 2 {{AmA0) - (A0)A(m)} |
— %{CAA(T)_C,ZA(T)} g

2 1
= _ﬁCAA(T) )

onde definimos a parte imaginaria da correlagao, C’y , = Im[Ca4(7)].
Para que possamos estender esta teoria para ordens mais altas na aproximagao
(2.84) do operador evolugao temporal, é interessante usar o conceito de matriz den-
sidade. Como discutido anteriormente, para uma distribui¢ao de estados [¢,), com
probabilidades p,, de que o sistema se encontre neste estado, o valor esperado de um
operador é dado pela expressao (2.83). Este tipo de informacdo pode ser expressa
de forma compacta através do operador densidade definido pela soma ponderada dos
projetores sobre o estado [1),,):
= > palton) (nl - (2.92)
n

O valor esperado, (2.83), pode ser reescrito como:

(A1) = an (WalUF (1, t0) Ar(O)Us (1, to) 00
= ZPnZ ()| Ar(8)]m) (m|v7 (1))
= ZZ ml7 () pa (07 ()| Ar ()| m)
= Z(mlm( )Ar(t)|m)

m

= Te{p (A1)} (2.93)

Esta expressao para a média sobre o ensemble do valor esperado do operador A é exata.
Porém, na pratica é impossivel resolvé-la e sera necessario fazer uma expansao retendo

apenas os termos de ordem mais baixa. E interessante notar que toda informacao esta
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guardada neste operador e, como veremos a seguir, para o calculo da polarizacao do
meio material seré feita uma expansao do operador densidade em poténcias do campo
elétrico.

Por ultimo, as medidas espectroscopicas podem ser eventualmente relacionadas
a posicoes dos niveis energéticos e transi¢oes dos momentos de dipolo. Espectros de
alta resolugao de sistemas quanticos simples como atomos ou moléculas pequenas, sao
comumente analisados em termos de seus auto-estados. Por isso, expressoes baseadas
nos autoestados sao de grande ajuda para que se obtenha uma boa percepcao fisica do
problema em questao e também para deduzir algumas propriedades exatas da fungao
resposta envolvida. Tendo em mente este objetivo, vamos expressar a fungao correlagao

em termos dos auto-estados do Hamiltoniano puro, |n), obtendo:

CAA Z p |Anm| e lwnmT (294)

Tomando o termo conjugado e fazendo a diferenca obtemos a fungao resposta,

Zp |Anm| Sln(wan) (2.95)

que serd usada posteriormente na analise dos dados obtidos com o experimento efeito
Kerr 6ptico resolvido no tempo.

Tendo apresentado a teoria das fungoes resposta tanto no regime classico quanto
no regime quantico, vamos partir para a discussao da espectroscopia nao linear que fara

uso das expressoes obtidas até aqui.

2.3 Espectroscopia Nao Linear

Até agora apresentamos alguns dos fundamentos da teoria eletromagnética fo-
cando principalmente nos efeitos da interacao da radiagao eletromagnética com a ma-
téria. Isto é necessario para o entendimento das técnicas de espectroscopia nao linear,
assunto que passaremos a discutir agora. Basicamente, podemos separar as técnicas

espectroscopicas, em termos do tipo de deteccao, como sendo coerentes ou incoerentes
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Fig. 2.9: Resumo das técnicas quanto & linearidade e quanto a coeréncia.

(veja quadro 2.9). Neste trabalho implementamos uma técnica de detec¢ao coerente
que acessa a susceptibilidade de terceira ordem do material, portanto, o enfoque vai
estar voltado para técnicas coerentes. Incidindo um ou mais campos eletromagnéticos
sobre o meio material, este apresentara uma polarizagao macroscopica que iré oscilar
e reemitir um sinal. Medindo o sinal como fun¢ao dos campos incidentes, poderemos
acessar as diferentes informacgoes contidas nos parametros do campo, tais como, am-
plitude, fase, freqiiéncia, polarizacao, etc. A outra separacao é quanto ao nimero de
campos (fotons) envolvidos no processo, ou seja, a técnica é linear quando o processo

¢ dependente de um campo ou nao linear na qual dois ou mais campos participam do



2. Optica Nao Linear 35

processo de geracao do novo sinal. As técnicas de espectroscopia coerente sao descritas

Fig. 2.10: Figura esquematica de um ensemble de moléculas dentro de um pequeno volume.

em termos do calculo da polariza¢do do meio, P(r,¢). Vamos considerar um pequeno
volume, V', como esquematizado na figura 2.10, com as seguintes caracteristicas: deve
ser menor que o comprimento de onda tipico da radiagao utilizada (para garantir que
a variagao espacial desta radiagdo ndo tenha que ser levada em conta) mas deve ser
grande o suficiente para que contenha um grande ntimero de moléculas. O campo
que vai ser aplicado sobre este volume pode ser considerado espacial e temporalmente
homogéneo. A densidade de polarizacao elétrica é dada pelo valor esperado do opera-
dor de dipolo elétrico calculado sobre o ensemble de moléculas contido no volume V' e

divido por este:

(2.96)

onde o operador momento de dipolo elétrico do ensemble de moléculas contido no

volume V' é dado pela soma sobre os elétrons e ntcleos que compoem este ensemble:

.
elétrons ntcleos

Nas técnicas de espectroscopia coerente os campos incidentes tendem a produzir um

conjunto de cargas oscilantes. Lembrando que cargas aceleradas emitem uma onda
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eletromagnética, o material atua como fonte para a reemissao de uma nova onda, o
sinal a ser medido. A polarizacao, na aproximac¢ao do momento de dipolo elétrico,
é fonte para a equacgao de onda que é obtida a partir das equagoes de Maxwell. A
polarizacao e o campo do sinal emitido dependem da freqiiéncia e vetor de onda dos

campos incidentes:
P(r,t) = P(t)e kT | cplx. conj. , (2.98)

onde k, é o vetor de onda resultante e deve satisfazer a condicao de casamento de fase,
isto é, ks = >, £k;. Da mesma forma, a freqiiéncia deve satisfazer a conservacao de
energia, isto ¢, wy = >, Tw;. Inserindo esta polarizagdo na equagdo (2.36), pode-se

mostrar que a solugdo é um campo resultante da forma [15,19]:
E,(r,t) = Eo(t)e k77w 4 cplx. conj. . (2.99)

E importante ressaltar que, apesar de um tnico dipolo elétrico oscilante emitir uma
distribui¢ao de intensidade do tipo sin(f) com relagao ao eixo de deslocamento das
cargas, para um ensemble de dipolos que foram excitados de forma coerente por um
campo externo, a polarizac¢ao é dada pela expressao (2.96) e a radiagao deste ensemble
é emitida de forma construtiva somente ao longo da dire¢ao determinada pelo vetor
de onda que corresponde ao casamento de fase, k,. Outra propriedade importante
a ressaltar é que o campo sinal emitido estd em quadratura com a polarizagao, isto
é, de forma geral é possivel aproximar o campo pela polarizacao da seguinte forma:

E; x iPg, como mostrado no apéndice B, equacao (B.18).

2.3.1 Polarizacao Nao Linear

Agora vamos nos concentrar na descricao de problemas de espectroscopia nao
linear, ou seja, a interacao com a matéria se dé através de dois ou mais campos. De um
modo geral é impossivel tratar tais problemas de forma exata, tornando-se necessario

fazer uma expansao da polarizac¢ao nas diferentes ordens dos campos incidentes [19,20]:

P(t) = POt + PO + PO(#) + POW) + ... + PO() + .., (2.100)
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onde o termo P™(¢) depende da n-ésima poténcia do campo elétrico total incidente. A
dependéncia espacial foi suprimida e seré discutida no momento em que se estabelecer
a configuracao dos feixes usada no experimento e, por conseqiiéncia, a condi¢ao de
casamento de fase dos vetores de onda. Neste ponto vamos particularizar a anélise
para meios com simetria de inversao e também isotropia espacial. Estas condig¢oes sao
satisfeitas pelos meios liquidos, objeto de estudo deste trabalho. Para tais meios as
polarizacoes que tém dependéncia em ordens pares sao identicamente nulas e, portanto,
somente ordens impares contribuem para a polarizacao. Além disto, como trabalhamos
com uma técnica que envolve a terceira ordem da susceptibilidade, iremos analisar as
expressoes envolvendo a terceira ordem da polarizagao. Em termos da funcao resposta,
como discutimos anteriormente, as polarizacoes de primeira e terceira ordem podem

ser escritas Ccomo:
t
PO@) = / dt, RO (1, 1) Ey(ty) | (2.101)

t t t

Pz'(g)(t> - /dt3/dtz/dtlRz(?l)cl(tat&t2at1>EJ(t3)Ek(t2)El(t1)‘ (2.102)

A funcio resposta de n-ésima ordem, R™, é uma funcéo real e satisfaz a causalidade,
como discutido na segao 2.2.2. Vamos usar a tradicional convengao na qual indices
repetidos em um produto implicam uma soma de termos. Esta forma de expansao
perturbativa em termos do campo mantem corretamente o ordenamento temporal das
interagoes com a matéria, isto €, a interagao no tempo t,, sempre ocorre apos a interagao
em t,_1 e assim por diante. A figura 2.11 mostra o ordenamento dos campos e ao final
o calculo da polarizagao, ficando evidente o fato de que a funcao resposta depende dos
intervalos, 7,,—123.., entre as sucessivas interacoes. As expressoes para as polarizacoes

podem ser reescritas em termos dos intervalos:
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T T T3
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Fig. 2.11: Ordenamento temporal dos campos.

PO / dn RY () E;(t —71) | (2.103)
P(3 /dTg/de/dTl < ijkl T3,7'2,7'1) X
Eit = m)Ep(t — 1 — ) Ei(t — 73 — T2 — 71)> : (2.104)

A informacao sobre o processo de interacao do campo com a matéria esta contida nas
funcoes resposta e precisamos, portanto, obter expressoes explicitas para estas fungoes.
Como discutimos na se¢ao (2.1.6), o campo 6ptico acopla com o meio via a distribui¢ao
microscopica de dipolos elétricos dependentes do tempo, ou seja, esta é a conexao com
a funcao resposta que estamos procurando. Seguindo o formalismo apresentado na
secao 2.2.2, no qual o Hamiltoniano havia sido definido como, H=H,— f (t)A, Vemos
que a perturbagao externa é dada pelo campo elétrico, E(t), e o operador ao qual este
campo acopla é o operador momento de dipolo elétrico, fx. Portanto, o Hamiltoniano de
interacéo definido anteriormente toma a seguinte forma: H'(t) = —f(t)A = —fu-E(t).
Lembrando a defini¢ao (2.96), a polarizagao macroscopica é dada pela média sobre um
ensemble de moléculas contidas num certo volume V', do valor esperado do operador

momento de dipolo elétrico, dividido por este volume:

P(1) = S0 = 3 Tepr(0ian (1)) (2.105)

onde usamos a expressao (2.93) para o calculo do valor esperado de um operador em

termos do operador densidade, na representacao de interacao. O préximo passo consiste
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em expandir o operador densidade em poténcias do campo elétrico:

pr(t) = p0() + p (1) + P () + PP )+ (2.106)
S~—— N—— ~—— N——
x(Et)Y  x(E®)! «(E()2 o«(E(t)3

portanto, a polarizacao vai ser dada por:

P() = o Tr{pn(0)im(n)

= POO)+PYD)+PA1)+PO(t) + ... (2.107)
= (T O} + T ()} +
AT O ()} + Tl On(0)}) + . (2.108)

Comparando os termos de mesma ordem em (2.107) e (2.108), concluimos que a ex-

pressao para a polarizacao de terceira ordem é dada por:

| X

PO () = VTr{ﬂgg) () (1)} - (2.109)

Da representagao de interagao temos a equagao de evolugao do operador densidade [20]:
0pr(t 17+ .

% = — [0, 51 (0)] (2.110)

A solucao para esta equacao é a seguinte:

pu(t) = prlto) — 5 [t [Fra(e), )] (2.111)

Fazendo a solugao iterativa desta expressao, obtemos imediatamente as vérias ordens

da expansao:

PO = pilte) = peq (2.112)
) = _%/dtl [H'1(t1), feq] (2.113)
D) = (—%) / dts / dty [H1(t2), [H'1(1), b - (2.114)

t

o = (-5) f / i / ity [H2(t), [B4(0), [B14(1), 5] (2.115)
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Como o estado inicial é de equilibrio, definimos ¢y = —oo. Trocando as variaveis
temporais, tal que apareca explicitamente o intervalo entre as sucessivas interagoes do
campo com o dipolo elétrico e abrindo os comutadores da expressao (2.115), chegamos

a seguinte expressao para a polarizacao de terceira ordem:
Pi(3)(t) = /d73/d72/d7'1 (Ej(t —73) B (t — 73 — ) Ey(t — T3 — T — 71) ¥
0 0 0

(_%) L {1 (ra + 72+ 73), il (71 + 72)], i (70)), u]}(O)]Peq}> :

V
(2.116)
Comparando esta expressao com (2.104), concluimos que a fungao resposta é dada por:

R ram) = (=3) 7T {ll( + 7+ 7o)+ 72, b)), i)}
(2.117)

A expressao (2.117) faz a conexao entre a grandeza fisica, dada pelo momento de dipolo,
com a resposta que é medida através da polarizacao induzida no material pela aplicagao
dos campos eletromagnéticos. Quando analisarmos um determinado experimento, ire-
mos recorrer a esta expressao, definindo a configuragao dos campos aplicados e também
o momento multipolar que estd sendo testado. Desta forma terminamos a exposicao
dos conceitos fundamentais que achamos necesséarios para analisar os resultados que

serao apresentados nos proximos capitulos.



3. SISTEMA LASER E
CARACTERIZACAO DE PULSOS
CURTOS

Na primeira parte deste capitulo vamos apresentar o sistema laser Ti:Safira que
foi a principal ferramenta utilizada nas técnicas que originaram os resultados desta tese.
Na segunda parte do capitulo vamos discutir de forma suscinta a caracterizacao tem-
poral de pulsos curtos e apresentar em detalhes a técnica GRENOUILLE modificada

que foi desenvolvida durante a primeira parte do doutoramento.

3.1 Sistema Laser

Densenvolvido na década de 1980, o cristal de titanio-safira (Ti:Safira) se tor-
nou rapidamente o meio ativo mais usado para uso em lasers que produzem pulsos
de femtossegundos. As caracteristicas mais importantes deste cristal sdo a sua lar-
gura de banda de ganho, que se estende sobre 400 nm com o méximo de eficiéncia em
torno de 800 nm (esta é maior banda dentre os materiais de estado sélido), uma segao
transversa de ganho muito alta e uma 6tima condutividade térmica. Os experimentos
realizados durante o doutoramento fizeram uso, principalmente, de um sistema laser
de femtossegundos baseado num cristal de Ti:Safira, da companhia Coherent, modelo
MIRA 900®. O bombeamento ¢ realizado por um laser continuo, da mesma companhia,
modelo Verdi V5%, basedo num cristal de Neodimio-Vanadato (Nd:YVOy), que pode
emitir até 5W em 532nm. O modelo MIRA 900® é sintonizéavel de 700 até 980 nm,
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sendo que a maior eficiéncia se d4 em torno de 800 nm, quando a poténcia de emissao

pode chegar préoximo de 1 W, como mostra a curva de eficiéncia, figura 3.1. A cavidade

2.0 T BTN R AT oL AR Erar i D LA L L ST
10W Verdi pump |

Tt '—\ = = = = 8W Verdi pump
1.6 iy g | sW Verdi pump |
_________ e o o e s o e
\

Poténcia de saida / W

et

-
-

0.0 1 1 1
700 750 8oo 850 900 950 1000

Comprimento de onda / nm

Fig. 3.1: Curva de eficiéncia do laser Ti:Safira Mira 900®. Retirado do manual do sistema.

do sistema é mostrada na figura 3.2. O feixe de bombeamento é focalizado sobre o
cristal de Ti:Safira, através da lente L. Este cristal possui as faces cortadas em angulo
de Brewster, tem 4,75 mm de comprimento e é dopado para absorver 90% da radiacao
do feixe de bombeamento incidente. A cavidade é composta pelos seguintes compo-
nentes: cristal de Ti:Safira; espelhos M1-M9, sendo que dois sao concavos, M4 e M5, e
focalizam a radiagao em torno de 800 nm sobre o cristal Ti:Safira; cristal birrefringente,
BRF, que sintoniza o comprimento de onda central da banda do feixe gerado; um par
de prismas, cortados em angulo de Brewster, que sao inseridos para controlar a disper-
sao espectral e, portanto, corrigir a fase devida a propagacgao do pulso na cavidade. O
espelho M1 desacopla o feixe do interior da cavidade para a parte externa do sistema.

A formacao dos pulsos curtos é um processo complexo que envolve o efeito Kerr
6ptico, tanto no dominio temporal quanto no dominio espacial. Resumidamente, este
efeito dé origem a um indice de refracao que é funcao da intensidade incidente, o que
pode ser descrito pela equagao n(I) = ng + nol, onde ng é o indice de refracao linear e

ng é o indice de refracao nao linear. No dominio temporal, o efeito Kerr torna a fase do
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Mira 900®

Fig. 3.2: Esquema da montagem da cavidade do laser Ti:Safira Mira 900®. Retirado do

manual do sistema.

pulso dependente do tempo, o que leva a um alargamento do espectro. Este fenémeno é
conhecido como automodulagao de fase. Mas este pulso que tem um espectro mais largo
do que no inicio do processo, é mais curto temporalmente, quando a fase é acertada para
que este seja limitado por transformada de Fourier. No dominio espacial, o aumento
do indice de refragao na parte central do feixe onde a intensidade é maior faz com que
o pulso seja focalizado, isto é, o material atua como uma lente que tende a focalizar
mais a parte mais intensa do pulso. Para completar o processo de travamento de fase
dos modos, usa-se a fenda, que esta localizada antes do acoplador de saida (M1, ver
figura 3.2), fechando-a de tal modo a cortar a parte do feixe associada a intensidade
baixa, na qual o laser trabalha em modo continuo, deixando passar somente a parte
mais intensa, como mostra a figura 3.3. O processo de geracao do pulso é iniciado com
alguma perturbagao na cavidade que produz um pico de intensidade. Este pico, que se
propaga na cavidade, gera uma mudanca expressiva no indice de refragao no meio de
ganho como descrito anteriormente. Como resultado, o pulso recolimado extrai mais
energia do cristal do que o modo continuo, o qual é divergente, e que vai ser cortado
com a ajuda da fenda. Portanto, em cada passagem, a intensidade nas asas do pulso

se reduz e o pulso se torna melhor definido. A separacao temporal de 7 = 13,15ns,
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Fig. 3.3: Ilustragoes mostrando uma vista frontal, que destaca a fenda que pode ter seu
tamanho alterado, e uma vista superior que destaca o processo de focalizagao do

feixe sobre o cristal.

entre os pulsos é dada pela taxa de repeticao que é de 76 MHz e que, por sua vez, esta
relacionada com o tamanho da cavidade, | = 1,97 m, pela relacao 7 = 2l/c.

Um detalhe interessante do sistema MIRA 900® é a possibilidade da realizacao
de um ajuste primario que exclui a parte da cavidade que contém os prismas. Remo-
vendo o prisma P1, o feixe incide sobre o espelho M8 e depois sobre o fim da cavidade,
no espelho M9 (ver linha tracejada na figura 3.2). Com a cavidade simplificada, é

possivel achar o ajuste que faca o sistema iniciar o processo laser de forma facilitada.

3.2 Caracterizacao de Pulsos Curtos

Durante as tultimas trés décadas a tecnologia de geragao de pulsos temporal-
mente curtos tem evoluido de forma dramética, chegando-se atualmente a pulsos de
dois, trés ciclos 6pticos no visivel [25-27]. Junto a esta evolugao tecnologica criou-se
um novo ramo da fisica chamado de caracterizacao completa de pulsos 6pticos curtos
[28-32]. Na realidade, os conhecimentos relacionados a geragao de pulsos curtos e a
sua caracterizacao evoluiram de forma paralela pois é imprescindivel o entendimento

das distorgoes que limitam a duragao dos pulsos disponiveis e, também, para a veri-
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ficacdo de modelos teodricos do processo de geracao destes pulsos. Além disto, para
experimentos que utilizam pulsos curtos para obtencao de informagoes é necessario o
conhecimento de, no minimo, a sua duragao para que se possa determinar a resolugao
temporal deste experimento. Em muitas medidas (envolvendo o controle de reagoes
quimicas, por exemplo) [33-35|, detalhes adicionais da estrutura do pulso tem um pa-
pel importante, e até decisivo, na determinacao do resultado final. O controle coerente
encontrado pelo modelamento de pulsos de luz para que se tenham interagoes especifi-
cas com sistemas materiais que possuam esta especificidade tem trazido a atencao para
um novo ramo da tecnologia que lida com técnicas de modulacao da fase e amplitude
do campo elétrico 6ptico de acordo com a necessidade do experimento (Pulse Shaping
techniques) [7,36-40].

Nesta se¢ao pretendemos discutir alguns pontos relacionados com a caracteri-
zacao completa de um pulso 6ptico e vamos entrar em detalhes de uma técnica que
possibilita obter este tipo de informacao. Para fazer a caracterizagao completa de um
pulso é necessario conhecer a intensidade dependente do tempo, I(t), e a sua fase, ¢(t),
portanto, o campo elétrico complexo, F(t), ou ainda, de forma equivalente, a inten-
sidade espectral, S(w), e a sua fase espectral, ¢(w). Por muitos anos s6 se trabalhou
com informagoes parciais acerca do pulso, tais como as que sao obtidas medindo as
correlagoes temporais, ou no regime espectral as que sao obtidas usando espectrome-
tros e que revelam o contetudo espectral do pulso. Porém, nenhuma destas técnicas é
capaz de fornecer informagoes referentes a fase do campo elétrico que compoe o pulso.
Na verdade se mostrou [30,41] que medidas lineares, tais como as feitas com detetores
que nao acompanham a escala de tempo do pulso (o que é sempre verdade para pulsos
subpicosegundos), interferometros ou ainda espectrometros, nao possibilitam fazer a
caracterizagao completa de pulsos curtos. O que se conclui com isto é que existe a
necessidade de um evento mais curto que o pulso a ser medido para, justamente, medir
este pulso. A tnica estrutura temporal que evolui nesta escala de tempo é o proprio
pulso que se deseja caracterizar. Devemos, entao, idealizar métodos para que o pulso

seja, de alguma forma, usado para obtencao da informacao acerca de si mesmo. Isto
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nos remete a técnicas de 6ptica nao linear que possibilitam a interagao em diferentes
ordens do campo 6ptico. Os métodos comumente conhecidos e utilizados podem ser

separados, basicamente, em dois tipos:

1. FROG (que é o acréonimo para Frequency Resolved Optical Gating) [29,31,42]
que é uma técnica do tipo espectroscopica e se baseia no problema da recuperacao
da informacao de fase em duas dimensoes, usando para isto um método iterativo

de reconstrucao do pulso;

2. SPIDER (que é o acréonimo para Spectral Phase Interferometry for Direct Electric-
field Reconstruction) [43,44] que é uma técnica do tipo interferometrica e nao
iterativa, isto é, recupera diretamente a informacao do pulso. O efeito nao linear
empregado por esta técnica é a mistura de freqiiéncias para produzir um par de

réplicas do pulso incidente que estao deslocadas espectralmente de um valor dw.

A técnica que desenvolvemos no laboratoério é derivada do método FROG e, portanto,
nao vamos entrar em maiores detalhes da técnica SPIDER.

As técnicas de caracterizacao completa de pulsos curtos operam tanto no domi-
nio de freqiiéncias quanto no dominio temporal. O processo pode ser descrito em termos
de dois passos consecutivos: aplicacao de uma fungao tipo janela (gate function), como
mostra a figura 3.4, que “corta” uma parte temporal bem definida do pulso e assim
acessa a informacgao temporal. O passo seguinte consiste na aplicagao de uma fungao
janela no dominio de freqiiéncia, que acessa a informacao do conteudo das freqiiéncias
que compoem o pulso. Varrendo a funcao janela sobre todos os retardos, usando uma
linha de retardo, e freqiiéncias, usando um espectrometro que mede o contetdo espec-
tral do sinal gerado, obtém-se o espectrograma do pulso que é uma descrigao tanto
no dominio de freqiiéncias quanto no dominio temporal. O espectrograma pode ser

€Xpresso por:

/th(t)g(t—T)e*iwt , (3.1)
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Fig. 3.4: Esquema mostrando um pulso, E(t), com uma certa funcao de fase temporal sendo

testado por uma funcao janela, g(t — 7).

onde g(t—7) é a fungao janela. O conhecimento do espectrograma do pulso é suficiente
para determinar completamente o campo elétrico E(t), exceto por um fator de fase
absoluto [28,42,45|. Portanto, o primeiro passo no método FROG consiste na medida
do espectrograma do pulso e o segundo é a reconstrugao da intensidade, I(t), e a
fase, ¢(t), a partir do espectrograma usando um algoritmo iterativo. Este método nao
necessita do conhecimento da forma do pulso a priori. Além disso, o método FROG usa
o dominio temporal para resolver estruturas de longo tempo e o dominio de freqiiéncias
para resolver estruturas temporalmente curtas, ou seja, uma vez que o espectrograma
esté inteiramente contido no trago medido, obtém-se a informagao completa do pulso.
Outra propriedade 1til e importante deste método é que ele fornece mecanismos de
realimentacao que podem ser usados para testar a validade dos dados medidos. Existem
dois tipos de realimentacao. O primeiro tipo é probabilistico e resulta do fato de que o
trago FROG tem seus dados no dominio tempo-freqiiéncia, descritos por uma matriz
de pontos bidimensional, N x N. Isto implica que existem N? pontos de informacao.
Esta matriz vai ser usada para determinar N pontos de intensidade e N pontos de
fase, perfazendo um total de 2N pontos. Conclui-se que existe uma sobre-determinacao
de dados. Portanto, a convergéncia do algoritmo numeérico de reconstrucao do pulso

que apresente um traco concordante com o trago medido ird assegurar que o trago
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medido é livre de erros sisteméaticos. Da mesma forma, a nao convergéncia indica a
presenca deste tipo de erro. Outro mecanismo de realimentacao é deterministico e tem
provado ser extremamente tutil em revelar erros sistematicos nas medidas de pulsos
com tempos da ordem de 10fs, onde a banda de casamento de fase do cristal nao
linear é insuficiente para converter totalmente a composicao espectral destes pulsos.
Este mecanismo envolve o célculo das duas marginais do trago FROG. A marginal de
freqiiéncia é a integral do trago FROG com respeito ao retardo gerando uma funcao que
depende somente da freqiiéncia e, da mesma forma, a marginal de retardo é a integral
com respeito a freqiiéncia gerando uma fungao que depende somente do retardo. Estas
marginais podem, entao, ser comparadas com as medidas feitas de forma independente,
ou seja, o espectro do pulso e a autocorrelacao, respectivamente.

Voltando a questao do espectrograma, como nao temos uma fungao janela co-
nhecida capaz de resolver um pulso de femtossegundos, o jeito é usar o préprio pulso
para isto, com a ajuda de alguma nao-linearidade que faga o “gating” temporal do
pulso. Em principio, qualquer medida de autocorrelacao nao linear, resolvida espec-
tralmente, é uma medida FROG. No6s optamos por trabalhar com um sinal resultante
de um processo de segunda ordem, usando um cristal gerador de segundo harmonico
(para simplificar SHG, do inglés Second Harmonic Generation). Dentre as possiveis
nao-linearidades disponiveis para obter a autocorrelagao, a de segunda ordem é a que
gera os maiores sinais, sendo desta forma a mais sensivel. A figura 3.5 mostra a mon-
tagem da técnica FROG na qual o cristal SHG deve ser muito fino (=~ 100 ym) para
que tenha uma banda de geracao de segundo harmoénico grande o suficiente capaz de
converter todo contetido espectral do pulso que se deseja caracterizar. Este cristal,
através de um processo nao linear de mistura de campos, gera um novo pulso a partir
de dois pulsos incidentes, e a envoltoria do campo sinal deste processo pode ser escrita

CO1mo:

Esa(t.7) = E@Q)E(t — 1) (3.2)

onde E(t) é a envoltoria complexa do campo elétrico do pulso (a freqiiéncia portadora

foi removida) e 7 é o retardo entre os dois feixes. A linha de retardo percorre todos os
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Fig. 3.5: Esquema da montagem experimental da técnica FROG. No canto superior direito

estd um espectrograma tipico (chamado de trago FROG).

possiveis retardos entre os pulsos e, tomando a composigdo em freqiiéncia (espectro)
para cada retardo, gera-se um trago bidimensional (ver imagem na figura 3.5). Cada
ponto do traco vai ter associado uma intensidade medida pela camera, e que é dada

pela expressao:
2

+oo
Tvroc (w7 T) = / dt Esinal(ta T) e W (3.3)

Este trago é uma fungao real e positiva de duas varidveis: a freqiiéncia e o retardo
temporal entre os dois pulsos. O traco FROG obtido experimentalmente é convertido
numa matriz de dados bidimensional e serve, entao, de entrada a um algoritmo numé-
rico que, de forma iterativa, recupera o campo elétrico complexo de forma completa
[29]. Este algoritmo ja foi muito bem discutido na literatura [31,45] e atualmente ja

existem 6timos programas, tanto comerciais, quanto gratuitos®, para fazer a reconstru-

1 Um exemplo é o programa FroGUI, que é o acrénimo para: Phase retrieval for Frequency-Resolved
Optical Gating using Genetic Algorithms and Generalized Projections. Este é um software gratuito

desenvolvido por Jeff Nicholson, jwn@ofsoptics.com.
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cdo dos pulsos a partir do traco FROG (ver apéndice D). E importante notar que o
sinal obtido via segundo harmonico ¢ invariante frente a uma troca de sinal do retardo
(exceto por um deslocamento temporal trivial), isto é, o trago FROG SHG sempre é
simétrico com relacao a 7: Ippoc(w,T) = Iproc(w, —7). Isto leva a uma ambigiiidade
quanto ao campo elétrico recuperado, com respeito ao tempo, tal que o campo elé-
trico E(t) produz o mesmo trago FROG que E*(—t). Esta ambigiiidade temporal é
uma desvantagem das técnicas tipo FROG SHG comparadas, por exemplo, aos tragos
FROG obtidos com meios ndo lineares tipo x® [31]. Quando é estritamente necessa-
rio desfazer esta ambigiiidade usa-se um pulso duplo para determinar, de antemao, a
ordem temporal na escala de tempo.

A técnica FROG pode apresentar diferentes versoes, sendo que uma delas tem
especial interesse, pois é uma simplificacao experimental muito interessante, chamada
de GRENOUILLE (acréonimo para GRating-Eliminated No-nonsense Observation of
Ultrafast Incident Laser Light E-fields) [46]. A figura 3.6(a) apresenta a montagem
da técnica FROG mostrando como esta pode ser simplificada, resultando na técnica
GRENOUILLE, e 3.6(b) mostra em detalhes a geometria dos feixes nesta técnica.
Como pode ser visto, a frente de onda é dividida com um biprisma de Fresnel, gerando
dois pulsos com retardo zero entre si, que vao se cruzar no meio nao linear. A lente
cilindrica é ajustada para que o seu foco coincida com a posicao de cruzamento dos
feixes na qual o cristal é colocado. Esta lente gera uma linha focal ao longo do eixo
x, sendo que ao longo desta linha as diferentes frentes de onda vao possuir diferentes
retardos, 7(x), como mostrado na figura 3.6(b). Isto permite a realizagdo da analise
dos pulsos em um tnico “tiro”, isto é, a linha de retardo e o espectrémetro da técnica
FROG sao eliminados pois para cada pulso se tem uma medida com todos os retardos
e 0 espectro ja esta resolvido pelo cristal espesso (vamos abordar este assunto em mais
detalhes a seguir).

No nosso trabalho [32] remodelamos a técnica GRENOUILLE, criando uma
nova versao desta, na qual a principal caracteristica foi barateamento dos custos para

a sua montagem. Além disto, esta versao apresenta novas caracteristicas que permitem
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Fig. 3.6: Esquema mostrando a simplificacao que pode ser feita na montagem FROG para
obter o GRENOUILLE. (a) C-F: Cristal SHG fino (=~ 100 ym); LC: Lente cilin-
drica; BF: Biprisma de Fresnel; C-E: Cristal SHG espesso (=~ 6 mm); (b) Detalhe
da montagem GRENOUILLE mostrando a geometria de incidéncia dos feixes e
também a geracao de segundo harmonico resolvido angularmente. Estas imagens

foram retiradas da referéncia [47].
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acessar informagoes acerca da propria montagem e que possibilitam uma melhor carate-
rizacao dos pulsos curtos, mantendo todas as qualidades que a técnica GRENOUILLE

tradicional ja apresentava.

3.2.1 A Técnica GRENOUILLE Modificada

Nesta se¢ao vamos discutir em detalhes a técnica GRENOUILLE modificada.
Este método se constitui numa boa alternativa para aqueles que nao possuem um bi-
prisma de Fresnel & mao que seja adequado para o tipo de sistema com o qual esta
trabalhando. Como vamos ver, esta versao modificada adiciona novas caracteristicas
que nao sao contempladas no sistema GRENOUILLE original. As mudangas propostas
foram: a reintroducao da linha de retardo que foi eliminada pelo biprisma de Fresnel,
sendo que o biprisma seré substituido por um divisor de feixes e dois espelhos; substi-
tuicao da camera digital e placa de aquisicao de dados por uma simples camera para
internet, mais comumente denominada webcam, termo que usaremos para designa-la
neste trabalho. Como na técnica GRENOUILLE original, nés também utilizamos um
cristal tipo BBO espesso. Este cristal funciona, ao mesmo tempo, como gerador de
segundo harmonico e também como espectrometro. A idéia é ter acesso a uma técnica
alternativa viavel, descomplicada e o mais barata possivel e que, além disto, apresente
caracteristicas adicionais. Estas caracteristicas sao a ajustabilidade do angulo de cru-
zamento dos feixes sobre o cristal e também a possibilidade de obtencao de informacoes
do perfil de superposicao dos feixes dentro do cristal de BBO. Outras caracteristicas
positivas que o método GRENOUILLE ja apresentava, e que sao preservadas na ver-
sao modificada, sao listadas agora. Primeiro, é possivel aumentar a banda espectral
para o qual ocorre o casamento de fase pelo deslocamento lateral da posicao do feixe
que incide sobre a lente cilindrica. Como mostrado por O’Shea et al. [48], é possivel
aumentar a regiao angular para a qual ocorre o casamento de fase espectral, em uma
dada montagem GRENOUILLE. Isto se torna necessario quando lidamos com pulsos

curtos que possuam uma banda espectral ultralarga e a regiao angular disponibilizada
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pela lente cilindrica + area do feixe de entrada nao é suficiente para casar a fase de to-
dos os comprimentos de onda que compoem esta banda espectral. Outra caracteristica
importante deste método é a possibilidade da medida da distorcao espaco-temporal,
também chamada de inclina¢ao da frente de onda do pulso [49]. Conquanto que os
tragos “normais” no método GRENOUILLE sao centrados no retardo zero, um pulso
que possua uma inclinacao na sua frente de onda gera um trago para o qual o cen-
tro esta deslocado e aparece com um retardo diferente de zero, e que é proporcional,
justamente, a esta inclinagao da frente de onda. Como resultado, o deslocamento do
centro do traco revela tanto a magnitude quanto o sinal da distor¢ao espaco-temporal,
independentemente da fase e intensidade temporais do pulso. Os efeitos da distorcao
podem ser, entao, facilmente removidos do trago do qual seré feita a recuperacao das
informagoes acerca do pulso, produzindo uma descricao completa deste, tanto espacial
quanto temporalmente. Finalmente, usando o método “bootstrap” [50], que é um mé-
todo bastante usado e conhecido na éarea de estatistica, é possivel calcular as barras de
erro nas medidas de caracterizacao dos pulsos curtos. Este método permite caracteri-
zar a incerteza na medida da intensidade do pulso e também da fase na presenca de
ruido pela geracao de uma distribuicao completa de possiveis valores dos parametros

desejados.

3.2.2 Descricao da Montagem Experimental

Como no esquema bésico do método GRENOUILLE [46], n6s usamos um cristal
gerador de segundo harmonico espesso, BBO (beta-BaB,0y,), tipo I, cortado em 29°
para 800 nm, com dimensodes: L X A X P — 5 x 6 x 8mm. A figura 3.7 mostra o
esquema experimental para a montagem da técnica GRENOUILLE modificada que
foi desenvolvida no laboratorio. Diferentemente da técnica GRENOUILLE original
[46], a divisao de amplitude do feixe foi feita com um divisor de feixes, DF, e para
superpor os feixes resultantes usamos dois espelhos, M2 e M3. O espelho M2 foi

acoplado a uma linha de retardo que servia, num primeiro momento, para achar a
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Fig. 3.7: Montagem experimental da técnica GRENOUILLE modificada. I: iris; L-R: linha
de retardo; M1-3: espelhos; DF: divisor de feixes; L: lente cilindrica; C: cristal

SHG; A: anteparo; F: filtro de cor; W: webcam.

superposicao temporal dos pulsos dentro do cristal e também podia ser usada para
gerar um retardo adicional entre os dois pulsos. A lente cilindrica, L, focalizava os
feixes somente ao longo de uma direcao, ou seja, produzia uma linha focal. O centro
do cristal tinha que coincidir com esta linha focal. Depois do cristal foi colocado
um anteparo para bloquear a passagem da freqiiéncia fundamental, w, e antes da
webcam foi colocado um filtro que deixava passar somente o segundo harmoénico, 2w.
Para fazer a aquisicao da imagem gerada no campo distante, usamos uma webcam
sem maiores sofisticagoes, com resolucao de 288 x 352 pixeis. O conversor analdgico
digital desta camera tinha 8-bit (tecnologia CMOS OmniVision OV7610) que era a
mesma resolugdo de intensidade usada nos trabalhos encontrados na literatura [51].
A figura 3.8 mostra um trago FROG tipico obtido pela webcam, a partir do qual,
usando um programa de recuperagao de dados, foi obtida a informagao completa acerca
do pulso curto. As escalas, dadas em pixeis, tiveram que ser calibradas. A escala
x corresponde ao retardo temporal entre as frentes de onda e a escala y, por sua

vez, corresponde ao comprimento de onda do segundo harmonico gerado a partir da
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Fig. 3.8: Traco FROG com a marginal de retardo, que ¢ a integral sobre o eixo y, € a

marginal de comprimento de onda, que é a integral sobre o eixo x.

composigao espectral do pulso a ser caracterizado. Integrando sobre todos os retardos
temporais, obtivemos o grafico mostrado no lado direito da figura 3.8 (ao alto), que
corresponde a distribuicao espectral de segundo harmoénico. Da mesma forma, tomando
a integral sobre todos os comprimentos de onda obtivemos a informacao equivalente a
autocorrelacao de segunda ordem dos pulsos. Estas quantidades sao importantes para
o cruzamento de informacgoes afim de avaliar a confiabilidade da técnica e, também,
para determinar a acuracia dos dados obtidos a partir do tragco FROG medido.

As figuras 3.9(a), 3.9(b) e 3.9(c) mostram em detalhes a geometria dos feixes
sobre o cristal SHG. Devido ao cruzamento das frentes de onda, ao longo da coordenada
x aparece um retardo entre estas frentes. Para um dado dngulo de cruzamento, 6, e
uma certa largura da cintura do feixe (beam waist), Aw, a regido sobre a qual é possivel
varrer os retardos é dado pela expressao:

Ar — n Aw tan(0) 7 (3.4)

C

onde n é o indice de refracao dentro do cristal e ¢ é a velocidade da luz no vacuo. O
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mostra a intensidade do segundo harmonico gerado em funcéo do re-
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(c) Vista lateral mostrando a focalizagao do feixe. Pode-se notar a

decomposigao espectral em fungao do dngulo de abertura do feixe.

Fig. 3.9: Geometria dos feixes na montagem GRENOUILLE modificada.
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sistema laser com a qual trabalhamos possuia um feixe com uma cintura de Aw=>5 mm,
e as distancias tipicas usadas na montagem experimental sao mostradas na figura 3.7,
produzindo um angulo de cruzamento de 4,3° e, por conseqiiéncia, uma faixa de retardos
de ~ 4ps. Aqui aparece a primeira grande vantagem desta montagem em relagao
a técnica tradicional na qual o biprisma fixa o angulo de cruzamento dos feixes e,
portanto, a regido de retardos sobre a qual se mede o segundo harmoénico gerado (outra
possibilidade ¢ mudar o tamanho da cintura do feixe mas isto nao é pratico e introduz
outros problemas). Na nossa montagem é possivel aumentar ou diminuir o angulo de
cruzamento apenas alterando a direcao dos feixes com os espelhos M1-3.

Na diregao vertical, nao foram introduzidas mudancas no esquema basico da
técnica. GRENOUILLE. O cristal BBO espesso define uma largura de banda muito
estreita para a qual ocorre casamento de fase na geragao de segundo harménico (31,32,
46]. Com isto, o comprimento de onda para o qual ocorre o casamento de fase depende
fortemente do angulo de incidéncia e, conseqiientemente, o segundo harmoénico gerado
também tem esta dependéncia em angulo. O cristal espesso, além de gerar o segundo
harmonico, atuava também como espectrometro, pois para um pulso de banda larga
ocorre uma dispersao em angulo dos comprimentos de onda. Ao longo da coordenada
y os feixes eram focalizados com uma lente cilindrica de distancia focal igual a 120
mm, assim o angulo de convergéncia (/& 5°) possuia abertura suficiente para acomodar,
ou seja, casar a fase dos comprimentos de onda que compunham a banda espectral
do pulso (FWHM = 7nm, tipicamente). Como mostrado na referéncia [52], a banda
espectral para a qual ocorre o casamento de fase depende do Group Velocity Mismatch
(GVM) que é a quantidade dada pela diferenca entre o inverso da velocidade de grupo
do pulso fundamental, com banda espectral centrada em \g, e o inverso da velocidade
de grupo do pulso gerado pela conversao da banda fundamental em segundo harmonico,
com banda espectral centrada em Ag/2:

_ 1 B 1
8o =002 5

Este fator produz um defasamento cumulativo ao longo do comprimento do cristal,

(3.5)
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L. Devido a este defasamento, provocado pela diferenca das velocidades de grupo, a
largura espectral para a qual ocorre casamento de fase é muito estreita. Isto significa
que cada comprimento de onda vai satisfazer a condicao de casamento de fase em
torno de um angulo muito especifico. Portanto, se 7, ¢ o tempo de duragao do pulso,
entao a condi¢ao necessaria para que seja satisfeita a resolugao espectral desejada é que
A, - L >> 7,. Por outro lado, para evitar o alargamento temporal do pulso devido a
dispersao do meio, a diferenca do inverso da velocidade de grupo entre os comprimentos

de onda dos extremos da banda espectral do pulso original, definida como:

1 1
N SN Vo R s WA VoI (3.6)

deve satisfazer a condicao A, - L << 7., onde 7. é o tempo de coeréncia do pulso.
Juntando as duas condi¢oes temos que:

T, T,
gL << £

A, . 3.7
Te L << ( )

O sistema laser Ti:Safira operava tipicamente em torno de Ay = 800nm, com uma
largura espectral de 7nm. Para um cristal BBO com geragao tipo I a quantidade 9,
era aproxidamente igual a 10fs/cm. Da mesma forma, para este cristal, a quantidade
A, era igual a 2000fs/cm [53]. O pulso tinha tipicamente 170fs e era limitado por
transformada de Fourier, por isto 7,/7. = 1. Com estas informacGes a condicao (3.7)
era satisfeita pois: 10fs/cm < 170fs /0.8 cm~ 200 fs/cm << 2000 fs/cm.

Antes de usar a técnica para realizar a caracterizacao de pulsos foi necessério
calibrar as escalas temporal e espectral. A figura 3.10 mostra uma seqiiéncia de tragos
FROG que foram usados para tal finalidade. Para calibrar a escala de tempo usamos
uma lamina de vidro (BK7, n=1,511) com uma espessura de 150 ym (410 gm), que foi
introduzida no caminho de um dos feixes apos o divisor de feixes, gerando um retardo
de At = 255,4fs. Na figura 3.10, os tragos FROG 4, 2 e 5 mostram que o efeito da
insercao desta lamina de vidro, seqiiencialmente em cada feixe, era o deslocamento do
trago ao longo do eixo x. A figura 3.11(a) apresenta a integral sobre as freqiiéncias dos

tragos 2 e 5, na qual os maximos da correlacao temporal ficaram com uma separagao
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Fig. 3.10: Tragos FROG usados para calibrar os eixos.
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Fig. 3.11: Integral (a) sobre o eixo y e (b) sobre o eixo x, dos diversos tragos FROG apre-

sentados na figura 3.10.

de 39 pixeis. Sabendo que a lamina introduziu um retardo de At = 255, 4 fs, chegamos
a uma calibragao da escala temporal de 6,55 fs/pixel.

Referente a figura 3.10, os tragos FROG 1, 2 e 3 mostram o deslocamento do
méaximo da distribui¢ao espectral que ocorre devido & mudanca do comprimento de
onda central do pulso, na saida do sistema Ti:Safira. Isto se tornou possivel pelo
fato do sistema MIRA 900® ser sintonizavel. Integrando sobre os retardos obtemos as
distribuigoes espectrais mostradas na figura 3.11(b). Paralelamente também medimos,
com um espectrometro, a distribuicao espectral do segundo harmonico gerado pelo
cristal (figura 3.12(a)), usando uma lente para focalizar o feixe na entrada de uma
fibra optica com o objetivo de coletar toda banda espectral convertida pelo cristal.
Plotando os maximos da integral sobre os retardos contra os maximos do espectro de
segundo harmonico obtido com o espectrometro (figura 3.12(b)), foi possivel ajustar

uma reta que gerou a expressao para a calibracao espectral, dada por:
Alnm] = 0,02398 x pixel + 386,53 . (3.8)

Tendo calibrado a montagem é possivel fazer a caracterizacao dos pulsos curtos e tam-

bém executar os testes de confiabilidade da informacao recuperada. Trabalhamos basi-



3. Sistema Laser e Caracterizagao de Pulsos Curtos 61

390,6

390,03 ] ] _ i

10 389,31 390,43 Ajuste Linear: o
' Y =0,02398"X + 386,53 .-
390,3 - L7
S 0,8 L’
© L7
ko) 390,0 »”
5 06- . E 2
2 I = e
1 d nd

8 044 ! 389,7 P
2 . -’
9L : : ) e
£ 0,2 | | : 389,4 e

] ] <

1 [ /‘

! ! I z T T T T T

0,0 =" L : . 110 120 130 140 150 160 170
386 387 388 389 390 391 2392 393 394 . i
L/ Intensidade__ / pixel
nm max

(a) (b)

Fig. 3.12: (a) Distribuigao espectral para o segundo harménico e (b) ajuste linear para os

picos do espectro de segundo harménico.

camente com trés tipos de pulsos que foram: i) limitados por transformada de Fourier,
ii) chirpados? e iii) pulso duplo.

Para produzir pulsos chirpados montamos uma linha de dispersao com dois
prismas, como mostrado na figura 3.13(a). Alterando a separagao dos prismas foi
possivel aumentar ou diminuir a dispersao. O pulso duplo pode ser gerado usando
um interferdbmetro de Michelson, figura 3.13(b), alterando o rertardo entre os pulsos
quando mudavamos o comprimento de um dos bracos do interferdémetro. O didmetro
do feixe usado foi de aproximadamente 5mm. A sensibilidade da webcam era inferior
a de uma camera profissional e isto limitou a poténcia minima exigida para fazer uma
imagem adequada, ficando em torno de 10 mW para o feixe de entrada no sistema. Isto
correspodia, para o sistema de femtossegundos que utilizamos, algo como uma energia

por pulso de 250 pJ.

2 Neste trabalho usaremos esta designacdo para pulsos que possuam uma variacio quadrética de

fase. Este termo vem do inglés chirped sendo a traducao literal gorjeio.
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(a) (b)

Fig. 3.13: (a) Linha dispersiva para gerar pulsos chirpados e (b) interferometro de Michelson

para gerar pulsos duplos.

3.2.3 Resultados e Discussao

Na figura 3.14 apresentamos os dados que caracterizam dois pulsos obtidos di-
retamente da saida do sistema laser Ti:Safira MIRA 900®. As figuras 3.14(a) e 3.14(b)
sao os tragcos FROG que foram obtidos com a webcam. Estas imagens foram trans-
formadas em matrizes de dados bidimensionais que serviram de entrada no programa
de recuperagao iterativo do campo elétrico FroGUI. O espectro de cada pulso tam-
bém foi medido independentemente com um analisador éptico multicanal, usando um
espectrometro Jarrel-Ash de 25cm com resolucao de 0,3nm. Este espectro foi usado
para verificacao cruzada sobre a qualidade da informacgao dos dados recuperados com
o método GRENOUILLE modificado. As figuras 3.14(a), 3.14(c) e 3.14(e) correspon-
dem ao pulso que foi obtido quando a cavidade do laser nao estava bem ajustada.
Pode-se ver isto pela fase espectral que nao é exatamente linear ao longo de todo o
espectro. Além disto o espectro de ~ 3nm estd muito estreito para as possibilidades
deste sistema. Alinhando a cavidade e deslocando o prisma P2 (ver figura 3.2 - secao
3.1) de modo que o feixe propagasse uma distancia maior dentro deste, notamos um
alargamento do espectro que passou para =~ 7nm, sendo que a fase tornou-se linear na
regiao na qual o espectro ainda apresentava amplitude considerével. Isto é bastante

nitido na figura 3.14(b), na qual nota-se um aumento expressivo do trago FROG ao
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Fig. 3.14: Caracterizagao dos pulsos obtidos na saida do sistema Ti:Safira. (a) e (b) s@o os

tracos FROG; (c) e (d) correspondem as intensidades e fungoes de fase espectrais;

(e) e (f) correspondem as intensidades e fungoes de fase temporais.
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longo do eixo dos comprimentos de onda, A, e um estreitamento ao longo do eixo dos
retardos, 7. Com a cavidade bem alinhada, foi possivel ajustar a intensidade temporal
por uma fun¢ao secante hiperbolica (esta fungao reflete a construgao desta cavidade)
com uma duragao de Tpwuy—123fs. A primeira checagem que foi feita para avaliar a
confiabilidade dos dados recuperados foi a comparacao da intensidade espectral, obtida
experimentalmente usando um espectrometro, com a intensidade espectral recuperada
a partir do traco FROG, pelo programa iterativo. Isto foi feito nas figuras 3.14(c) e
3.14(d) nas quais podemos observar uma 6tima concordancia. Este teste, porém, nao é
suficiente para avaliar a qualidade da técnica. Como mostrado nas referéncias [51, 54|
e mencionado nas sec¢oes anteriores, a checagem de auto-consisténcia dos dados deve
ser feita usando as marginais de retardo e freqiiéncia. Quando as marginais concor-
dam com suas respectivas correspondentes obtidas experimentalmente, entao é possivel
ter certeza da consisténcia dos dados recuperados e pode-se afirmar que o pulso esta

caracterizado corretamente. A marginal de retardo é definada por:
+oo
Mo7) = [ d\Los(0,7) | (3.9)

onde esta quantidade é fung¢ao somente do retardo. Para um trago obtido a partir de

uma nao-linearidade de segunda ordem, esta quantidade tem a forma:
M, (7) = / ATt — 1) | (3.10)

que é a autocorrelacao de intensidade. Portanto, usando um interferometro de Michel-
son foi possivel medir a autocorrelagao de intensidade dos pulsos usando, por exemplo,
um LED com absor¢ao de dois fétons de 800 nm, ou ainda medindo a intensidade de
segundo harménico gerada por um cristal nao linear. A marginal de comprimento de

onda é definida pela integral:

My()) = /Oo A7 Lonoc(\, ) . (3.11)
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Esta marginal toma a forma de uma convolugao espectral para dados obtidos via nao-

linearidade de segunda ordem, isto é, ela pode ser reescrita como:
My _suc(A—2Xg) = I(A = Xo) x I(A = Xg) , (3.12)

onde \y é o comprimento de onda da portadora e o asterisco, *, denota uma convolucao.
Portanto, esta equacao mostra que a medida do espectro do pulso fundamental e sua
posterior autoconvolucao, é a quantidade necessaria para fazer a comparacao com a

marginal de comprimento de onda. A figura 3.15 apresenta a marginal de retardo
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Fig. 3.15: Comparagao dos dados obtidos experimentalmente com as respectivas marginais

para um pulso limitado por transformada de Fourier.

junto com a autocorrelacao de intensidade medida experimentalmente e também a
marginal de comprimento de onda juntamente com a autoconvolucao obtida a partir
do espectro, também medido experimentalmente. Estas medidas foram feitas para
um pulso limitado por transformada de Fourier, que corresponde ao melhor ajuste da
cavidade do sistema MIRA 900®. Os resultados evidenciam a qualidade da técnica
GRENOUILLE modificada e, portanto, podemos prosseguir com a anélise de pulsos
mais complexos.

A figura 3.16 mostra o resultado obtido para a medida de um pulso que passou

pela montagem 3.13(a), o qual introduziu uma dispersao de fase no pulso. Novamente, a
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Fig. 3.16: Caracterizacao de dois pulsos que passaram pela linha dispersiva na qual os
prismas tinham diferentes separacoes. (a) e (b) s@o os tracos FROG; (c) e (d)
correspondem as intensidades e fungoes de fase espectrais; (e) e (f) correspondem

as intensidades e fungoes de fase temporais.
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titulo de comparacao, é colocado o espectro medido, justaposto ao espectro recuperado
pelo programa, mostrando a boa concordancia entre estes. A diferenga entre as duas
medidas consiste no deslocamento relativo dos prismas, com a qual foi possivel alterar
a amplitude do chirp da fase. Existia uma posi¢ao relativa na qual se compensava
exatamente o chirp introduzido pelo caminho 6ptico percorrido pelo pulso e também
devido a dispersao do material que compunha os prismas. Acima e abaixo deste ponto
o sinal do chirp era negativo e positivo, respectivamente, mas os dois casos, na pratica,
aumentavam a durac¢do temporal do pulso. Porém, os tragos FROG, 3.16(a) e 3.16(b),
sao iguais pois, devido & nao-linearidade de segunda ordem, nao ocorre distin¢ao entre
pulsos chirpados positiva ou negativamente. Nos resultados apresentados na figura 3.16
conhecia-se de antemao, através de varias medidas, a posicao relativa dos prismas acima
e abaixo do qual o sinal do chirp invertia e, portanto, adiciononamos esta informacao
ao programa iterativo, permitindo fazer a distingao entre o chirp positivo e negativo.
Finalmente, a figura 3.17 apresenta o resultado de uma medida feita para um
pulso proveninente da montagem 3.13(b). Nesta montagem, apos o feixe ser dividido
em dois, cada pulso propagava por um caminho 6ptico diferente e podia-se alterar o
tamanho de um caminho em relacao ao outro, introduzindo um certo retardo entre
os pulsos. Como mostra o trago FROG 3.17(a), existem trés picos de intensidade ao
longo do eixo de retardo: um em torno do retardo zero e os outros dois em torno dos
retardos 7 = —470fs e 7 = +4701s. Isto se deve a simetria da nao-linearidade quanto
ao retardo temporal. Como mostra o campo elétrico recuperado, a separagao entre
os pulsos é de 470fs, e o pulso de menor amplitude corresponde a 0,22 da amplitude
do maior. Este trago FROG também mostra que o espectro é modulado ao longo do
eixo y, e isto pode ser explicado pelo fato de que o retardo temporal corresponde, no
dominio espectral, a adicao de uma fase, descrita por uma funcao linear em termos
dos comprimentos de onda, & fase do espectro. A superposicao coerente para o retardo
zero produz franjas na direcao do eixo de comprimentos de onda, na qual a modulacao
espectral de A\ = 4,5 nm surge da relagdo Aw = 27 /A7, onde AT = 470fs. As figuras

3.17(b) e 3.17(c) mostram o resultado para a reconstrugdo do pulso duplo, ficando
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evidentes as franjas espectrais que remetem a uma interferéncia de duas fendas, o que
também é fundamentado pelos saltos da fase espectral de 7/2.

Tendo apresentado os resultados que demostram a eficiéncia e acuracia da téc-
nica GRENOUILLE modificada quanto & caracterizacao de pulsos curtos, desde pulsos
relativamente simples como os limitados por transformada de Fourier, até pulsos mais
complexos, como os pulsos duplos, vamos passar a discutir os detalhes adicionais que
esta técnica apresenta. A linha retardo que foi introduzida para ajustar a superposicao
temporal dos feixes sobre o cristal gerador de segundo harménico também permitiu me-
lhoramentos na caracterizacao da propria montagem em si. Para discutir isto, vamos
apresentar algumas criticas com relagao a técnica GRENOUILLE original. O sistema
original possui uma regiao de varredura temporal fixa, definida pelo indice de refracgao,
n, e pelo angulo, 6, que é o angulo do apice do biprisma, através da superposi¢ao dos
dois semi-perfis gerados quando o feixe incidente sobre o biprisma é dividido em dois.
Para uma determinada cintura (didmetro) do feixe, Aw, esta superposi¢ao ocorre a
uma distancia do biprisma pré-estabelecida e dada pela expressao z = Aw/(20(n—1)).
Portanto, para mudar a regiao de varredura temporal é necessario trocar o biprisma,
j& que nao é muito interessante alterar a cintura do feixe, para uma dada montagem.
Outra critica é referente & questao da superposicao dos dois perfis espaciais gerados
pelo biprisma. Como a distribuigao espacial de energia na frente de onda é gaussiana
(apesar de na regiao focal ser muito proxima de uma onda plana, mas certamente com
uma dimensao transversal finita), quando o biprisma divide a frente de onda em duas
novas frentes, ocorre uma distribuicao de energia assimétrica, isto é, cada feixe vai
apresentar um lado da frente de onda mais “quente” do que o outro lado. Na regiao
focal, onde estas frentes de onda sao superpostas, o lado “frio” de um dos feixes é su-
perposto com o lado “quente” do outro feixe. Outro ponto a criticar se refere a efeitos
de difragao gerados pela linha de apice do biprisma o que pode deteriorar as bordas
da regiao de varredura temporal, restringindo a regiao efetiva de geragao de segundo
harménico. Isto ja havia sido reportado por Akturk et al. [55].

A técnica GRENOUILLE modificada apresentou solugoes para os pontos acima
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discutidos. Como usamos dois espelhos em conjunto com o divisor de feixe, pudemos
facilmente ajustar o dngulo de incidéncia sobre o cristal. Claro que as dimensoes do
cristal também impoem certas limitacoes, porém nao mais o biprisma. O outro ponto
também foi resolvido pelo fato de usarmos um divisor de feixes. Neste caso nao ocorreu
a formacao de uma assimetria espacial na frente de onda, o que permitiu uma perfeita
superposicao espacial dos dois feixes. A vantagem disto foi uma expressiva melhora na
eficiéncia de geragao de segundo harmonico, possibilitando baixar o limite de poténcia
dos pulsos que foram caracterizados. Além disto, a linha de retardo ofereceu outra
possibilidade que era a andlise da variacao do valor de maximo da integral do trago
FROG ao longo do eixo dos comprimentos de onda (marginal de retardo, M, (7)).
Isto nos forneceu a informagao sobre a conversao para o segundo harmonico da frente
de onda incidente sobre o cristal, ou seja, o reflexo de quao proxima de uma onda
plana se assemelhava a frente de onda. Na figura 3.18 esta plotado o valor do maximo
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Fig. 3.18: Variagao do valor de maximo da integral do traco FROG ao longo do eixo dos

comprimentos de onda.

da marginal de retardo juntamente com trés curvas correspondentes a trés pontos
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méaximos. Como pode ser visto, o méximo de M, (7) varia da ordem de 20% numa
regiao de varredura de ~1000fs. Para pulsos com duragbes temporais menores que
300fs, o erro introduzido por este efeito é desprezivel. Mas para pulsos duplos este
efeito adicional deve ser levado em conta. Isto pode ser feito com uma renormalizacao
levando em conta a variacao medida previamente. No GRENOUILLE original esta
medida nao podia ser feita.

Isto encerra a discussao da caracterizacao de pulsos curtos, sendo que nos pro-
ximos capitulos vamos apresentar os resultados obtidos com técnicas que utilizaram

pulsos curtos na execugao experimental.



4. DINAMICA MOLECULAR EM
LIQUIDOS

As origens microscopicas das caracteristicas espectrais e dinamicas das coorde-
nadas intermoleculares em liquidos tém sido objeto de estudo e investigacao ha mais de
trés décadas. Avancos recentes apresentados pela espectrocospia nao linear e também
por trabalhos tedricos computacionais avancados tem contribuido para aumentar o co-
nhecimento em nivel molecular da estrutura dos liquidos. Este trabalho tem o objetivo
de contribuir na elucidagao dos processos dindmicos moleculares presentes nos liquidos.
Para tal, apresentamos uma série de dados experimentais obtidos para um conjunto
de moléculas em estado puro ou em misturas, com complexidade crescente. Também
pretendemos discutir a teoria subjacente aos processos moleculares, tentando explicar

as caracteristicas especificas dos dados experimentais.

4.1 Introducao

A dindmica molecular na fase liquida atrai grande interesse por parte comuni-
dade cientifica porque, quando comparado aos estados sélido e gasoso, o estado liquido
ainda carece de um conhecimento em nivel molecular mais amplo. Este interesse tém
muito apelo devido ao fato da maior parte das reagoes orgéanicas e inorganicas se pro-
cessarem em liquidos. O papel do solvente no processo de uma reacao quimica é o
de alterar as energias potenciais dos estados dos reagentes e dos produtos no sentido
de aumentar a probabilidade do sistema saltar de um certo estado quantico a ou-

tro. Aprimorar o conhecimento dos mecanismos de dissipacao de energia e também de
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transferéncia entre o soluto e o solvente abre a possibilidade de melhor predizer e oti-
mizar as reagoes de interesse e de intervir direta e seletivamente sobre as coordenadas
que influenciam estas reagoes. Os primeiros trabalhos de investigagao experimental
que exploraram a regiao de baixa freqiiéncia (0-200cm™!), na qual se d4 a dinamica
molecular, foram executados com técnicas no regime espectral, como o espalhamento
Rayleigh despolarizado, por exemplo. Uma primeira teoria quantitativa desta técnica
foi feita em 1941 por Leontovitch [56], o qual mostrou que num processo de relaxacao
por difusao da polarizabilidade anisotrépica, a linha espectral é descrita por uma fun-
¢ao Lorentziana. Posteriormente, em trabalhos experimentais feitos por Starunov [57],
Shapiro e Broida [58], estes mostraram que a linha espectral obtida pelo espalhamento
Rayleigh despolarizado para liquidos organicos simples como o benzeno e o dissulfeto de
carbono, aparecia com um “ombro” em freqiiéncias mais altas desviando, desta forma,
da funcao Lorentziana. A proposta feita por Starunov foi a de que isto poderia ser
devido a corregoes inerciais a serem feitas no processo de difusao ou poderia ser devido
a oscilagdes coerentes da molécula (isto é, a estrutura completa e nao somente a nu-
vem eletronica) dentro do potencial formado pelas moléculas circundantes. Trabalhos
posteriores mostraram que a segunda hipétese é a mais correta. Porém, as coordena-
das ativas que descrevem a dinamica e os mecanismos fisicos que levam a relaxacao e
conseqiiente desvio da forma de linha Lorenztiana ainda sao questoes abertas e é nosso
objetivo contribuir na resolugao destas.

Com o advento comercial de sistemas laser que geram pulsos curtos, com dura-
¢oes temporais abaixo de 100 fs, desenvolveram-se também as técnicas de espectroscopia
resolvidas no tempo. Dentre estas técnicas, o efeito Kerr éptico resolvido no tempo
(EKO-RT) mostrou-se ser muito ttil e poderoso, principalmente pelo fato de permi-
tir a implementagao da deteccao optica heterodinada (possilibilitando a detec¢ao de
sinais de muito baixa intensidade) e gerar um sinal que pode ser deconvoluido para
o espaco de freqiiéncias sem a necessidade de passar por um modelo. Trabalhos mos-
traram [59] que a informagao acessada com a técnica EKO-RT é equivalente aquela

obtida por técnicas no regime espectral como o espalhamento Rayleigh despolarizado.
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Desta forma pode-se comparar os espectros obtidos com as duas técnicas [59], sendo
que elas operam de forma complementar. A regiao de freqiiéncias que se afasta da

Lorentziana, entre 50-200 cm™*

, correspondente a tempos subpicosegundos pode ser
muito bem medida com a técnica EKO-RT mas é problematica para a técnica espa-
lhamento Rayleigh. Porém, tempos longos acima de 20 ps sao melhor caracterizados
com o espalhamento Rayleigh, mas sao dificeis de serem medidos com o EKO-RT de-
vido aos grandes deslocamentos de retardo necessarios e também pelo fato do sinal ser
extremamente baixo.

Neste capitulo vamos apresentar os resultados obtidos com as medidas de EKO-
RT para uma série de misturas do polimero poliestireno (PS) dissolvido em dissulfeto de
carbono (CSs). Além destas medidas, para que seja possivel tragar um panorama mais
completo do processo dinamico molecular que ocorre na mistura polimérica, realizamos

medidas de EKO-RT para uma série de misturas de CSy com o benzeno (CgHg) e tam-

bém CSy com o alilbenzeno (CoHjp). O poliestireno tem como mondémero a molécula
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Fig. 4.1: Moléculas com as quais trabalhamos.

estireno (mondmero é a componente fundamental formadora da cadeia polimérica).
Esta, por sua vez, tem como estrutura principal um anel aromético ao qual esta ligado
o grupo etil (H,C=CH-), composto por dois &tomos de carbono com uma liga¢ao dupla
entre si, como pode ser visto na figura 4.1. O polimero é formado quando a ligagao
dupla é rompida e ocorre a ligagao em cadeia dos monoémeros. O nosso objetivo, por-

tanto, é o de estudar a dindmica molecular a partir da estrutura principal isolada, isto
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é, a molécula benzeno, analisando e comparando as alteragoes da dinamica quando
esta molécula se transforma numa estrutura mais complexa, o estireno, e por tltimo
quando estas moléculas formam o poliestireno. Porém, como é muito dificil manter
o estireno puro sem que este se polimerize, trabalhamos com a molécula alilbenzeno
que é estruturalmente semelhante ao estireno, formada por um anel aromatico ao qual
estd ligado o grupo alil (H,C=CH-CHs;-), a fim de recuperar a dindmica referente ao
monomero.

Vamos analisar os resultados tanto no regime temporal quanto no regime espec-
tral, além de discutir detalhadamente os modelos que ajustam as medidas experimen-
tais. O estudo de misturas pode ser justificado por dois 6timos motivos. Primeiro, desta
forma é possivel caracterizar melhor a dinamica do liquido puro, diluindo este em ou-
tro liquido para que ocorra uma minimizagao das contribuig¢oes devidas as interagaos
intermoleculares. Neste caso um solvente “nao interagente” é escolhido preferencial-
mente, isto é, uma molécula que tenha sinal EKO-RT muito inferior ao da molécula
que estéa sendo investigada e que s6 altere o potencial intermolecular. O segundo motivo
é entender melhor a dindmica das proprias misturas e, neste caso, procura-se preferen-
cialmente misturar moléculas que tenham uma forte interacao. O nosso trabalho tem
mais afinidade com o segundo motivo, sendo que optamos por trabalhar com a mistura
CSs, - PS por se tratar de um sistema complexo do ponto de vista molecular e que ainda
apresenta poucas informagoes quanto aos processos dindmicos moleculares. Além disto,
este sistema foi objeto de estudo por técnicas no regime espectral executadas pelo grupo
de dindmica molecular do Instituto de Quimica da UFRGS (IQ-UFRGS), coordenado
pela Prof. Nadya P. da Silveira, com o qual trabalhamos em cooperacao. Também tra-
balhamos em colaborac¢ao com o grupo de quimica tedrica do IQ-UFRGS, coordenado
pelo Prof. Hubert Stassen, na qual foram feitos trabalhos de simulagao computacional
por dindmica molecular das propriedades de equilibrio e espectroscopicas das misturas
liquidas de CS; - CgHg. Isto possibilita a discussao e interpretacao dos nossos resultados
experimentais EKO-RT para as misturas CS, - CgHg e que, por sua vez, fundamentam

a discussdo e a explicacdo dos resultados das misturas mais complexas, CS, - PS. E fato
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conhecido na comunidade que trabalha com resultados experimentais de dindmica mo-
lecular a necessidade de informacoes extras obtidas por modelos computacionais para
desvendar os processos fisicos subjacentes aos sinais medidos.

Por outro lado, existe um extensivo estudo tratando de dilui¢coes de CS; em
uma série de alcanos, nos quais se considera o dissulfeto de carbono como sendo o
soluto e os alcanos como solvente [60-62]. As mudancas observadas no espectro da
dinamica molecular foram atribuidas a alteragao das forcas intermoleculares e também
a um decréscimo na nao-homogeneidade do meio. A questao que este trabalho discute
é: quais sao as alteracoes nas propriedades dindmicas do dissulfeto de carbono quando
considerado como sendo um solvente numa mistura com uma molécula complexa como
o poliestireno? Além disso vamos apresentar resultados para as misturas de dissulfeto
de carbono com moléculas aromaticas, numa complexidade crescente que comega com o
benzeno passando pelo alilbenzeno até chegar no poliestireno, observando as alteragoes

da dindmica em fung¢ao das diferentes estruturas moleculares.

4.2 Efeito Kerr Optico Resolvido no Tempo

A técnica efeito Kerr 6ptico resolvido no tempo é baseada no efeito Kerr eletro-
Optico, descoberto em 1875 por John Kerr [63] e, numa versdo mais proxima a utilizada
atualmente, o efeito Kerr optico, previsto em 1956 [64] e observado num trabalho de
1964 [65]. Este efeito consiste na altera¢ao do indice de refracdo do material devido
a aplicagao de um campo elétrico estatico ou de uma onda eletromagnética. A versao
resolvida no tempo é realizada com pulsos de femtossegundos que, uma vez gerados e
caracterizados, podem ser usados para medir a dinamica ultra rapida que ocorre na
amostra de interesse. Esta técnica também pode ser classificada na categoria das téc-
nicas de bombeamento e prova que tem como principio a criacao de um distdarbio na
amostra, tirando-a do equilibrio através de um pulso de luz intenso chamado de feixe
de bombeamento. O retorno do sistema ao equilibrio é acompanhado por um pulso

fraco, chamado de prova. Este pulso deve ser fraco o suficiente para que nao crie um
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novo distirbio. Um grande ntimero de diferentes excitacoes pode ser induzido depen-
dendo das propriedades do feixe de bombeamento, tais como comprimento de onda,
polarizagao, intensidade e suas modulagoes. Da mesma forma, diferentes mudancas nas
caracteristicas do feixe de prova podem ser medidas apo6s sua passagem pela amostra,
como por exemplo, freqiiéncia, absorcao, polarizacao, etc. Como resultado, é possivel
desenhar um grande ntimero de tipos de experimentos de bombeamento e prova, dentre
os quais a técnica efeito Kerr optico resolvido no tempo (EKO-RT). Nesta técnica, o
feixe de bombeamento linearmente polarizado induz uma birrefringéncia no material
que vai ser testada pelo feixe de prova, que também tem uma polarizacao bem defi-
nida. A caracteristica do feixe de prova que é alterada quando este passa pela amostra
é justamente a sua polarizacao, que serd acompanhada para diferentes retardos entre
os feixes e, portanto, a informacao obtida é resolvida no tempo. Na proxima secao

vamos apresentar e descrever a montagem experimental desta técnica.

4.2.1 Descricao da Montagem Experimental

A figura 4.2 apresenta o esquema da montagem experimental. As medidas

o ODF  —
a 4 Ti:Sa Computador - - - | Lock-in
- ;Linha de Retardo : f1+fz

fl fzI|Chopper
Bombeamento e k1
oz i~

M2 52 ¥

Fig. 4.2: Esquema da montagem experimental da técnica efeito Kerr 6ptico resolvido no
tempo. DEF: divisor de feixes; P1, P2 e GT: polarizadores Glan-Thompson; L1,
L2: lentes convergentes; A/2, A\/4: retardador de meia onda e de quarto de onda,

respectivamente; A: cubeta contendo a amostra.
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de EKO-RT foram feitas usando pulsos de luz linearmente polarizados com duragao
aproximada de 170fs. Esta largura temporal foi medida na posi¢ao da amostra usando
um diodo emissor de luz, utilizado como fotodiodo de lacuna larga, que tem uma
banda de absor¢ao para dois fétons na regiao do comprimento de onda central de
780nm (sistema laser descrito anteriormente). Na saida do laser os pulsos tinham
poténcia média de 250 mW sendo que o feixe foi dividido em dois por um divisor de
feixes na proporc¢ao de 95% ou mais da intensidade para o feixe de bombeamento e
5% ou menos da intensidade para o feixe de prova. O feixe de bombeamento passava
por uma linha de retardo para que pudéssemos fazer a varredura de tempos entre
os dois feixes, e a resolugdo temporal desta linha de retardo tinha 5,6fs/passo. O
controle preciso da polarizacao de cada um dos feixes é essencial num experimento que
se baseia em resultados obtidos analisando a alteracao do estado de polarizacao do feixe
de teste. Por este motivo foram usados somente polarizadores tipo Glan-Thompson que
apresentavam indices de extin¢ao da ordem de 10™°. Uma vez que a polarizacao do feixe
de bombeamento foi determinada pelo polarizador P1, o polarizador P2 foi ajustado
para que o feixe de prova apresentasse uma polarizagao linear com um angulo de 45° em
relagdo ao bombeamento. O retardador de meia onda, designado na figura como A/2,
servia para ajustar a intensidade do feixe de prova antes de incidir sobre a amostra. A
lente L1 com distancia focal de 200 mm (a separagao entre os feixes sobre a lente era
de 1 mm) foi usada para focalizar os dois feixes sobre a amostra. Depois da amostra foi
colocado um anteparo com um furo, que tinha o diametro do feixe de prova, retendo
desta forma o feixe de bombeamento e também parte da luz espalhada pela amostra e
componentes 6pticos anteriores. A lente 1.2, que também tinha uma distancia focal de
200 mm, recolimava o feixe de prova.

Para obter a melhor relac¢do sinal/ruido, ou seja, para otimizar a sensibilidade
da medida, dois detalhes na montagem experimental foram fundamentais. O primeiro
detalhe foi o uso de um amplificador sensivel a freqiiéncia e fase do sinal medido (am-
plificador Lock-in), em conjunto com um chopper que modulava o feixe de bombe-

amento com uma freqiiéncia de 1,38kHz e o feixe de prova com uma freqiiéncia de
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1,02kHz. Para eliminar o méaximo de ruido e sinal constante (background) medimos
o sinal na freqiiéncia de batimento, dado pela soma da freqiiéncia de modulagao do
feixe de bombeamento com o feixe de prova, isto é, em 2,4 kHz. O segundo detalhe foi
a introdugao da detecgao balanceada [66]. Na forma tradicional da medigao do sinal
EKO-RT coloca-se uma placa retardadora de quarto de onda entre dois polarizadores
cruzados, no feixe de prova, sendo que o eixo principal da placa retardadora é paralelo
a polarizacao do feixe de prova. A transmissao da célula que contém o material e
que apresenta o efeito Kerr é detectada com um tinico fotodiodo, por exemplo, aliado
ao amplificador Lock-in. Neste caso particular, o sinal que vai ser medido é o sinal
homodina, que é proporcional ao quadrado da susceptibilidade nao linear da amostra.
No entanto, se a placa retardadora tiver seu eixo rotado levemente (tipicamente 1°),
uma pequena componente ortogonal da polarizacao vai acompanhar o sinal. Este é o
chamado oscilador local e introduz uma componente heterodina, que é linear com res-
peito a susceptibilidade nao linear, somado a um sinal constante. Portanto, trés termos
aparecem na expressao da intensidade do sinal: um termo constante, o sinal homodina
e o sinal heterodina. O sinal constante pode ser facilmente subtraido eletronicamente.
Entretanto, a “contamina¢ao” homodina requer que se fagam duas medidas (para cada
ponto medido): uma vez a placa retardadora é colocada a -1° e na outra vez a +1°
e a resultante da subtracao destas duas medidas gera o sinal heterodina puro. Na
nossa montagem, a placa retardadora de quarto de onda foi colocada depois do feixe
de prova ter passado pela amostra. Quando o feixe de bombeamento estava ausente,
ajustavamos a placa retardadora tal que a polarizacao do feixe de prova ficasse o mais
proxima possivel de circular. Pelo fato do feixe ter uma banda espectral larga, foi
muito dificil garantir que todos os comprimentos de onda que compunham esta banda
espectral sofressem um retardo de fase equivalente a meio ciclo, mesmo usando um
retardador do tipo ordem zero. Por isto usamos dois retardadores de quarto de onda
em seqiiéncia, onde um deles era ordem zero para 780 nm e o outro para 800 nm. Com
isto foi possivel chegar a uma circularidade de 90%. Finalmente o feixe incidia sobre

um polarizador Glan-Thompson que separava as polarizagoes vertical e horizontal, que
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eram detectadas usando dois detectores lentos. Subtraindo estes sinais, obtivemos o
desbalanco de uma componente em relacao a outra, e desta forma tanto a componente
homodina quanto o sinal constante eram subtraidos do sinal total de forma automatica,
fornecendo o sinal heterodina numa tnica medida.

As amostras de dissulfeto de carbono, benzeno e alilbenzeno utilizadas apresen-
tavam grau de pureza espectroscopica e foram filtradas com o auxilio de filtros com
poros de 0,22 um (Millipore) para remover particulas de sujeira. As cubetas utilizadas
eram de quartzo (Hellma QS) de 1 mm de caminho 6ptico. Estas foram lavadas com
acetona filtrada utilizando um dispositivo destilador de acetona para remover todo tipo
de sujeira que pudesse espalhar a luz. Os componentes para as misturas foram pesa-
dos com uma balanga com precisao de 0,1 mg. As misturas de CSy com poliestireno,
foram preparadas pela Prof. Nadya P. da Silveira, do IQ-UFRGS. A descri¢ao deta-
lhada do processo de preparagao pode ser encontrada numa tese [18|, sendo que vamos
apresentar este processo resumidamente. Dissulfeto de carbono, com grau de pureza
espectroscopica da companhia Merck, foi usado sem purificagao posterior. O estireno,
também da companhia Merck, sem estabilizador, foi destilado. Os liquidos foram fil-
trados para o interior de cubetas de quartzo com o auxilio de filtros Millipore, com
poros de 0,22 ym e passaram por varios ciclos de geracao de vacuo no qual a amostra
era congelada para garantir que a pressao de vapor fosse proxima de zero. As cubetas
utilizadas tinham um desenho especial que possibilitava que fossem seladas para que
nao ocorre-se posterior evaporacao do CSs, que apresenta uma alta pressao de vapor.
A polimerizagao do estireno ocorreu dentro das cubetas sob uma temperatura de 60 °C
a uma taxa de 0,1 % / hora. O peso molecular do poliestireno nas misturas, que foi
determinado pela técnica SEC (Size Exclusion Cromatography), ficou entre 1,5x10° -

1,4x10° g/mol, tendo uma distribuigao de tamanhos moleculares bem larga (de 2,0 a

3,5).
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4.2.2 Analise do Sinal no Regime Temporal

O sinal que foi medido com a montagem descrita na se¢ao anterior corresponde
a parte real da susceptibilidade nao linear, ou seja, o feixe de prova testou a birrefrin-
géncia do meio. Para demonstrar a origem deste sinal vamos trabalhar com as matrizes
de Jones tanto para a placa retardadora quanto para a amostra. A figura 4.3(a) apre-
senta o sistema de coordenadas do laboratério no qual se encontra de forma arbitraria
um elemento que apresenta indices de refragao diferentes para dois eixos ortogonais,

os quais sao comumente designados como eixos rapido e lento. Este elemento faz um

Y
rapido

Bombeamento

(a) (b)

Fig. 4.3: (a) Sistema de coordenadas do laboratorio no qual se encontra de forma arbitraria
um elemento birrefringente. (b) Geometria dos feixes definida para um certo

sistema de coordenadas.

angulo 1 em relagao ao eixo x do sistema de coordenadas do laboratério. A matriz de

Jones para este elemento é dada por [67:

— e~ /2 cos?(1h) + e1/2 sin’(¢)) —isin(5)sin(2¢) (4.1)
—isin(%) sin(2¢) e T2 sin? (1) + €'/ cos? () 7 |

onde I' é a fase introduzida entre as componentes do campo que se propagam ao longo
dos eixos rapido e lento da placa. Esta fase é definida da seguinte forma:

I'=(n, — nl)%l : (4.2)
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na qual n, e n; sao os indices de refracao ao longo do eixo rapido e lento, respectiva-
mente, e [ é a espessura do elemento. A fase I' pode ter parte real e imaginaria, sendo
que a parte real descreve a birrefringéncia do meio. Se o campo for ressonante com
as transicoes eletronicas das moléculas que compoem o meio material, ocorre absorgao
da radiacao e a fase contara com uma parte imaginaria, que traz a informacao sobre o
dicrofsmo do material. Na montagem com a qual trabalhamos, como mostra a figura
4.3(b), o feixe de prova estava alinhado com a horizontal do laboratério e o feixe de
bombeamento estava a 45°, portanto, a amostra atuava como uma placa retardadora

colocada sob um angulo de ¢ = 45°. A matriz de Jones para a amostra é dada por:

W,(T) = cos(§

—isin(

) (4.3)
3)

Para que o feixe de prova tivesse uma polarizagao circular antes do polarizador Glan-
Thompson, foi necessério introduzir uma placa retardadora de quarto de onda (I" =
7/2) na qual o angulo entre o eixo rapido da placa e o eixo de polarizac¢ao do feixe de

prova seja 45°. A matriz de Jones para esta placa é:

1 1 —i

V2l o

A matriz de Jones para um campo polarizado ao longo do eixo z ¢ (1,0)7. O campo

Wyja = (4.4)

resultante apos passar pela amostra e pela placa retardadora de quarto de onda é:

1 1 cos(L) —sin(%)

Wy aW, = 2 . (4.5)
0

Podemos definir a componente vertical e a componente horizontal da seguinte forma:

E, = cos (g)r— sin (g) ,F (4.6)
E, = —icos (5) —isin (5) : (4.7)

Cada uma destas componentes incidiu sobre um detector que mediu a intensidade, ou

seja, o sinal era proporcional ao médulo quadrado destas componentes:

a = fon(5) - (5)) o) - (5))
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e, da mesma forma,

By = {—icos @) — isin (g)} : {icos <%> + isin <%)} : (4.9)

Os fotodiodos foram contra-conectados, ou seja, o sinal resultante surgia da subtracao
dos sinais que incidiam em cada um dos fotodiodos. Portanto, o sinal resultante era

originario da subtracao entre as componentes vertical e horizontal:
|E,|> — |En? = —sin(Re{I'}). (4.10)

Em geral a fase que foi introduzida pelo material era muito pequena e pudemos fazer a
aproximagcao: sin(Re{I'}) = Re{I'}. Isto mostra que o sinal medido é dado pela parte
real da fase, ou seja, devido a birrefringéncia induzida no meio material.

O proximo passo consiste em obter a forma explicita da fase I' em termos dos
campos aplicados e da resposta material. A geometria do experimento de EKO-RT
ja foi apresentada e esta expressa na figura 4.3(b). Definindo os vetores unitarios nas
diregoes x, y e z como X, y e z, respectivamente, podemos escrever o campo elétrico
de prova como:

E,(r,t) = X E,(t) e!®rr=t) | (4.11)

e o campo elétrico de feixe de bombeamento como:
Ey(r,t —7) = (X +¥) By(t — 1) ellor—t=m) (4.12)

Estes campos eram obtidos a partir de um tnico feixe na saida do sistema laser com o
auxilio de um divisor de feixes. Como se trata de uma técnica de bombeamento e prova,
as amplitudes estavam nos intervalos: I,(t) = 0,1—0,01 Io(t); I,(t) = 0,9—0,99 Iy(?),
onde Iy(t) era a intensidade do feixe original. Além disto, o feixe de bombeamento
passava por uma linha de retardo e recebia um atraso temporal, 7. No apéndice B é
mostrado que a inducao de uma polarizacao num meio material da origem a um termo
de fonte para a equagao de onda. Esta equagao, por sua vez, descreve a geragao de um

novo campo que é o sinal medido. De forma resumida temos que: E4(t) = xiPg(¢),
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onde k é uma constante real. Também é mostrado no apéndice A que a polarizagao de

terceira ordem na aproximacao de Born-Oppenheimer é dada pela seguinte expressao:
POWT) = oyuby(t )Eg‘k(t — 1) Epi(t —7) + (4.13)

B, /dt RO Epyt =t =) Bt =t —7),  (4.14)

onde foram definidas as fungoes resposta da seguinte forma:

Oijkl = %<%‘jkl>a (4-15)
R0 = T2 o 0), )] ) (4.16)

onde Z(t') é a funcdo de Heaviside. O sinal que foi medido satisfazia, automaticamente,
a condigao de casamento de fase, pois a soma dos vetores de onda, k, = k,+k,—k;, = k,,
resultava no vetor de onda do proprio feixe de prova. Além disso, como se tratava de
uma mistura de ondas degenerada, wy, = w + w — w = w, a freqiiéncia do campo

resultante era a mesma dos campos aplicados. Para facilitar a notagao, vamos definir

as seguintes expressoes:

Qyt,7) = /dt O () Bt —t — 1) Byt —t — 7), (4.17)
Cz]kl( ) = O-ijklé( )+ Rz]kl( ) (418)

As polarizacoes geradas foram as seguintes:

P.(t,7) = E,,(t)Qu(t,7) + E,,(t)Quy(t, 7) = E,(1)Qus(t, 7), (4.19)
Pyt,7) = Epo(t)Qua(t, 7) + Epy(t)Qyy(t, 7) = Ep(t)Qua(t, 7), (4.20)

onde, lembrando da expressao (4.11), E,,(t) = E,(t) e E,,(t) = 0. Ao longo da
diregdo x, o campo de prova teve um acréscimo dado por: E,(t) — E,(t) + k1P, (t, 7).
Ja ao longo da diregao y, onde antes nao havia campo, surgiu um termo E(t,7) =
kiP,(t,7). A forma tradicional de realizar a medida de EKO-RT é aquela na qual o
ultimo polarizador esta cruzado em relacao a polarizagao do feixe de prova. Se o campo

de bombeamento nao esta atuando, o sinal medido deve ser nulo. Porém, quando o feixe
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de bombeamento induz uma birrefringéncia no meio, o campo F(t) vai ser medido.
Este sinal é chamado de homodina. A intensidade medida no detector colocado depois

do polarizador neste caso seria:
m/ﬁ@ﬁﬂﬁ, (4.21)

como o detector era lento, ou seja, nao acompanhava o tempo da envoltoria do pulso,
a intensidade resultante era devido a uma integral sobre o tempo. Inserindo os termos

correspondentes, a expressao acima pode ser reescrita como:

IS(T) X /dt‘Py(t,T)P
- /dtEp(t)E;‘(t)!Qym(lf,T)!2

[ L@t ) (4.22)

onde [,(t) é a intensidade do feixe de prova. A forma explicita do termo Q. (t,7) é

dada por:
Qult, ™) = / dt' (C2, () + C, () Bt — ¥ = ) En(t — ¢ — 7)
o /ﬁ VIt —t —7) (4.23)

na qual definimos a funcdo resposta efetiva, C’SZ) (t) = Céiyx( ) + C(ixy( ), e Ip(t) é
intensidade do feixe de bombeamento. Desta forma, observa-se que o sinal medido tem
uma dependéncia quadratica com a fungdo resposta (ou ainda, com a susceptibilidade
do meio), o que nao é muito interessante pelo fato do sinal, de modo geral, ser muito
fraco (da ordem de 1% da intensidade do feixe de prova). Portanto, optamos pela
detecgao heterodina neste trabalho e podemos citar algumas das vantagens em relagao

a detecgao homodina: i) a amplitude do sinal medido depende linearmente da fungao

resposta, eliminando termos cruzados que podem apresentar problemas na anélise dos
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resultados; ii) o sinal depende linearmente tanto da intensidade do feixe de prova
quanto do feixe de bombeamento; iii) controlando a fase do oscilador local, pode-se
optar pela medigao independente da parte real ou imaginaria da susceptibilidade; iv)
para pulsos limitados por transformada de Fourier a funcao instrumental efetiva é
representada pela fungao de autocorrelagao da intensidade medida experimentalmente,
possibilitando, como veremos a seguir, aplicar processos de deconvolugao sem que seja
necessario ter informagoes detalhadas sobre a forma do pulso usado para a medida.
Para fazer a medida heterodinada e também balanceada, introduzimos o retar-
dador de quarto de onda antes do polarizador Glan-Thompson, com seu eixo rapido
a 45° em relacao ao eixo de polarizacao do feixe de prova. Para obter a expressao do
sinal medido, vamos usar as matrizes de Jones, sendo que o feixe de prova ap6s passar

pela amostra pode ser representado pela seguinte matriz:

E(t)+ kiP.(t, T
v [ BORRED ) o)
kiPy(t,T)
A matriz de Jones para a placa retardadora de quarto de onda ja foi apresentada

anteriormente (equagao (4.4)) e, multiplicando pela matriz que representa o feixe, temos

que:

L B +i/<;<Pz(t, ) —iP,(t, T))
WiaVp = —=

495
V2 —iEp(t)+m<Px(t,7')—|—iPy(t,7)) (425)

Este feixe incidia sobre o polarizador Glan-Thompson (GT) e gerava duas componentes
de acordo com a polarizacao vertical e horizontal. Portanto, apds passar pelo GT

surgem dois feixes:

B — %{Ep(t)—i—i/ﬁ(Pz(t,T)—iPy(t,T))}, (4.26)

B, = %{ B (1) + K<Px(t,7) + iPy(t,T))} | (4.27)

Estes campos incidiram separadamente sobre dois detectores lentos e, portanto, o sinal

medido foi dado por uma média temporal, que vamos representar pela integral sobre o
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tempo. A intensidade que foi medida pelo detector A tem a seguinte expressao:

L) o [ B

termo cte termo homodina

/dt_{|E()|2+ﬁ |P(t,7) —iP,(t, 7)|?

—ikBy(1) <Px(t, ) —iP,(t, 7))* 4
ik B () <Px(t, ) —iP,(t, 7))} . (4.28)

De forma equivalente, para o detector B:

400
[ B

termo cte termo homodina

/dt—{|E()!2+/<c Po(t.7) + 1B, (t, 7))

—iK Ep(t) <Pw(t, T) +1P,(t, 7))* +

ik EX(t) (Px(t, )+ 1P, (t, T)) } . (4.29)

Conectando os detectores de forma a fazer a subtracao dos sinais, ou ainda, fazendo a

subtracao no lock-in, o sinal que foi medido pode ser descrito pela expressao:

“+00

(1) /dt (\Eh(t,T)]2—\Ev(t,T)]2)
_ 70415 % (Ep(t)p;(t, )+ B (0Pt 7))

- 70dt Re{ E; (1) (t,7)}

- /th* /dt (C) + CE, (1))
Eyt—t —1)Ep(t—t' —7).  (430)

Portanto, chegamos finalmente a expressao para o sinal EKO-RT heterodina, que pode

ser reescrita em termos das intensidades do feixe de prova e do feixe de bombeamento
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/dt] /dt Vot — 1 — 7). (4.31)

Trocando a ordem das integrais e usando a defini¢ao de tempo 7/ = 7 + ¢/, podemos

reescrever a expressao acima como:

+o0 +o00
/ d Ot / dt L) Lt — ') | (4.32)
0 —00

onde deixamos de lado constantes arbitrarias e, lembrando que, I,(t) o In(t), Ip(t) o

Iy(t), notamos que:
+oo +oo
/ dt I(H)I(t — 7') o / dt It Io(t — ') = G (), (4.33)

onde G(()z) (7') é a autocorrelagao de intensidade de segunda ordem. Portanto, a ex-
pressao para o sinal EKO-RT que foi medido, a menos de constantes, toma a seguinte

forma:

400
Suolr) = [ at CYWGP W +7) = Y0+ G (7)
0
= 0GP (1) + RO (r) + GP(7). (4.34)

A expressao (4.34) deixa evidentes dois fatos. O primeiro deles diz respeito ao termo
Oe ngQ)(T), que é a hiper-polarizabilidade eletronica efetiva multiplicada pela autocor-
relacao dos campos. Este termo mostra que a nuvem eletronica acompanha de forma
instantanea o pulso aplicado, nao apresentando nenhuma dinamica. Isto é a conseqiién-
cia natural da aproximagao de Born-Oppenheimer na qual assumimos que a freqiiéncia
do campo elétrico aplicado é nao ressonante com as transigoes eletronicas do material.
O segundo fato a ser ressaltado é que a dindmica nuclear é descrita por uma convolugao,
representada pelo simbolo, (%), da fungao resposta de terceira ordem com a autocorre-
lacao dos campos, ou seja, quanto mais a autocorrelacao se aproximar de uma delta de
Dirac temporal, mais fielmente estaremos recuperando a informacao contida na fungao

resposta.



4. Dinamica Molecular em Liquidos 89

4.2.3 Analise do Sinal no Regime Espectral

A técnica EKO-RT é muito interessante pois traz a tona a dindmica molecular
diretamente no regime temporal, evidenciando claramente os processos associados as
interacoes as quais estao sujeitas as moléculas num material. Porém, também existe
um grande interesse em obter a informagao a respeito do contetido espectral associado
a esta dinAmica e por este motivo McMorrow et al. [68,69] desenvolveram um método
de deconvolugao baseado na transformada de Fourier que usa como vantagem a forma
funcional simples da expressao (4.34) para o sinal medido no tempo. Este método gera
diretamente a resposta nao linear do material em freqiiéncia e, além disso, possibilita
separar as contribuigoes eletronica e nuclear. Uma vez deconvoluida a fungao resposta
instrumental e também separada a componente eletronica, é possivel gerar a fungao

resposta da dindmica nuclear pura. Vamos definir a seguinte transformada de Fourier:
+o0
3 1Aw 3
Des(aw) = [ dtcl(n) s = F{CH )}, (4.35)

onde Aw = |w — wyl, isto &, a transformada é feita em torno da freqiiéncia central,
wp, do pulso de excitacdo. A funcdo D.;(Aw) é a representagao no regime espectral
da dindmica induzida associada a birrefringéncia do material. Essencialmente, a in-
formagao contida nesta funcao é idéntica & informacao contida na sua contrapartida
temporal, C’e(i)(t). Porém, em muitos casos a interpretagao das caracteristicas espec-
trais dos resultados obtidos é mais direta do que a anélise intrincada feita a partir da
curva temporal. Se tomarmos a transformada de Fourier da equagao (4.34), podemos

usar a propriedade da transformada de Fourier de uma convolugao:
F{Sewo(1)} = F{CF (M} F{G (1)} (4.30)

ou seja, a transformada de Fourier de uma convolugao é igual a multiplicagdo das
transformadas de Fourier das fungoes que compoem a convolugao. Disto temos imedi-

atamente que:
_ F{Sexo(7)}

= 7}"{(}82)(7)} . (4.37)

Def(Aw)
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Esta expressao mostra que é possivel obter o espectro associado a funcao resposta
temporal a partir de dados que sao medidos no laboratério: a medida EKO-RT em
si mesma e a autocorrelacao de intensidade que pode ser obtida experimentalmente
de diversas formas. Portanto, nao é necessario fazer aproximacgoes quanto a forma
do pulso ou assumir qualquer tipo de modelo. Esta expressao é conseqiiéncia direta
da equagao (4.34) que por sua vez estd ligada diretamente ao fato da medida ser
do tipo heterodina. Estas manipulagoes matematicas nao seriam possiveis se o sinal
medido tivesse uma dependéncia quadratica com a fungao resposta. Outro detalhe
muito importante da anélise espectral é a possibidade de separar completamente a
informacao ligada a contribuicao eletronica da contribuicao nuclear. Vamos analisar a

transformada de Fourier da funcao resposta:
FACF (1)} = Floggd(1)} + F{RF (1)}, (4.38)

onde oy, a hiper-polarizabilidade eletronica, ¢ uma constante real. Esta transformada
de Fourier é muito simples, resultando, F{o.;6(7)} = o.s. A conclusdo imediata é a

seguinte:

m{D.;(Aw)} = Im{F{RY(r)}}, (4.39)
Re{D.;(Aw)} = oo+ Re{F{RY(1)}}. (4.40)

Isto mostra que a parte imaginaria da funcao resposta é determinada somente pela
parte nuclear. Pelo fato da funcao resposta temporal ser uma funcao real e satisfazer
a condicao de causalidade, ela pode ser especificada de forma univoca em termos da

parte imaginaria da transformada acima, isto é [69]:

RS) (r) = 0 para t <0, (4.41)
= 27 F {Im{D.;(Aw)}} para t > 0. (4.42)
E interessante notar que D, ;(Aw) nio é somente a transformada de Fourier dos dados

experimentais, mais do que isto, nesta expressao foram removidos os efeitos da duragao

finita do pulso de bombeamento e prova. Enquanto que, em principio, a equagao (4.37)
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é valida para qualquer Aw, na prética o procedimento de deconvolucao é limitado pela
largura de banda dos pulsos de bombeamento e prova e também pela relagao sinal /ruido
dos dados experimentais. A largura de banda do laser de bombeamento atua como um

filtro espectral. Isto pode ser melhor observado fazendo a transformada de Fourier da
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Fig. 4.4: Demonstracao do efeito de filtragem espectral quando o pulso vai se tornando

temporalmente longo. Retirado de [68|.

expressao (4.17), que é a excitagao material produzida pelo feixe de bombeamento:
Qef(Aw) = Dep(Aw)Iy(Aw), (4.43)

onde Q).r(Aw) descreve o espectro de freqiiéncias que constituem a excitagdo mate-
rial. Esta expressao mostra que somente as freqiiéncias com intensidade razoavel

presentes no feixe de bombeamento vao ser excitadas no material. A conseqiiéncia
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desta relagao tao simples para a excitacao de um conjunto de freqiiéncias alargado
nao homogeneamente é muito significativa pois o feixe de bombeamento vai atuar
como um filtro passa baixa. Neste caso a dindmica observada para um modo vibra-
cional/libracional /rotacional alargado ndo homogeneamente vai ter uma dependéncia
com a forma e duragao temporal do pulso aplicado. Isto pode ser muito bem observado
na figura 4.4, retirado de um trabalho de McMorrow et al. [68], feito com a molécula
piridina e na qual se nota a sucessiva perda dos detalhes temporais mais finos a medida
que a duracao temporal do pulso vai aumentando. Concomitantemente a isto, observa-
se uma gradual redugao na largura de banda que é excitada pelo feixe incidente sobre

o material.

4.3 Conexao da Funcao Resposta com Propriedades
Microscopicas

Para que possamos explicar os resultados em termos microscopicos é necessario
relacionar as observaveis na equagao (4.34), ou seja, a funcao resposta RS) (1), & quan-
tidades atdmicas e moleculares. Como é discutido no apéndice A, na aproximacao de
Born-Oppenheimer a polarizabilidade é fungao das coordenadas nucleares. Assumindo
que a dependéncia com estas coordenadas é fraca, podemos fazer uma expansao da
polarizabilidade coletiva com respeito a configuragao de equilibrio:

Ja
a(r(t)) = a(ry) + Z <87> (r; — 7o) + ... (4.44)
J J/ ro
onde, {r(t)}, sdo as coordenadas nucleares e, {ry}, corresponde & configuracao de equi-
librio. O primeiro termo do lado direito da expressao acima é constante e nao iré
contribuir para a fungao resposta temporal. Podemos separar as coordenadas nuclea-
res em categorias segundo o tipo de dinamica ao qual cada uma esté associada, isto
é, {r(t)} = {q(t),Q(t)}, onde, {q(t)}, sdo as coordenadas que descrevem movimen-

tos vibracionais de varios tipos como, por exemplo, intramoleculares, intermoleculares,
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libragoes, etc. O conjunto {€2(¢)} corresponde as coordenadas que descrevem movi-
mentos de reorientacao devido a, por exemplo, rotagoes. Esta proposta de separacgao
de coordenadas nos leva a reescrever a fungao resposta, dada pela expressao (4.16),

como sendo a soma de duas contribuicoes:

—_
—

mu = S5 ([ati@0).af@0)] p) + ([ a(0). cita0)] ) )

= RN+ RO (4.45)

A aproximagao feita na funcao resposta acima é equivalente a particionar os modos em
dois grupos. Um pequeno grupo que vai eventualmente dar origem a uma dindmica
reorientacional difusiva e o grupo restante, cuja dinamica de tempos ultra rapidos sus-
cita grande discussao tanto na sua descricao quanto na interpretacao dos mecanismos
fisicos subjacentes. A distingdo entre uma contribuicao difusiva e uma contribuicao
vibracional para a fungao resposta tem sido amplamente utilizada por grupos que tra-
balham com dados obtidos por efeitos nao lineares na escala de femtossegundos e é
usualmente construida sobre argumentos relativos a separagao das escalas de tempo
que sao bastante diferentes para as duas contribui¢oes. Neste trabalho vamos nos re-
ferir a parte “vibracional” (Rfj,)gf (t)) da fungao resposta para todas as contribuigoes
que nao apresentam um carater difusivo, isto é, que nao estao de acordo com o tipo
de comportamento previsto pela equagao de Debye- Stokes- Einstein e que apresenta,
tipicamente, tempos de relaxagao na escala de subpicosegundos. Esta parte da fungao
resposta esté associada a movimentos nucleares coerentes e pode conter contribuicoes
de origens bastante diversas tais como movimentos libracionais, rotacoes, modos trans-
lacionais que levam a um deslocamento da polarizabilidade diferente de zero (através de
efeitos induzidos por intera¢do). Podem contribuir ainda movimentos mais complexos
como modos coletivos semelhantes a estruturas cristalinas que envolvem a reorientagao
e translagao de grupos de moléculas organizadas localmente [70,71]. A componente
vibracional relaxa através do defasamento da coeréncia e decaimento da populacao,
apesar de que na maior parte das vezes seja dificil caracterizar o que é a populagao

para processos intermoleculares. Em constraste, a parte difusiva da func¢ao resposta



4. Dinamica Molecular em Liquidos 94

(Rfj,)gfl (1)) esté associada a uma anisotropia orientacional que decai através de flutuagoes
térmicas aleatérias que sao altamente correlacionadas com propriedades macroscopi-
cas, tais como viscosidade e temperatura. Nas proximas duas sub-seccoes pretendemos
discutir os modelos que descrevem as contribuicoes difusiva e vibracional para a funcao

resposta.

4.3.1 Contribuicao Difusiva

Para analisar o comportamento dindmico da primeira contribuicao da funcao
resposta (4.45), que foi designada por difusiva sabendo que se trata de uma dindmica
reorientacional por difusdo, vamos seguir a forma usualmente descrita na literatura [20].
No limite classico a fungao resposta é relacionada a uma funcao de correlagao classica
via o teorema de dissipagao-flutuagao [72]. De forma muito resumida, este teorema diz
que a relaxacao de uma perturbagao macroscopica introduzida pela interagao com um
campo de teste e que tira o sistema levemente do equilibrio (funcdo resposta) é descrita
pela mesma teoria que trata da relaxacao de flutuagoes microscopicas espontaneas
(térmicas, por exemplo) quando o sistema estd no equilibrio (fungao de correlagao
temporal). Os resultados que vamos apresentar posteriormente irdo mostrar que a
escala de tempo na qual ocorre a relaxagao desta componente é sempre maior do que
1ps. Isto mostra que o limite classico é facilmente satisfeito pois, hiw << kT, para
uma temperatura 7' = 293 K — h/ksT = 26 fs, é muito menor do que os tempos de
relaxagao orientacionais. Neste caso podemos fazer a seguinte aproximagao [20]:

UL o0, af(000)] pug)  — ij%(J(ﬂ(t)) S (446)

onde, C(Q(t)) = <(1f}(ﬂ(t))a,§(ﬂ(0))>, é a correlagao classica da polarizabilidade.
Para calcular a relaxacao desta correlagao é necessario introduzir um modelo. Como
nosso trabalho envolveu basicamente moléculas com simetria cilindrica ou planar, va-
mos assumir o sistema de coordenadas expresso na figura 4.5. Neste sistema, as coor-

denadas x, y e z representam o sistema de coordenadas fixo no laboratorio e =/, 3 e

2’ representam o sistema de coordenadas fixo na molécula. Para calcular a correlacao
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Fig. 4.5: Definigao das polarizabilidades paralela () e perpendicular (o)) para uma mo-
lécula com geometria cilindrica e a relacao entre os sistemas de coordenadas fixo

no laboratorio e fixo na molécula.

C(§2(t)), as componentes do tensor polarizabilidade no sistema de coordenadas do la-
boratorio devem ser expressas em termos do sistema de coordenadas fixo na molécula
e dos angulos que definem a orientagao do eixo da molécula. Existem diversas formas
de expressar este tensor, sendo que uma forma muito conveniente é a que utiliza os
harmonicos esféricos. No sistema de coordenadas fixo na molécula, a polarizabilidade é
representada por uma matriz diagonal, em termos das polarizabilidades /| e a1, como

mostrado na figura 4.5, e sua forma tensorial representada por:

a 0 0
aref mol — O Q| 0 . (447)
0 0 a

Segundo a expressio (4.23), as correlagoes que nos interessam sao da forma (a[f (t)a,(0))

e (o, (t)ad (0)). Estamos procurando, por exemplo, a polarizabilidade:

R = ~
Cty:L‘ _y.arefmol'x7
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onde y e X sao vetores unitarios no sistema de coordenadas do laboratoério e que devem
ser representados em termos do sistema fixo na molécula, sendo que estes vetores podem

ser escritos como:

sin(¢) sin(6) cos(6)
X = | —sin(¢)cos(d) ;o y=| sin(d) |- (4.48)
— cos(¢) 0

Portanto, a polarizabilidade vai ser dada por:

alt = (ay — a1 ) sin(¢) sin(6) cos() . (4.49)

yr

Os harménicos esféricos até segunda tém as seguintes expressoes [15]:

Yoo(0,¢) = \/1637T (3cos’(0) — 1), (4.50)
Yoi1(0,0) = :F\/gsin(ﬁ)cosw)eiw, (4.51)

que podem ser usados para reescrever a polarizabilidade como:

Oé?}fx = 1\/%5( 2,1(07 ¢) + YV2,—1(‘97 ¢)) ’ (452)

onde definimos a polarizabilidade anisotropica = («—a ). Usando estas expressoes,

podemos reescrever a correlacao da polarizabilidade como:

_27T

(o (g (0)) = T8 (FL10) + F2(0) + FRL (1) + O (1) (4.53)

onde as correlagoes dos harmonicos esféricos foram definidas pela expressao:

EY (1) = (Y7,0(0(0), 6(0)) Y (1), 6(1)) ) - (4.54)

Para calcular estas correlagoes é necessario assumir um modelo de difusao, assunto que

vamos passar a discutir agora.
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4.3.1.1 Equagao de Difusao Rotacional

A dindmica de reorientacao de moléculas em liquidos pode ser descrita muito
bem por um processo de difusao rotacional, onde a variavel que se difunde é a dis-
tribuicao estatistica das orientacoes moleculares, que se alteram devido as flutuacoes
térmicas. Para especificar a orientagao de uma molécula com simetria cilindrica, por
exemplo, podemos empregar um vetor unitario, u(t), que estd alinhado com o eixo
principal da molécula e que possui coordenadas esféricas dadas por Q = {r = 1,0, ¢}.
Como mostrado na figura 4.6, este vetor “toca” a superficie de uma esfera de raio uni-
tario e podemos imaginar a rotagao da molécula como sendo descrita pela evolugao

deste ponto sobre a superficie da esfera. Dentro de um liquido as moléculas estao em

Fig. 4.6: Movimento aleatério de uma variavel u(t) sobre a superficie de uma esfera.

constante reorientacao devido a agitacao térmica ocorrendo, desta forma, multiplas co-
lisoes com as moléculas circundantes. Com isto o vetor unitario que define a orientacao
da molécula executa o que pode-se chamar de “caminhada aleatoria” sobre a superficie
da esfera. Em 1929, Peter Debye [73| desenvolveu um modelo para o processo de reo-
rientacao baseado na suposicao que as colisoes sao tao freqiientes em um liquido que

a molécula pode rotar somente em pequenos angulos antes de sofrer uma colisao que
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tende a reorienta-la novamente.

A principal e mais basica hipotése na teoria de Debye é que a distribuicao de
orientacoes se difunda sobre a superficie da esfera unitaria. A equacao de difusao
rotacional (EDR) é uma equagao diferencial parcial que governa a evolugao temporal
da distribuigao orientacional de moléculas no estado liquido. A EDR pode ser obtida
a partir da equacao de difusao geral:

Of(r,t)

TR DV?f(r,t), (4.55)

onde D é a constante de difusdo de Debye. A fungao, f(r,t), é simplesmente a con-
centracao de moléculas que possuem uma orientagao em torno do vetor r = u, num
determinado tempo t. Devido a simetria esférica - os pontos se difundem sobre a su-
perficie de uma esfera com raio unitario - é conveniente resolver a equacao (4.55) em

coordenadas esféricas. O Laplaciano, V2, em coordenadas esféricas, é dado por:

19)° 1 ) o\ o
2| = —————— [ sin(f) = | sin(0) = — . 4.56
v <rar> T (0) (Sm( )90 (Sm( )ae> * a¢2> (4.56)
=0
Esta expressao pode ser simplificada pois r é constante neste modelo e, portanto, a

primeira derivada é zero. Sustituindo a expressao (4.56) na equagao de difusao, (4.55),

resulta que:

w _D lsin;(@ (m(e)% (m(e)%) + %)] fwt),  (457)

onde D é o coeficiente de difusdo rotacional. A interpretacdo da fungao f(u,t) é a

seguinte: f(u,t)d*u corresponde a fragdo de moléculas com orientagdo u no angulo
solido d*u(= sin(6)dfd¢), num certo tempo t. Para facilitar a resolugao desta equagio
¢ de fundamental importancia notar que o operador diferencial, V2, em coordenadas
esféricas, é igual ao negativo do operador momentum angular, 12, muito bem estudado

em mecanica quantica [21,22] e, portanto:

af(u7t> I oY 2
= =D Pf(u). (4.58)
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O operador momentum angular apresenta como auto-fungoes os harmonicos esféricos,
Yim(0,0) = Y. m(u), e que também sao auto-fungdes, por exemplo, da componente z

do momentum angular, Iz, ou seja, podemos escrever as seguintes expressoes:

PYin0,0) = 1(1+1)Yn(0,¢) = 1=0,1,..,00, (4.59)
LYim0,0) = mYim6,¢) = m=—1,—(1—1),..,0,..,(I—1),1. (4.60)

Os harmoénicos esféricos formam um conjunto completo e ortonormal de auto-fungoes:
i = [ Yo (WY, (W) (4.61)

d(u—uy) = i > Yim(u)Y,(u). (4.62)

=0 m;=-1

Usando estas informagcoes podemos concluir imediatamente que a solugao para a equa-

gao (4.58) é dada pela seguinte expressao:

f(u,t) = exp (—Dtﬁ) f(u,0). (4.63)

A condicao inicial é que a concentragdo maior de moléculas esteja com orientagao
preferencial em torno de uy, isto é, podemos assumir que f(u,0) = d(u —up). Usando
a expressao (4.62) podemos escrever:
[e'9) l
f(u,t) =exp (—DtIQ) > Z Yim(o)Yy,, (1) (4.64)
=0 m;=—
Aplicando o operador momentum angular, 12, sobre suas auto-fungoes, resulta a se-
guinte solucao:
[e'S) l
—Il(l+1
o) =3 3 Vi)V () esp ) (4.65)
=0 mp=— R
onde o tempo de relaxagao difusiva foi definido como: 7 = 1/D. Esta solu¢ao também
pode ser interpretada [74] como sendo a probabilidade de transicao, isto é, a densidade
de probabilidade de uma molécula apresentar uma certa orientagao, descrita pelo vetor
unitario u num instante ¢, dado que ela tinha orientacdo inicial em torno de uy. E
conveniente definir a probabilidade de transi¢ao como:

Pr(w tue,0) = fw,t) =3 S Vin(uo)¥(u) exp <Mt> . (4.66)

1=0 my——1 Tr
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As fungdes de correlagdo que nos interessam sao dadas pela expressao (4.54). Agora
sabemos como se da o processo de difusao orientacional e, portanto, a correlacao implica
em fazer uma meédia sobre todas as possiveis orientacoes depois de um tempo ¢ e como
estas se correlacionam com a distribuicao inicial de orientagoes. Portanto, a expressao

que procuramos tem a seguinte forma:

(V7 ((0) Yim(u(t))) = [ dPuq [ d*u Vi Pr(u,tluo, €) Y7, (w0) pluo) . (4.67)

O termo p(ug) representa a fungao de distribuicdo inicial das orientagoes em torno de
uy. Para um ensemble de moléculas no equilibrio, é esperado que a distribuicao seja
uniforme sobre a esfera unitaria e portanto p(ug) = 1/47. Estas integrais podem ser

resolvidas levando em conta as relagdes (4.61) e (4.62):

(Vi (0(0)) Yim(u(t))) = %exp (Mzﬁ> 811 Ot m. - (4.68)

Inserindo esta expressao na equagao (4.53) chegamos na expressao que descreve a rela-
xacao por difusao rotacional da polarizabilidade devida as reorientagoes moleculares:
(a0l (0) = =P e (- 1) (1.69)
15 T4
onde foi definido o tempo de relaxagao difusivo, 7, = 7/6. A fungao resposta devido

a esta correlacao classica é dada pela expressao (4.46):

1=(t) 8> 9 t
(3) - = Il _
Rdifusiva 15 V kBT at {eXp ( Td)}
A t
= =(t)— — 4.
0= e (). (170
onde definimos a constante:
A=t 2 (4.71)
15V kT ’

Com isto concluimos que a fung¢ao resposta difusiva relaxa exponencialmente, com um
lnico tempo para uma molécula com simetria cilindrica, sendo que a amplitude desta

componente é determinada basicamente pela polarizabilidade anisotrépica, 3.
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4.3.2 Contribuigao Vibracional

Nesta se¢ao vamos analisar o segundo termo da expressao (4.45):

B0 = SO0 (o (a(0). aula0))] o) (4.72)

Esta é a parte nao difusiva da funcao resposta e esta associada aos tempos de relaxacao
subpicosegundos, sendo que vamos expressa-la na representagao de Schrodinger. A

polarizabilidade pode ser escrita como:

(W]ag(at)|v) = (V] (q)lv)eFr—Fn

vvu

— o g, (@73

onde {|v);...;|v)} sdo os auto-estados de energia devido ao movimento nuclear na
aproximacao de Born-Oppenheimer e a diferenga de energia dos auto-valores define
a freqiiéncia, hw,, = E, — F,,. Com esta informacao e fazendo um trabalho de algebra,
chegamos & expressao que foi discutida no capitulo 2, equagao (2.95), ou seja, a fungao
resposta em termos dos auto-estados vibracionais:
3)v E(t> 2 vu 13% .

R (1) = V7 > p(E,) ajf(q)aiy (q) sin(wyt) (4.74)

onde definimos a distribuicao de equilibrio dos estados vibracionais através do fator:

hwy
oy P (—fer)

p( V) o —hwy )

S, exp ()

A expressao (4.74) é bastante geral e descreve o movimento nuclear sob excita¢ao nao

(4.75)

ressonante (aproximagao de Born-Oppenheimer) e nao depende da forma especifica
do Hamiltoniano ou operador polarizabilidade. Porém, para o calculo dos elementos
de matriz da polarizabilidade é necessario introduzir um modelo para o movimento
nuclear e, desta forma, obter a informacao de como se da a relaxagao destes graus de
liberdade. Existem diversos niveis de sofisticagao quanto aos modelos que descrevem a
dinamica de relaxagao nuclear. Nao vamos entrar em detalhes pois esta descrigao pode
se tornar longa e complexa [20,75|. Para facilitar a discussd@o vamos, entao, assumir as

seguintes condigoes:
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e movimento harmonico;
e limite de acoplamento fraco;

e dependéncia linear da polarizabilidade com as coordenadas nucleares.

Neste caso, pode-se mostrar que a contribuicao vibracional da fun¢ao resposta nuclear

toma a seguinte forma [75]:

—_ 1
R 3)v ( ) _ _:(t) a(")a/(cl
ijkl v

sin(wt) > p(E,) (l/e_r”’”*lt (v+1)e ”*”) ., (4.76)

v

)

onde ;" € o termo linear da expansao da polarizabilidade em termos das coordenadas

(1) (2 )q2+... Para chegar a esta expressao, usamos os resultados

nucleares, a;(q) = ;" g+
obtidos para um oscilador harmonico quantico que tem a coordenada de deslocamento
quantizada com auto-valores conhecidos. Outra aproximacao que vamos fazer é que o
amortecimento, I',, é independente do ntimero quantico, v, isto é, independe a partir
de qual nivel vibracional o sistema relaxa. Desta forma a equagao acima se reduz a
seguinte expressao:

=(t) afj oy

RS}J (w,t) = % m@‘” sin(wt) , (4.77)

na qual o amortecimento é descrito por uma tnica taxa de decaimento dada pelo fator
I' = ~v+TI'". Nesta definicao, o fator v descreve a taxa de decaimento da populagao e I'* a
taxa de defasamento puro da coeréncia. Além desta relaxacao, dita homogénea, devido
a distribuicao de diferentes potenciais intermoleculares, pode ocorrer uma distribuigao
de freqiiéncias que levam o ensemble a relaxar num tempo ainda mais curto. Para levar

isto em conta é necessario integrar sobre todas as freqiiéncias:

RS () / dw g(w) RY (1) (4.78)

onde, g(w), é a fungao de distribui¢ao das amplitudes espectrais presentes.

Com isto finalizamos a descrigao teérica dos modelos que vamos utilizar para
ajustar as curvas experimentais. Na proxima secao passamos a apresentar os resultados
e discutir os detalhes dos ajustes que fornecerao conclusoes sobre a dindmica molecular

em liquidos.
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4.4 Resultados e Discussao

A assinatura temporal tinica obtida em medidas que acessam a informacao da
dindmica molecular em liquidos foi inicialmente observada nas respostas de efeito Kerr
Optico em nitrobenzeno, clorobenzeno [76], cloroférmio e dissulfeto de carbono [77].
Destas moléculas, o dissulfeto de carbono se tornou paradigmatico em medidas de
EKO-RT pois apresenta um sinal bastante elevado devido a sua grande polarizabilidade
anisotropica. Vamos iniciar apresentando os resultados obtidos para os liquidos puros,
discutindo em primeiro lugar o resultado da medida de EKO-RT para o dissulfeto
de carbono (CS;). Na seqiiéncia, vamos apresentar e discutir os resultados para as

misturas do dissulfeto de carbono com o benzeno, alilbenzeno e poliestireno.

4.4.1 Liquidos Puros

Na figura 4.7(a) esta a medida de EKO-RT feita para o dissulfeto de carbono
(CS2) a uma temperatura de 293 K, junto com a autocorrelagao de intensidade, GéQ) (1).
Pode-se notar que existe um retardo entre o maximo do sinal EKO-RT com relagao
a intensidade maxima da autocorrelacao, o que pode ser explicado pela inércia da es-
trutura nuclear que nao acompanha instantanemente o pulso de femtossegundos. Em
outras palavras, a estrutura nuclear pesada leva um certo tempo para se alinhar com a
polarizacao do pulso de bombeamento e isto deve ser levado em conta no ajuste inse-
rindo um tempo de subida. A relaxacao do sinal se d4 com uma caracteristica bimodal,
isto é, nos primeiros 500 fs o sinal decai rapidamente de forma Gaussiana seguida de
uma relaxagao exponencial numa escala mais lenta. O sinal relaxa até trés ordens
de grandeza, fato que fica explicito na figura 4.7(b), na qual estao plotados os dados
numa escala semi-logaritmica. Nestas figuras também estao plotados o ajuste completo
das curvas, que seré discutido em seguida, juntamente com as componentes do modelo.
Subtraindo a componente exponencial difusiva, que tem um tempo, 7, =1,75 ps, obtém-
se a figura 4.7(c). Esta figura mostra claramente que existe uma segunda componente

exponencial que relaxa com um tempo da ordem de, 7, = 460fs, além da componente
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Fig. 4.7: Medida de EKO-RT para o dissulfeto de carbono (CSs). (a) Relaxacdo do si-

nal para tempos curtos, mostrando as componentes ajustadas; (b) escala semi-

logaritmica evidenciando a relaxac¢do exponencial para tempos longos; (c) sub-

traindo a componente difusiva, resta nitidamente outra componente exponencial.
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gaussiana que relaxa num tempo de aproximadamente, 7o = 190 fs.

O sinal medido ¢é ajustado pela expressao (4.34), discutida anteriormente:
Sexo(T) = 0GP (1) + R (1) + G (7). (4.79)

O primeiro termo é simplesmente a resposta eletronica que é proporcional & autocor-
relacao de intensidade e nao traz nenhuma informagcao sobre a dinamica. O segundo
termo corresponde a resposta nuclear e é composta, como foi discutido anteriormente,
por dois termos que relaxam em escalas de tempo bastante diferentes. O primeiro
termo decai exponencialmente numa escala de picosegundos e corresponde a fungao
resposta difusiva, dada pela expressao (4.70):

ROt) = Z(t) As exp <—i> {1 — exp <i>} . (4.80)

Ta Ta Tr

Seguindo trabalhos anteriores [60, 77|, nesta expressao foi introduzido de forma feno-
menologica o tempo de subida do sinal, 7 = 140 fs, que leva em conta o retardo entre o
inicio da relaxacao da resposta do sistema e a aplicacao do pulso. A determinacgao deste
tempo nao é tarefa facil e, como demonstrado em outros trabalhos [71,77|, a escolha
particular do valor deste tempo tem pequena influéncia no resultado final. O outro
termo, que relaxa numa escala de subpicosegundos, é a fungao resposta vibracional,

descrito pela expressao (4.78):
REL(1) = [ dw gw) RE,(w,1), (4.81)
0
onde a funcao resposta é dada por:

R®)

vibr

(w,t) = Z(t)Be sin(wt), (4.82)

. 1) (1 . . .
na qual definimos a constante B = agj)a,(gl) /2mwV. Assumindo que a nado-homogeneidade
é conseqiiéncia de um processo estocastico Gaussiano, é razoavel supor uma distribui-
gao de freqiiéncias, g(w), Gaussiana. Para satisfazer as condigoes de contorno dos

modos vibracionais intermoleculares, costuma-se trabalhar com uma func¢ao Gaussiana
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assimétrica que garante que as amplitudes, das freqiiéncias tendendo a zero, sejam

o) = o {eXp (-%) —exp (-%)} . (4.83)

Entretanto, esta forma da fungao resposta vibracional nao é interessante do ponto de

nulas:

vista computacional. Inserindo-a no algoritmo de ajuste dos dados, este se torna muito
lento pois para cada iteracao é necessario realizar a integral sobre a distribuicao de
freqiiéncias. Para contornar esta situacao, optamos por trabalhar com um modelo
empirico |60, 78] que, na sua esséncia, é equivalente ao modelo do oscilador harmoénico

quantico que foi discutido anteriormente. Esta funcao resposta tem a seguinte forma:

20 = 20 v (1) - (L)
+Ag exp (-@) sin(wot)} . (4.84)

O primeiro termo ajusta a exponencial que resta quando se faz a subtracao da compo-
nente difusiva do sinal medido. Esta componente é chamada de intermediaria pois tem
um tempo que se localiza entre o tempo de relaxagao lento da componente difusiva e o
tempo de relaxacao rapida da parte vibracional. A componente intermediaria ja susci-
tou discussoes bastante controversas na literatura [61,79,80] e até o momento a melhor
explicacao é a que associa esta a uma interferéncia construtiva que surge da superposi-
¢do de modos intermoleculares super e criticamente amortecidos [78,80]. E importante
ressaltar que esta parte da curva é naturalmente descrita quando se trabalha com o
modelo do oscilador harménico quantico fazendo a integral sobre a distribuicao de
freqiiéncias. O outro termo, que contém a Gaussiana, representa a relaxacao de uma
distribuicao de osciladores de baixa freqiiéncia em torno da freqiiéncia, wy. Este modelo
descreve o que se define como sendo um movimento libracional. Devido as forcas de
interacao entre as moléculas surge uma “caixa” de potencial dentro da qual a molécula
tenta fazer um movimento de rotagao, porém, é impedida quando colide nas paredes
da caixa de potencial. Desta forma, as moléculas executam um movimento harmonico

libracional através do qual relaxam a anisotropia induzida pelo pulso de bombeamento
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Parametros 74 (ps) A, 7 (ps) A | wo (ps™) | a(ps™h) | Ag

Este Trabalho | 1,75 40,06 | 0,22 | 0,46 +0,03 | 0,24 | 6,05+0,30 | 5,074+0,90 | 0,54

Ref. [60,81] 1,61 0,27 0,40 0,19 6,61 4,44 0,53

Tab. 4.1: Parametros obtidos com o ajuste do sinal medido para o dissulfeto de carbono

puro (CSs).

intenso. Para um liquido o potencial nao é muito bem definido e, portanto, existe uma
distribuicao de diferentes freqiiéncias libracionais que é caracterizada pelo parametro
«a. Devido as caracteristicas tnicas das coordenadas moleculares, a largura espectral
da distribuicao de freqiiéncias é da mesma ordem do que a propria freqiiéncia principal
da distribuicao, o que leva o sinal a ter um forte carater de relaxacao super amorte-
cida. Desta maneira, o termo senoidal nao chega a executar uma oscilacao completa.
Os parametros wy e « sao de grande interesse pois refletem diretamente as caracteris-
ticas microscopicas do ambiente molecular. O primeiro ira ser alterado tanto devido
as caracteristicas da propria molécula quanto do potencial circudante e pode, entao,
trazer informacgoes sobre o processo de alteracao do potencial molecular nas misturas.
O segundo termo esta associado diretamente ao cardter nao homogéneo do ambiente
molecular e também vai ser alterado quando a estrutura local do ambiente molecular
sofrer mudancas.

O ajuste dos dados foi feito inicialmente usando o algoritmo Levemberg - Mar-
quardt que, porém, apresentou alguns problemas, principalmente devido ao grande
numero de parametros livres. A convergéncia era altamente dependente dos valores
iniciais dos parametros e além disso apresentava a tendéncia a estacionar em mini-
mos locais. Estes motivos nos levaram a trabalhar com um algoritmo indeterministico
do tipo evolutivo, que se mostrou ser muito mais flexivel quanto & suposicao inicial
de parametros além de suportar bem um grande nimero destes. Vamos descrever
resumidamente o algoritmo evolutivo, podendo-se encontrar maiores detalhes no tra-

balho [82]. O processo iniciava com a cria¢do de um conjunto de vetores, chamados de
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“individuos”, que compunham um conjunto inicial de solu¢oes tentativa, denominado
“geragao”. Cada vetor era formado pelos parametros do modelo discutido acima, isto
é, tempos de relaxagao, amplitudes, freqiiéncias, etc. A primeira geracao, com 196
individuos, era criada randomicamente dentro de um certo intervalo, especificando-se a
regiao dentro da qual os parametros deviam se encontrar. Os melhores individuos (16
neste caso), que eram aqueles com o menor desvio quadrético médio (x?) obtido pela
diferenca entre as curvas geradas e a curva medida, eram retidos e sofriam mutacoes e
recombinagoes dos parametros e formavam uma nova geragao. Este processo era repe-
tido vérias vezes até convergir para um certo valor de x? especificado. E importante
notar que o algoritmo evolutivo nao fornece barra de incerteza para os parametros
individualmente, pois este sempre variava todo o conjunto de parametros ao mesmo
tempo. A incerteza foi calculada através de corridas consecutivas do algoritmo, onde
cada ajuste iniciava com individuos gerados randomicamente.

Os parametros obtidos pelo ajuste do modelo, anteriormente discutido, aos da-
dos experimentais medidos para a molécula de CS; em estado puro, usando o algoritmo
evolutivo, estao listados na tabela 4.1. Estes mostram boa concordancia com os re-
sultados que ja foram publicados na literatura. As medidas EKO-RT para os liquidos
puros benzeno (CgHg) e alilbenzeno (CoHyg) junto com os ajustes podem ser vistos nas
figuras 4.8(a) e 4.8(b), respectivamente, e os valores dos parametros obtidos através
do ajuste estao listados nas tabelas 4.2 e 4.3. Para a molécula benzeno ja existem
resultados na literatura (que também estao na tabela 4.2), mostrando boa concordan-
cia com os valores que obtivemos em nossas medidas. A molécula alilbenzeno nao
apresenta resultados publicados referentes ao seu comportamento dindmico molecular
e, portanto, os valores apresentados na tabela 4.3 sao totalmente inéditos. Para que
se possam discutir os diferentes comportamentos destas moléculas é preciso levar em
conta o fato de que tanto a estrutura molecular local de um liquido tanto quanto suas
propriedades macroscopicas afetam a dindmica molecular. Por isto, na figura 4.9 estao
as estruturas moleculares das moléculas com as quais trabalhamos, juntamente com

os eixos de coordenadas, cujas origens coincidem com os centros de massa e levam em
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Fig. 4.8: Medida de EKO-RT para o (a) benzeno (CgHg) e (b) alilbenzeno (CgHyg), junta-

mente com os respectivos ajustes.
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Parametros 74 (ps) Aq 7 (ps) A | wo (psTh) a(ps™) | Ag
Benzeno - CgHg | 2,24 40,11 | 0,07 | 0,45£0,04 | 0,21 | 10,74+0,52 | 6,90 £0,22 | 0,72
Ref. [81,83] 2,40 0,21 0,44 0,18 10,90 7,20 0,61

Tab. 4.2: Parametros obtidos com o ajuste do sinal medido para o benzeno puro (CgHg).

Parametros Ta (PS) Ay 7 (ps) A, wo (ps™h) | a(ps™!) | Aq
Taz (PS) | Aa

Alilbenzeno - | 30,67 +0,62 | 0,03 | 0,374+0,03 | 0,23 | 10,71 +£0,71 | 7,8 +0,54 | 0,64
CoMo | 2,33+0,08 | 0,00

Tab. 4.3: Parametros obtidos com o ajuste do sinal medido para o alilbezeno puro (CgHip).

conta a simetria destas moléculas. A molécula CqH;q apresenta duas conformacoes
preferenciais, & temperatura ambiente, que minizam a energia. Estas conformacoes
podem ser vistas na figura 4.9. A definigdo do sistema de coordenadas neste caso nao
é tao usual quanto para as moléculas CgHg e CS,. Além disto, a tabela 4.4 apresenta
as propriedades moleculares que sao relevantes na discussao dos resultados observados,
onde os momentos de inércia para o C9Hyy foram obtidos para a conformacao eclip-
sada. A outra conformagao apresenta momentos de inércia semelhantes. Os eixos x, y
e z foram definidos de tal forma que rotagoes em torno destes eixos, nesta seqiiéncia,
correspondam & polarizabilidade anisotropica em valor decrescente. Isto implica que as
rotacoes em torno do eixo x sempre geram as maiores polarizabilidades anisotropicas,
supondo que este eixo nao seja degenerado. Os processos de reorientagao molecular
difusiva, colisdes rotacionais ou translacionais e oscilacoes libracionais dependem de
parametros como o momento de inércia (I), anisotropia de forma (X), da viscosidade
do liquido () e da forma geral da molécula. A anisotropia de forma, que tem por ob-
jetivo quantificar a deformacao de uma molécula, é definida como sendo a razao entre
o eixo maior sobre o eixo menor da molécula.

Cada um destes parametros afeta de alguma forma o comportamento dinamico
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CSy | CgHg | CoHyp
L (10% kgm?) | 2,61 | 151 | 2,03
I, (105 kgm?) | 2,61 | 1,51 | 860
L, (107% kgm?) | 0,00 3,02 9,78

Forma Geral Linear | Planar -

5 186 | 2,05 | 481
1 (cP) 0,348 | 0,855 | -

M (g/mol) | 76,14 | 78,11 | 118,18
v (A% 10,05 | -5.82 | 6,16
4 (D) 0,00 | 0,00 | 0,11

Tab. 4.4: Propriedades moleculares dados para uma temperatura de 293 K. Parametros

obtidos nas referéncias [18,84].

das moléculas. Em um liquido, onde o livre caminho médio é muito pequeno para que
a molécula execute uma rotacao completa, as freqiiéncias do movimento libracional sao
afetadas pelo momento de inércia. Isto explica a diferenca entre a freqiiéncia principal
de libracao do CSy (wy = 6,05ps™!) em comparagao ao CgHg (wy = 10,74 ps™1), pois
este tem um momento de inércia menor e, portanto, libra com uma freqiiéncia mais
alta. O motivo pelo qual a freqiiéncia principal de libracao e mesmo o espectro da
dinamica molecular do CoHyg (wo = 10,71 ps™!) ser praticamente igual aos parametros
do CgHg, apesar dos momentos de inércia serem maiores para esta molécula, sera dis-
cutido posteriormente. Por ora podemos dizer que esta é uma caracteristica particular
das moléculas arométicas. Ja o processo de reorientacao difusiva reflete movimentos
coletivos (macroscopicos) das moléculas em liquidos. Neste caso os pardmetros que afe-
tam diretamente este processo dindmico sao a viscosidade e também a forma geral da
molécula. Como a viscosidade do CSy (n = 0,348 cP) é menor do que a viscosidade do
CsHg (n = 0,855 ¢P), o tempo de relaxagao difusiva também sera menor. Isto também

tem conexao com o fato do CS, ser uma molécula com um formato linear que possibilita
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sua facil reacomodacao dentro do liquido levando a uma relaxacao mais rapida do que
o CgHg, que é mais volumoso o que leva a uma inibicao da sua relaxacao. O tempo de
relaxacao difusivo do CgHg pode ser associado a rotagdes em torno dos eixos x e y que
contribuem para a mudanca na polarizabilidade. Estes eixos sao degenerados, ou seja,
relaxam com o mesmo tempo difusivo. As rotacoes em torno do eixo z nao alteram
a polarizabilidade do meio e portanto nao contribuem para a geracao do sinal, o que
também ¢é valido para o CS,. Por isto, estas moléculas s6 apresentam um tempo de
relaxacao difusivo. No caso da molécula CoHy, existem dois tempos difusivos pois os
eixos r e y nao sao mais degenerados, como pode ser visto na figura 4.9 e na tabela
4.3. O tempo mais longo (7,, = 30,67 ps) pode ser associado a rotagoes em torno do
eixo y, que é perpendicular ao eixo que contém o grupo alil que se extende a partir
do anel aromético. Como existe uma ligacao dupla entre os carbonos da ponta, as
interacoes das nuvens eletronicas destas moléculas vao ser bastante intensas o que gera
uma tendéncia a nao mudanca da direcao da molécula e conseqiientemente ocorre uma
inibi¢do da sua relaxagao. Ja o outro tempo difusivo (74, = 2,33 ps) é praticamente
igual ao tempo difusivo do CgHg (74, = 2,24 ps) e pode ser associado a relaxagoes em
torno do eixo z, como mostrado na figura 4.9.

Para continuar a discussao dos resultados, tanto para os liquidos puros quanto
para as misturas, vamos passar para a analise no regime espectral na qual os dados
podem ser deconvoluidos da autocorrelacao dos pulsos. Como discutido na segao 4.2.3,
o espectro da dinamica molecular nuclear, sem a contribui¢ao eletronica, é obtido
tomando a parte imaginéria da expressao, D.r(Aw) (equagao (4.37)), que é a razao
das transformadas de Fourier de duas medidas executadas no laboratorio. Como este
resultado nao passa por nenhum modelo, ele representa a resposta espectral do liquido,
livre da convolugao com o pulso laser que introduz limitagoes temporais. Na realidade,
a medida é limitada pela relacao sinal/ruido nas freqiiéncias mais altas as quais tem
amplitudes muito baixas para pulsos temporalmente longos. Para que se obtenha um
espectro vélido é necessario que o retardo zero entre os pulsos de bombeamento e

prova seja o mesmo para a medida de autocorrelagdo e para a medida de EKO-RT,
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que sao feitas separadamente mas com a mesma geometria. Na pratica aplicamos o
mesmo critério usado na literatura [70], isto é, corrigimos empiricamente o retardo
zero para a autocorrela¢gdo em, no maximo, trés passos da linha de retardo (15fs),
que é a incerteza associada a montagem utilizada para obter os dados, de tal forma
que o espectro seja positivo desde 0 cm™! até a freqiiéncia mais alta que nosso sistema
permite medir (=200 cm™!) tomando cuidado a0 mesmo tempo para minimizar o valor
constante para as freqiiéncias mais altas.

A figura 4.10(a) mostra o espectro associado a resposta temporal da dindmica

molecular para o CS, puro. Fica evidente o pico em torno de 4cm™! que é associ-
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Fig. 4.10: Espectro da dindmica molecular para o CSs puro (a) completo e (b) com a

Lorentziana que descreve a relaxacgao difusiva subtraida.

ado a relaxagao difusiva reorientacional que ocorre na escala de picosegundos. Esta

1 medida

caracteristica do espectro é equivalente a Lorentziana centrada em 0cm™
em experimentos de Espalhamento Rayleigh Despolarizado (ERD). O “ombro” largo
que se estende até 100 cm™! também pode ser identificado como sendo o equivalente
a “asa” (Rayleigh wing) nas medidas de ERD e que destoa da Lorentziana, sendo esta
a contribuicao nao difusiva ao espectro da dindmica molecular. Como estamos mais
interessados na contribuicao nao difusiva vamos subtrair do sinal temporal a relaxacao

exponencial difusiva que é muito bem caracterizada. Fazendo isto, obtemos o espectro

apresentado na figura 4.10(b), o qual mostra o espectro assimétrico tipico de um liquido
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Fig. 4.11: Espectro da dindmica molecular para (a) benzeno (CgHg) e (b) alilbenzeno

(CoHip).

apolar. Por se tratar de um espectro “liso”, isto é, sem picos ou protuberancias que
indiquem alguma ressonancia ou processo fisico em particular, a analise destes dados
torna-se um tanto quanto complexa. Neste sentido, as informagoes que vamos procurar
sao tipicamente a alteragao da largura espectral e da freqiiéncia principal, dada pelo
primeiro momento da distribuicao espectral. Estes sao bons parametros para caracte-
rizar espectros representados por uma banda assimétrica e sem picos bem definidos.
Queremos ressaltar que a freqiiéncia principal de libracao que definimos como wy e que
corresponde a freqiiéncia em torno da qual se distribui nao homogeneamente a banda
espectral, nao é exatamente equivalente ao primeiro momento. Este também leva em
conta, quando existirem, outras contribuigoes espectrais que, no regime temporal, dao
origem ao tempo intermediario, por exemplo. Os espectros obtidos para os liquidos
puros benzeno e alilbenzeno estao apresentados na figura 4.11 e os parametros obtidos
a partir destes espectros estao listados na tabela 4.5. Estes parametros confirmam os
ajustes temporais apresentados anteriormente, nos quais foi detectada uma freqiién-
cia de libracao maior nas moléculas C¢Hg e CoHyg em relacao ao CS,, assim como as
larguras da distribuicao nao homogénea para estas moléculas também se mostraram
serem maiores. A informagao inédita que este resultado apresenta é a semelhanca dos

espectros das moléculas CoHyy e CgHg, apesar das estruturas destas duas moléculas
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Diss. Carbono - CS, | Benzeno - C¢Hg | Alilbenzeno - CoH;
(w) (em™1) 43,36 65,08 63,23
A (em™1) 50,57 99,11 95,85

Tab. 4.5: Primeiro momento, (w), e largura espectral a meia altura, A, para as distribui¢oes

espectrais dos liquidos puros.

serem bastante diferentes, principalmente pelo fato do CoH;g possuir um dipolo per-
manente (0,11 D) que afeta expressivamente as intera¢oes moleculares. Num trabalho
anterior [85], McMorrow et al. reportaram que o espectro da dindmica molecular para
as moléculas de benzeno e piridina eram bastante semelhantes, apesar da piridina ter
um dipolo de 2,215 D. Posteriormente, Friedman et al. [84] verificaram o espectro da
dindmica molecular do benzeno e varios derivados seus (CsHsN, C4H5Cl, CqH;Br e
CgHsI), usando uma técnica no regime espectral que acessa diretamente a distribuigao
espectral, chamada de espectroscopia por ganho estimulado. Estes autores concluiram
que apesar das diferencas marcantes na resposta difusiva reorientacional, o espectro da
componente libracional para estes liquidos era bastante semelhante. O nosso trabalho
complementa as investigagoes a cerca de moléculas aromaticas, mostrando que o C9Hy
também apresenta um espectro da dindmica molecular semelhante ao CgHg. Estes re-
sultados suscitaram um trabalho tedrico recente [86], que fornece bons argumentos no
sentido de explicar a questao da semelhanca dos espectros para as moléculas derivadas
de aromaticos. Naquele trabalho, foram investigadas as moléculas benzeno e bifenil,
sendo que os autores argumentam que as similaridades destes espectros, no que tange
ao regime rapido nao difusivo, nao é mero acidente e, como os resultados experimentais
mostram, nao sao limitados a estes dois liquidos. Estas semelhangas se originam basi-
camente devido a dois fatos: i) a escala de tempo da dindmica libracional é controlada
pelas freqiiéncias principais de libragao em torno dos trés eixos principais da molécula;
ii) estas freqliéncias sdo proporcionais a razao entre o torque quadratico médio e o

momento de inércia que, por sua vez, dependem da mesma maneira do tamanho e do
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formato da molécula, isto é, como se distribui a massa na estrutura da molécula, e

acabam se compensando para produzir a mesma resposta.

4.4.2 Misturas

Tendo apresentado e discutido os resultados para os liquidos puros, vamos passar
a analisar as misturas. Na figura 4.12 estao os resultados obtidos para as misturas de
CS; com PS, para quatro concentragoes diferentes, juntamente com os ajustes. Os

valores obtidos para os parametros estao listados na tabela 4.6. A hipdtese que vamos

Dados Medidos - CSZ/PS
— Ajustes

Fracédo Molar
de PS

) + cte / unid. arb.

max

Log(I/I .

Retardo / ps

Fig. 4.12: Medidas EKO-RT para as misturas CSs-PS, juntamente com seus respectivos

ajustes. As curvas foram deslocadas verticalmente para uma melhor visualizagao.

assumir é que os resultados refletem alteragoes da dinamica do CS, devido a interagao
com o PS. Esta hipotese se baseia em dois fatos. Primeiro, s6 analisamos misturas
que tinham no méximo a fracdo molar de CS, igual 0,48 (considerando o nimero de
monomeros de estireno que compunham o polimero) o que implica que no maximo
tinhamos uma relagao de 1:1 nas misturas, ou seja, uma molécula de CS, para cada
monomero do PS. Segundo, o sinal EKO-RT do PS é pelo menos duas ordens de

grandeza inferior ao sinal do CSs, como pode ser visto na figura 4.13, o qual apresenta
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Fragio Molar (FM) | 74, (ps) | Aa 7 (ps) A | wo (ps7h) a(ps™) | Ag
de CS, Tao (DPS) Ass

1,00 1.7540,06 | 0,22 | 0,46£0,03 | 0,24 | 6,0540,30 | 5,07+0,90 | 0,54

0,85 2,114+0,15 | 0,14 | 0,38+0,07 | 0,26 | 6,81 40,30 | 4,704+1,10 | 0,54
0,734+0,05 | 0,05

0,68 2,934+0,15 | 0,21 | 0,40+£0,06 | 0,16 | 6,984+0,40 | 4,804+1,10 | 0,56
0,67 0,05 | 0,06

0,48 3,06+0,20 | 0,13 | 0,31 £0,09 | 0,24 | 10,1040,95 | 5,704+ 1,50 | 0,57
0,74 0,06 | 0,06

Tab. 4.6: Parametros obtidos com o ajuste do sinal medido para as misturas de dissulfeto

de carbono com poliestireno (CSz - PS).

a medida EKO-RT para o poliestireno diluido em tetracloreto de carbono. Este é o
solvente padrao quando se deseja medir o sinal EKO-RT de uma mistura sem que o
solvente interfira nos resultados pois, como o tetracloreto de carbono é tetraédrico,
ou seja, tém uma forma geral proxima de uma esfera, nao apresenta anisotropia da
polarizabilidade e, portanto, nao contribui para este sinal. A figura mostra que o sinal
relaxa com um tempo de 0,72 ps, que também foi medido por outros pesquisadores
[87]. Este tempo foi levado em conta nos ajustes das misturas adicionando um termo
exponencial ao modelo (4.84), que foi designado por 7,, na tabela 4.6. O tempo de
relaxacao difusiva para moléculas pesadas como os polimeros est4 numa escala de tempo
acima de 200 ps e foi obtido com a técnica de espalhamento Rayleigh despolarizado [88].
Para os retardos com as quais trabalhamos, chegando no méximo a 20 ps, este tempo
pode ser desprezado.

Como primeiro resultado para esta mistura vamos discutir a mudanca no tempo
difusivo a medida que a concentracao de poliestireno aumenta. Na segao 4.3.1 apresen-

tamos a teoria que descreve a relaxagao difusiva reorientacional da anisotropia indu-




4. Dinamica Molecular em Liquidos 119

14 ﬂ ® Dados Medidos
_ ] Y PS/CCl,
e} :, “ - — - Autocorrelagdo
© ol \ Ajuste funcéo linear
o 0,14 o e t=0,72ps
'c 1 o \®
S & ‘e
= i ‘%
3 ¢! \
[ ]
© 0,014 s,/ 0o,
o ] gl :
=2 ] ° ool
» & \
5 VI
Q@ I .
E ° y ‘\ ' °
1E-3 3 e of / \
] . ° " \ .
[ \
° ,' \
T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Retardo / ps

Fig. 4.13: Medida EKO-RT para o PS dissolvido em CCly numa concentragao de 80% em

massa de PS.

zida sobre a molécula, chegando & expressao (4.70), a qual indica que esta componente
relaxa exponencialmente. O tempo difusivo, 7,, é descrito em termos de proprieda-
des macroscopicas dos liquidos através da equacao denominada Stokes-Einstein-Debye
(SED), obtida a partir de uma teoria hidrodindmica que ignora os detalhes das intera-
¢oes moleculares, tratando o problema com uma teoria de continuo [73,89|. Os tnicos
parametros importantes sao a viscosidade do meio e as condi¢oes de contorno sobre a

superficie das moléculas que sao testadas. A equagao de SED tem a seguinte forma:

W o
o , 4.85
T, T + 7, ( )

onde 7 é a viscosidade e 7° é o tempo de reorientacao difusiva assumindo a condicao
hipotética de viscosidade nula. O volume efetivo é dado por V.; = V fC, onde V
¢ o volume da molécula, f, é um fator que depende do formato da molécula (por
exemplo, cilindrica ou esférica), C', é um fator que depende das condi¢oes de contorno,
que podem ser condi¢ao de contorno de deslizamento (stick boundary condition) ou
nao deslizamento (slip boundary condition). Ambos os fatores dependem da razao dos

tamanhos axiais do elips6ide molecular e podem ser calculados. Para grande parte

dos casos, estes valores ja estao tabelados [90]. A relaxagao orientacional medida pela
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técnica EKO-RT é um tempo coletivo, 7,, enquanto que o tempo acima exposto se

refere a uma tnica molécula. Estes dois tempos sao conectados pela expressao |[71]:

r=25 (4.86)

J2
onde os fatores go e jo descrevem as correlagoes orientacionais estaticas e dindmicas
entre pares de moléculas, respectivamente. Usualmente, assume-se que j» = 1 e o fator
g2 tem que ser obtido por diferentes técnicas que possibilitem o acesso ao tempo 7,
como o espalhamento Raman. Nao estamos interessados em obter este valor exata-
mente. Entretanto, é importante saber que o tempo difusivo é funcao da viscosidade e
da temperatura, 7, = 7,(n, 7). Como mantivemos a temperatura constante durante as
medidas, a alteragao do tempo difusivo nas misturas se deve ao aumento da viscosidade
do meio. Porém, quando se trabalha com solugoes poliméricas o modelo hidrodinamico
da difusao orientacional deve ser aplicado levando em conta a microviscosidade, isto é,
a viscosidade local que as moléculas do solvente experimentam e que, na maior parte
dos casos, é bem diferente da viscosidade macroscopica. A microviscosidade foi definida
[91] em termos da resisténcia friccional a movimentos locais ou como a resultante das
forcas intermoleculares dissipativas acopladas ao movimento rotacional que atuam, no
nosso caso especificamente, sobre as moléculas de CSs, por outras moléculas de CS, e
principalmente pela interagao com as cadeias poliméricas. Como mostrado no trabalho
[91], alteragbes no tempo difusivo quando a concentracao, ¢, de polimero aumenta,
refletem mudangas locais no coeficiente de friccao e uma viscosidade local efetiva, 7.,
por ser definida como:
Ta (Cv T)

n.(¢,T) = WS(T)W ; (4.87)

onde 1,(T") é a viscosidade do CS; puro para uma dada temperatura, 7,(¢, ") é o tempo
difusivo medido para uma certa temperatura e concentragao do polimero e 72(T) é o
tempo difusivo para o CS, puro. E interessante comparar a viscosidade geral da mistura
CSs - PS com a microviscosidade, o que é feito na tabela 4.7. Nota-se que a viscosidade

da mistura, 7., cresce muito rapidamente com a concentracao de PS. Isto é um fato

comum para polimeros devido ao entrelacamento das cadeias poliméricas, processo que
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FM de CSy | . (¢P) | 1. (cP)
1,00 0,348 0,348
0,85 0,69x10% | 0,438
0,68 1,34x10% | 0,608
0,48 1,55%x10°% | 0,738

Tab. 4.7: Comparacao entre a viscosidade geral da mistura CSs-PS, 7,5, cOm a microvis-

cosidade ou viscosidade efetiva, 7,.

leva a um grande aumento da viscosidade.

A contribuicao nao difusiva da resposta espectral associada a dindmica mole-
cular também apresenta um comportamento muito interessante para as misturas. Os
resultados do ajuste temporal mostram que a freqiiéncia principal de libracao cresce
quando aumenta a concentracao de poliestireno. Além disto, o tempo intermediério,
dentro dos limites da incerteza do valor obtido, se mantém constante. Isto indica que os
processos fisicos como, por exemplo, a polarizabilidade anisotrépica induzida por coli-
soes, que dao origem as componentes de freqiiéncia mais baixa do espectro nao difusivo
e que no tempo originam o tempo intermediario, nao sao alterados nas misturas. Desta
forma, o modelo que descreve a dinamica devido a movimentos coerentes em termos
das coordenadas intermoleculares fornece uma informagao mais adequada das alte-
ragoes microscopicas que ocorrem nas misturas. Para analisar com mais cuidado este
comportamento apresentamos na figura 4.14 os espectros deconvoluidos e normalizados
para as trés concentracoes das misturas e também para o CS, puro. Fica evidente que
ocorre um deslocamento da freqiiéncia de maior amplitude para freqiiéncias mais altas.
Para quantificar as alteracoes na banda espectral calculamos o primeiro momento des-
tas distribui¢oes e também a largura total a meia altura. Os resultados estao na tabela
4.8, evidenciando o que ja esperdvamos tendo em vista o ajuste temporal. O primeiro
momento da distribuicao se desloca para freqiiéncias mais altas, principalmente para a

mistura de fracao molar 0,52, na qual existe uma molécula de CS, para cada estireno
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Fig. 4.14: Espectro da dinAmica molecular para as diversas misturas CSs - PS.

FM de CS; | (w) (em™!) | A (cm™)
1,00 43,36 50,57
0,85 54,03 70,63
0,68 58,76 70,44
0,48 92,67 75,00

Tab. 4.8: Primeiro momento, (w), e largura espectral a meia altura, A, para as distribui¢oes

espectrais das misturas de CSs - PS.

(mondémero do poliestireno). Além disto, a distribui¢do ndo homogénea de freqiiéncias,
quantificada pelo parametro A, aumenta um pouco quando se adiciona poliestireno ao
dissulfeto, porém, praticamente se mantém constante para as trés concentragoes das
misturas. Resultados obtidos pela técnica de espalhamento Rayleigh despolarizado,
que opera no regime espectral, ja indicavam uma alteracao espectral da forma acima
apresentada [92]. Antes de procedermos a uma discussao mais aprofundada no sentido
de explicar estes resultados, vamos apresentar as medidas que foram obtidas para a sé-
rie de misturas de CS,; com CgHg, trabalho que também é inédito no regime temporal.
A figura 4.15 mostra os resultados das medidas EKO-RT para as misturas e os liquidos

puros juntamente com os ajustes. As curvas foram deslocadas verticalmente para faci-
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litar a visualizagao do processo de relaxagao. A tabela 4.9 mostra os valores do tempo
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Fig. 4.15: Medidas EKO-RT para as misturas CSs - CgHg, juntamente com seus respectivos

ajustes. As curvas foram deslocadas verticalmente para uma melhor visualizagao.

difusivo obtidos com o ajuste das curvas para as diversas misturas. Os dados mostram
que ocorre uma transicao lenta dos tempos difusivos, desde o tempo mais curto do
CSs que, devido ao sinal EKO-RT mais elevado, comanda o processo difusivo, até a
fragao molar de CgHg igual a 0,6 quando os tempos comecam a tender para o tempo
um pouco mais longo do C¢Hg. Esta variacao de tempos pode ser explicada devido a
variacao da viscosidade do meio, que tende a aumentar a medida que a concentragao
de C¢Hg aumenta na mistura, como mostra a quarta coluna da tabela 4.9. As medidas
de viscosidade para as misturas nas diferentes concentragoes foram executadas por um
aluno do laboratério de instrumentacao e dinamica molecular do IQ-UFRGS, a uma
temperatura de 20 °C, usando um viscosimetro de Ostwald.

Para analisar a componente nao difusiva dos resultados, vamos adotar a mesma
hipétese que foi feita para os resultados das misturas de CSy com PS, isto é, vamos supor
que a alteragao da dindmica molecular que estamos observando se d& primordialmente

para as moléculas de CSy. A justificativa para isto esta baseada no fato de que o sinal
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FM de CgHg T4 (ps) A, n (cP)
1,00 2,244+0,11 | 0,019 | 0,854 £0,037
0,80 2,05+0,09 | 0,016 | 0,692 0,026
0,59 1,99 £0,07 | 0,024 | 0,586 £0,031
0,49 1,87£0,05 | 0,031 | 0,530 £0,047
0,39 1,82+£0,03 | 0,062 | 0,462+ 0,002
0,20 1,77+0,03 | 0,085 | 0,387 £0,003
0,00 1,75+£0,02 | 0,221 | 0,348 £0,007

Tab. 4.9: Tempo difusivo, 7, e a viscosidade, 7, para misturas de CSs - CgHg.

de EKO-RT para o C¢Hg, do mesmo modo que para o C9H;p, é muito menor do que o

sinal EKO-RT para o CSs, como pode ser visto na figura 4.16. Estas medidas foram

realizadas sob as mesmas condi¢oes experimentais tanto para o par CS; - CgHg quanto

para o par CS;-CgHyp.

Comparando as amplitudes dos sinais para um retardo de

0,5 ps, notamos que a amplitude do sinal para o CSy é maior por um fator dez em relacao

aos sinais do CgHg e também do CyHpg. Porém, a anilise para estas misturas devera
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Fig. 4.16: Medidas EKO-RT feitas sob condigoes experimentais idénticas a titulo de com-

paragao dos sinais de (a) CSy e CgHg, (b) CSy e CoHyp.

ser bastante cuidadosa, pois temos resultados para fracoes molares que apresentam
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relagbes nas quais existem até cinco moléculas de CgHg para cada molécula de CS,. A
figura 4.17 apresenta o espectro associado a resposta temporal da dinadmica molecular
para as diversas misturas e também para os liquidos puros evidenciando a diferenca
de amplitude das contribui¢oes do CS, comparativamente ao CgHg. A anélise sera
feita comparativamente entre a mistura ideal e o espectro determinado pela medida. O
espectro da mistura ideal é obtido pela média ponderada dos espectros medidos para
os liquidos puros, tomando como peso as fragoes molares. A figura 4.17 mostra que
mesmo para a fracao molar de CgHg igual a 0,2, na qual existe uma molécula de CgHg
para cada cinco moléculas de CS,, a distribuicao espectral é alterada em relacao ao
que se espera para a mistura ponderada. Para quantificar esta alteracao calculamos
o primeiro momento da distribuigao espectral tanto para os dados medidos quanto
para os dados ponderados, assim como a largura total a meia altura. Os resultados
estao listados na tabela 4.10, na qual, (W)uue € (W)pona,, COrrespondem ao primeiro
momento do espectro para os dados medidos e para o espectro da mistura ponderada,
respectivamente, para as diversas fracoes molares. Esta nomenclatura é equivalente
para o parametro que mede a largura total a meia altura. A incerteza associada a
estes valores esta ligada diretamente ao valor da incerteza do tempo difusivo, que
é obtido pelo ajuste de uma fun¢ao exponencial para as relaxagoes de tempo longo
da medida temporal. A exponencial difusiva é subtraida da curva que foi medida
experimentalmente e o espectro é gerado via a equacdo (4.37). Porém, esta incerteza
é pequena e praticamente nao afeta o espectro da dindmica molecular, principalmente
para as freqiiéncias acima de 15cm™! e, portanto, ndo vamos apresentar nenhum valor
de incerteza destes pardmetros nas tabelas. Os resultados obtidos mostram que a
freqiiéncia (w),,... sempre aparece deslocada para valores mais altos em relagao aqueles
esperados para a mistura ideal, (w), .4, mostrando um efeito equivalente ao que ja foi
apresentado para as misturas de CS, com PS.

A explicacao que propomos para estes resultados se baseia em efeitos de con-
figuracao das moléculas dentro das misturas que levam a uma alteracao do potencial

intermolecular. Para fundamentar a explicagao, é necessério levar em conta resultados
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Fig. 4.17: O grafico (a) mostra os espectros associados a dinAmica molecular para os liquidos
puros. Os outros graficos mostram os espectros (-) para as diferentes fragoes

molares (FM) juntamente com o espectro ponderado da mistura ideal (-).
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FM de CgHg | (W)prueo (cm™) | {W)pona. (em™1) | Aprueo (em™) | A (em™h)

1,00 65,08 - 95,85 -

0,80 56,85 53,97 78,16 71,77
0,59 51,29 48,69 67,36 58,10
0,49 50,34 46,93 63,09 595,68
0,39 49,30 45,47 57,10 53,83
0,20 48,78 43,28 55,68 51,69
0,00 43,36 - 50,57 -

Tab. 4.10: Primeiro momento, (w), e largura espectral a meia altura, A, para as distribui-

¢Oes espectrais das misturas de CSq - CgHg.

recentes da literatura. Num trabalho tedrico de simulacao computacional da dinamica
molecular realizado por Dani et al. [93], estes obtiveram resultados sobre as proprieda-
des estruturais de equilibrio em misturas de CSy e C4Hg. Um dos tépicos que aqueles
autores investigaram era quanto a modificagoes no ambiente molecular das misturas
através do calculo da fracao molar local. Em misturas homogéneas a fracao molar
local e global sao iguais, ou seja, nao ocorrem formagoes de agregados ou separagoes
de fases. Os resultados que aqueles autores obtiveram mostraram que as misturas de
CS, - CgHg se comportam como misturas homogéneas [93|. Isto é um dado importante
pois indica a troca das moléculas de CgHg por moléculas de CS; de forma homogénea
em todo volume do liquido a medida que a solucao vai sendo diluida. Naquele traba-
lho, os autores também calcularam as fungoes de distribui¢ao angular que medem as
correlagoes orientacionais em termos dos angulos entre os eixos principais de simetria
das moléculas e fornecem uma descrigao detalhada da estrutura local dos liquidos. Os
resultados daquele artigo mostraram que a configuragao preferencial na primeira ca-
mada de solvatagao dos pares CS, - CgHg é perpendicular, isto é, o eixo de rotacao C'y
do CS;y (que passa no centro dos atomos de enxofre e do carbono) fica numa dire¢ao

perpendicular ao plano sobre o qual se localizam os atomos que formam a molécula



4. Dinamica Molecular em Liquidos 128

CeHg, como esquematizado na figura 4.18(a). A distancia entre os centros de massa do
CS; e do CgHg nesta configuracao para a primeira camada de solvatagao é de 5,1 A [93].
Porém, os pares CS; - CgHg que ficam mais proximos, chegando a distancias de 3,21&
[93], se conformam preferencialmente de forma paralela, isto é, o eixo Cy, do CS, fica

paralelo ao plano da molécula de CgHg, como esquematizado na figura 4.18(b). Em um

Fig. 4.18: Configuragoes otimizadas para os pares interagentes CgHg-CSy. Retirado de
[94].

trabalho teorico, Silveira et al. |94] realizaram um calculo ab initio para determinar
a energia de estabilizacao e as configuragoes entre os pares de moléculas CgHg- CS,,
onde obtiveram como resultado a configuracao paralela como a que mais minimiza a
energia. Considerando a temperatura ambiente, a distribui¢ao de Boltzmann indica
que a configuracao mais provavel é a paralela com 40,5% dos pares de moléculas to-
mando esta configuracao, 6,9% a configuracao perpendicular e o restante com outras
configuragoes. Naquele trabalho, os autores também calcularam a densidade eletronica
das moléculas CS,; e CgHg quando elas se encontram na configuragao que minimiza a
energia e, ocorrendo um deslocamento de cargas, qual o dipolo associado. A anélise
indica a existéncia de interacoes eletrostaticas entre as moléculas que provocam uma
transferéncia de cargas do CS, para o CgHg. Isto implica que o CgHg apresenta uma
densidade de cargas negativa enquanto que a molécula CS, fica com uma densidade
positiva, aparecendo um dipolo da ordem de 0,18 D. Tendo em vista os dados mencio-

nados acima, a explicacao para a alteracao do espectro associado a resposta temporal
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da dindmica molecular que aparece nas misturas se deve a configuracao paralela de
primeiros vizinhos dos pares CgHg- CSsy e, nas misturas com o poliestireno, devido a
interacao do CSy, com os anéis aromaticos que formam os mondémeros da estrutura
polimérica. Seguindo a nossa hipotese inicial de que a alteragao da dinamica do CS,
é que estd sendo analisada & medida que a concentragao de CgHg vai aumentando,
o que acontece é a mudanca do ambiente molecular que circunda o CS; quando se
adicionam moléculas de CgHg, as quais, além de apresentarem um quadrupolo aproxi-
damente trés vezes maior do que o do CSs, tendem a formar estruturas que produzem
interacoes intermoleculares mais intensas e diversas. Desta forma, o potencial inter-
molecular dentro da qual a molécula de CS, executa o movimento de libragao, isto
é, a “caixa” de potencial, determinada pelas moléculas vizinhas torna-se anisotrépica
devido & reposicao de moléculas de CS, por moléculas de CgHg. Mesmo que para o
CS, puro a configuragao estrutural nao seja muito diferente daquela das misturas, isto
é, alinhamento perpendicular para a primeira camada de solvatacao e paralelo com os
vizinhos mais préximos, nao existe a formacao de uma estrutura dipolar tao intensa
e, portanto, o potencial intermolecular tende a ser menos anisotrépico. A priori, nao
podemos afirmar que a geragao de um potencial anisotrépico implique uma freqiiéncia
de libragao mais alta. Porém, os resultados experimentais mostram que é isto o que
acontece, levando a conclusao de que as interacoes intemoleculares sao mais intensas
para as misturas de CS,; com CgHg em relacao ao CSy puro. A tabela 4.11 apresenta
a diferenca entre os parametros obtidos para os espectros ponderados e medidos, mos-
trando que a diferenca maior ocorre para a fragao molar do benzeno igual 0,2, para
a qual existe uma molécula de CgHg para um grupo de cinco moléculas CS,;. Como
discutido anteriormente, as misturas de CS, - C¢Hg s@o homogéneas o que garante, para
esta fracao molar, que qualquer molécula de CSy sempre terd uma vizinha C¢Hg com a
qual tendera a interagir com uma configuracao paralela, gerando um potencial aniso-
tropico. A medida que a concentracdo de CgHg vai aumentando, as moléculas de CS,
vao sendo cercadas, diminuido o efeito do potencial anisotrépico, o que explica o fato

da fracao molar 0,2 apresentar o maior deslocamento espectral. Ja a largura espectral,
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FM de CgHg | (W)pruto — (W) pona. (cm™1) | Aprue — Apona. (cm™1)
0,80 2,88 6,39
0,59 2,61 9,26
0,49 3.41 7.41
0,39 3,83 3,27
0,20 9,00 3,99

Tab. 4.11: Misturas de CS; - CgHg. Diferenga entre o primeiro momento bruto e ponderado.

Idem para a largura espectral.

que mede a nao-homogeneidade de potenciais intermoleculares dentro do liquido, tem
uma tendéncia a aumentar para as concentracoes de fracao equimolar. Isto é esperado
pelo fato de que, em misturas proximas da equimolaridade, a possibilidade de dife-
rentes configuragoes entre as moléculas aumenta, levando a uma distribuicao maior de
potenciais intermoleculares, alargando, desta forma, a distribuigao espectral. Somando
as alteragoes do primeiro momento com as alteragoes da largura espectral nota-se que
as fragoes molares 0,49 e 0,59 sao as que apresentam o espectro mais deformado, o que
também pode ser visto na figura 4.17.

Os resultados para as misturas de CS; - CgHg fundamentam e também servem
para explicar os resultados para as misturas de CSy-PS, pois nestas a interacao se
da entre as moléculas de CS; com os anéis aroméaticos que fazem parte das cadeias
poliméricas do PS. Pelo fato do sinal EKO-RT do PS ser muito pequeno nao con-
seguimos obter um espectro com uma boa rela¢ao sinal/ruido para realizar a anélise
comparativa. Porém, conhecendo os resultados obtidos por espalhamento Rayleigh des-
polarizado [92,95], sabemos que o espectro nao difusivo do PS é bastante semelhante
ao espectro do benzeno puro. Assim, podemos assegurar que as alteragoes espectrais
apresentadas na figura 4.14 (e de forma quantificada apresentadas na tabela 4.8) refle-
tem a mudancga da dindmica molecular das moléculas do CS; devido & presenca do PS.

Estes resultados mostram, equivalentemente as misturas CSs- CgHg, que ocorre um
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deslocamento do primeiro momento da distribuicao espectral para freqiiéncias mais
altas. Além disto, também ocorre um aumento na largura espectral da distribuicao,
sendo que ela é da ordem de 30% superior as larguras espectrais para as misturas de
CS, - CgHg para as mesmas fragoes molares. Isto pode ser explicado devido a estrutra
polimérica que apresenta longas cadeias (como se fossem espinhas dorsais) as quais
estao presos e “dependurados” os anéis arométicos com os quais as moléculas de CSy
interagem. Como estes anéis nao estao livres para se reacomodarem dentro do liquido,
a tendéncia é que a nao-homogeneidade, que mede a distribuicao de potenciais dentro
dos quais libram as moléculas de CS,, seja maior nestas misturas. Também é notavel
que a maior mudanca espectral ocorra para a mistura de fracao molar 0,52 na qual
existe uma molécula de CS, para cada estireno (monoémero do poliestireno), diferente-
mente das misturas com o benzeno nas quais o maior deslocamento se da para a fracao
molar 0,2. Mas isto se deve ao fato de estarmos analisando o sinal bruto, pois se olhar-
mos a alteracao relativa entre os espectros brutos para as diferentes fracoes molares no
caso das misturas com o benzeno notaremos que o maior salto também se d& para a
fragao molar 0,49, mas nao com a mesma amplitude das altera¢oes para mistura com o
PS. Concluimos, com isto que o fato do anel aromatico estar preso a cadeia polimérica
introduz modificagoes estruturais que alteram os potenciais intermoleculares que, por
sua vez, refletem-se nos resultados obtidos com a técnica EKO-RT.

Por dltimo, vamos analisar os resultados para a molécula alilbenzeno, a qual
nao apresenta dados publicados quanto & sua dindmica molecular ou mesmo estudos
das propriedades estruturais moleculares por simula¢ao computacional. A figura 4.19
apresenta as medidas obtidas através da técnica EKO-RT para as misturas e também
para os liquidos puros, juntamente com os ajustes. As curvas foram deslocadas ver-
ticalmente para facilitar a vizualizacao do processo de relaxacao. Os resultados para
a fracao molar 0,14 e o CSy puro s6 foram ajustadas até um retardo de 8 ps pois
a partir deste ponto a relacao sinal ruido se torna muito ruim. Como foi discutido
anteriormente, esta molécula tem dois tempos de relaxacao difusiva. A tabela 4.12

apresenta a evolucao destes tempos para concentragoes crescentes de CSy nas mistu-
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Fig. 4.19: Medidas EKO-RT para as misturas CSs - CoH1g, juntamente com seus respectivos

ajustes. As curvas foram deslocadas verticalmente para uma melhor visualizagao.

ras. Para o tempo difusivo mais curto, nota-se um comportamento semelhante ao que
acontece para as misturas CS;- CgHg, devido & alteracao da viscosidade do meio. A
quantidade de amostra a qual tivemos acesso era muito reduzida e nao foi possivel
realizar a medida de viscosidade das misturas. Comparando esta molécula com outras
de estrutura semelhante concluimos que a viscosidade do C9H;y é maior que a do CS,
e, portanto, ocorre um aumento da viscosidade nas misturas a medida que cresce a
concentracao de CoHjg. O tempo mais longo nao apresenta nenhuma tendéncia e se
mantém praticamente constante.

Seguindo com a analise, vamos adotar o mesmo procedimento utilizado na dis-
cussao dos resultados paras as misturas CSy - CgHg. A parte nao difusiva vai ser inves-
tigada em termos das alteracoes do espectro associado a resposta temporal da dindmica
molecular comparativamente ao espectro obtido ponderando-se as distribuicoes espec-
trais dos liquidos puros, com o peso determinado pelas fragoes molares. A figura 4.20
apresenta estes resultados, que sao surpreendentes quando comparados aos resultados

para as misturas CS, - CgHg. Para quantificar a mudanca espectral, calculamos o pri-
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Fig. 4.20: O grafico (a) mostra os espectros associados a dindmica molecular para os liquidos

puros. Os outros graficos mostram os espectros (-) para as diferentes fragoes

molares (FM) juntamente com o espectro ponderado da mistura ideal (-).
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FM de CoHyg | 741 (ps) Ay, Tao (PS) A,
1,00 2,334+0,03 | 0,005 | 30,67+ 0,60 | 0,0018
0,72 2,2540,04 | 0,008 | 30,00£0,67 | 0,0016
0,49 2,1240,05 | 0,013 | 31,1440,73 | 0,0007
0,39 2,074+0,03 | 0,014 | 31,4040,91 | 0,0007
0,30 1,99+0,02 | 0,017 | 30,67+ 1,02 | 0,0004
0,14 1,79+0,03 | 0,025 | 31,81 £ 1,51 | 0,0002
0,00 1,75+0,02 | 0,034 - -

Tab. 4.12: Tempo difusivo, 7,, para misturas de CSs- Cg9Hjp.

meiro momento e a largura total a meia altura. Os resultados estao na tabela 4.13.
Estes dados mostram que a freqiiéncia, (w),..., para todas as misturas estd abaixo
do valor esperado para os espectros ponderados. E realmente muito interessante este
resultado pois, apesar do espectro para o alilbenzeno puro ser semelhante ao espec-
tro do benzeno puro, os espectros para as misturas se alteram de forma contraria.
A explicagao que vamos propor para estes resultados se baseia novamente em termos
das configuragoes de interacao que se estabalecem entre as moléculas nestas misturas.
Como o alilbenzeno pode ser descrito como sendo um anel aromatico com um prolon-
gamento de um grupo alil, espera-se que este grupo nao se mantenha fixo. Na realidade
ocorre uma movimentagao que leva o grupo alil a se acomodar em diferentes posicoes
que, por sua vez, minizam a energia desta molécula. Num trabalho recente [96], através
de medidas usando a técnica de fluorescéncia induzida por laser, aplicada a um jato
supersonico em expansao, foram detectados dois isdbmeros conformacionais do alilben-
zeno. Calculos de quimica quantica ab initio [96], mostram que as duas conformagoes,
esquematizadas na figura 4.21, tém uma separagao energética da ordem de 2,84 kJ/mol
e, portanto, podem ocorrer a temperatura ambiente. Numa das conformagoes, o grupo
alil se curva sobre o plano do benzeno e o tltimo atomo de hidrogénio, Hig, se coloca

aproxidamente sobre a nuvem eletrénica 7 do anel aromético, como mostrado na figura
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FM de CoHyp | (W)irae (cm™) | (W) pona, (cm™) | Apruee (cm™) | A g (cm™)

1,00 63,23 - 99,11 -

0,72 45,03 50,99 58,10 67,07
0,49 44.59 48,12 56,82 62,66
0,39 42,96 47,37 55,97 61,66
0,30 44,70 46,83 57,10 60,95
0,14 46,10 46,50 57,82 60,24
0,00 43,36 - 50,57 -

Tab. 4.13: Primeiro momento, (w), e largura espectral total a meia altura, A, para as

distribuigoes espectrais das misturas de CSy-CgHig.

4.21(a). A outra conformagao é obtida por uma rotagao do grupo etil em torno dos

Fig. 4.21: Conformagoes preferenciais para a molécula alilbenzeno. Retirado de [96].

carbonos C7-Cg por 120°, como pode ser visto na figura 4.21(b). Para esta molécula,

nao temos outras informagoes estruturais. O que os resultados da tabela 4.14 mostram

é que o primeiro momento da distribuicao aparece deslocado para freqiiéncias inferiores

a0 que se espera para a mistura ponderada. Isto significa, assumindo a hipotése de que

estamos observando a alteracao da dinamica do CS,, que estas moléculas libram com

uma freqiiéncia principal menor do que a prevista para o sistema puro. Pelas discussoes

apresentadas anteriormente, o potencial intermolecular que é estabelecido pelas molé-

culas circundantes a uma molécula de CS; em particular deve estar se tornando menos
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FM de CoHyg | {(W)brute — (W) pona. (€mM™) | Apueo — Apona, (cm™1)
0,72 -5,96 -8,97
0,49 -3,53 -5,84
0,39 -4.41 -5,65
0,30 -2,13 -3,85
0,14 20,40 -2.89

Tab. 4.14: Misturas de CSy-CgHyg. Diferenga entre o primeiro momento bruto e ponde-

rado. Idem para a largura espectral.

anisotropico ou ainda mais “macio”. As forgas intermoleculares médias que prendem a
molécula a um certo movimento oscilatério sao enfraquecidas a medida que aumenta a
concentracao de alilbenzeno. Para que se possa fazer uma discussao mais aprofundada
deste resultado ¢é necesséario obter informacoes sobre a configuracao das moléculas nas
misturas. Esta informagao é muito importante para esta mistura pois a molécula alil-
benzeno é polar (0,11 D) sendo que, de forma geral, moléculas polares tendem formar
uma camada de solvatacao para minimizar a sua energia potencial e, neste caso especi-
ficamente, as moléculas alilbenzeno devem induzir momentos dipolares nas moléculas
de CS,, o que altera bastante o potencial intermolecular. Uma das questoes que nos
colocamos ¢ se continua valendo a condi¢ao de homogeneidade dentro destas misturas,
0 que nao é 6bvio em se tratando de uma mistura de moléculas apolares com moléculas

polares.
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Concluindo, este resultado serve de contraponto aos resultados anteriores evi-
denciando o fato de que, apesar de moléculas estruturalmente semelhantes, a resposta
dinAmica em misturas pode ser bastante diferente. Os resultados deste capitulo mos-
traram também que a técnica EKO-RT é uma 6tima ferramenta para a obtencao de
informagoes em nivel microscopico das interagoes moleculares, trazendo & tona compor-
tamentos dinamicos muito interessantes, que podem ser explicados por uma teoria de
movimento coerente libracional. A mudanca na forma de interagao entre as moléculas
leva a alteragoes no potencial intermolecular dentro do qual as moléculas libram o que,

por sua vez, se reflete no espectro intermolecular.



5. MODELAMENTO DE LUZ
INCOERENTE

Neste capitulo, vamos discutir a aplicacao de técnicas de modelamento de pulsos
curtos a feixes de luz incoerente, na qual a relacao de fase entre as componentes es-
pectrais é aleatoria. Inicialmente, pretendemos apresentar, de forma resumida, alguns
conceitos e esquemas experimentais usados para executar o modelamento de pulsos
curtos, na qual a principal ferramenta é o modelador de pulsos (pulse shaper). Apos
apresentar a montagem experimental e descri¢ao tedrica do trabalho, passamos a dis-
cutir os resultados que foram obtidos usando a técnica de espalhamento forcado de luz
sobre uma grade transiente. Esta técnica é comumente aplicada em trabalhos que estu-
dam relaxacoes temporais em sistemas atomicos e moleculares, usando luz incoerente.
O modelamento é feito quando se altera a fase ou a amplitude espectral dos pulsos
que formam a grade transiente. Como os pulsos sao gémeos, isto é, sao resultantes de
um tunico feixe através de um divisor de feixes, o que se altera é a fase entre as mes-
mas componentes espectrais que compoem os dois pulsos. O resultado é testado por
um terceiro feixe, que é espalhado pela grade formada no meio material, e ira refletir
as alteracoes introduzidas na fase e/ou amplitude espectral dos feixes formadores da

grade.

5.1 Introducao

Na década de 1990, ocorreu o surgimento da femtoquimica, com os trabalhos pi-

oneiros de Ahmed Zewail [34,35| que, como o proprio nome diz, abriu a era da quimica
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na escala de femtossegundos. Nestes trabalhos, acessa-se diretamente a informagao da
dindmica resolvida no tempo, em nivel atomico e molecular, sem passar por analises
de larguras de linhas espectrais, da qual se obtinha a informagao indiretamente. Isto
foi possivel com o desenvolvimento da tecnologia de geracao de pulsos cada vez mais
curtos, passando de nanosegundos para picosegundos e chegando finalmente na escala
de femtossegundos. Esta tecnologia abriu a possibilidade de resolver temporalmente os
principais mecanismos de interacao, subjacentes a reestruturagao molecular em reagoes
quimicas. A questao seguinte a geracao de pulsos curtos foi a de modelar estes pulsos
de forma especifica a otimizar processos de interagao do campo eletromagnético com
a matéria. Desta forma, surgiu a tecnologia de modelamento de pulsos de femtosse-
gundos baseada na altera¢do da amplitude e/ou fase das componentes espectrais e que
estd associada a aplicacoes em areas bastante diversificadas, que vao desde o controle
coerente até comunicagoes [7-9]. Ja se encontra uma vasta literatura a respeito do as-
sunto, mostrando resultados em vérios tipos de sistemas, com as mais variadas técnicas.
Talvez os resultados mais interessantes, que foram obtidos principalmente devido ao
modelamento de pulsos, estejam relacionados ao controle coerente de processos fisicos
e quimicos. O controle coerente de pulsos de femtossegundos baseia-se na habilidade
de projetar (ou modelar) um campo eletromagnético de forma especifica. Esse mode-
lamento é obtido pela modulagao da fase e/ou amplitude das componentes espectrais
e que determinam a forma temporal do pulso curto, usando um modelador adequado.
Isto torna-se possivel pelo fato de existir uma relacao de fase bem definida entre os
comprimentos de onda que compoem a banda espectral dos pulsos de femtossegun-
dos. Fontes de luz coerente tém sido usadas em esquemas de controle que exploram
efeitos de interferéncia quantica para determinar (dirigir) o produto (resultado) de
processos fotoquimicos. Existem diferentes formas de executar o controle através do
modelamento de pulsos, dos quais podemos citar alguns: i) método de controle da
fase, proposto por Brumer e Shapiro [97], no qual, dentro da banda espectral do pulso
existem comprimentos de onda ressonantes com uma certa transicao, por um ou mais

fotons. Neste caso, o resultado vai depender da relacao de fase entre os comprimentos
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de onda; ii) controle no dominio temporal, proposto por Tannor, Kosloff e Rice [98],
que explora a dinamica do sistema no estado excitado para a realizacao de controle;
iii) controle adaptativo, proposto por Judson e Rabitz [99], no qual usa-se parte do
sinal que resulta do experimento como realimentacao de um algoritmo evolutivo ite-
rativo, que em conjunto com o modelador de pulsos “redesenha” este pulso a fim de
aumentar ou suprimir o sinal experimental. Ja se aplicaram as diferentes formas de
controle a moléculas complexas, inclusive em sistemas bioldgicos como, por exemplo,
na determinacgao do fluxo de energia no complexo de coleta de luz, chamado de LH2, da
bactéria Rhodopseudomonas acidophila [7]. Também ja foram realizados experimentos
envolvendo controle com modulacao suave na fase do pulso, modulacao com perfil es-
pecifico programado ou ainda usando algoritmos de aprendizagem. Sao experimentos
envolvendo a geragao de segundo harménico [100], excitagao e transigao de dois fotons
em atomos [8,40], excitagao e controle de transi¢oes Raman [101], controle de reagoes
quimicas [102], compressao de pulsos [103], etc.

Por outro lado, ja na década de 1980, numa série de trabalhos publicados princi-
palmente por Morita e Yajima [3-5], mostrou-se que é possivel fazer experimentos com
resolucao temporal de femtossegundos usando pulsos de luz incoerente. A explicagao
para isto se deve ao fato de que a resolucao temporal nao é limitada pela duracao
temporal do pulso, mas sim, pelo tempo de correlagao da luz utilizada. Um feixe de
luz temporalmente incoerente com uma banda espectral muito larga possui um tempo
de correlacao muito curto, pois este tempo é inversamente proporcional & largura da
banda. E possivel produzir, de forma relativamente facil, este tipo de feixe com lasers
de corante, bombeados, por exemplo, com os pulsos de um laser Nd:YAG. Esta des-
coberta fez imenso sucesso na década de 1980, pois naquela época era dificil produzir
sistemas laser de banda larga que tivessem uma funcao de fase bem definida e fixa
entre as componentes espectrais, isto é, que gerassem pulsos de femtossegundos, escala
de tempo na qual os processos de relaxacao em matéria condensada ocorrem. Porém,
0 preco a ser pago usando técnicas com luz incoerente é a dificuldade na interpretacao

dos resultados. Devido & natureza da interacao campo-matéria ser nao impulsiva, so-
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mente em casos-limite é possivel predizer com certeza absoluta as origens dos tempos
observados.

Portanto, tragando um paralelo entre as técnicas que estudam processos de rela-
xagao ultra rapida na matéria usando pulsos de femtossegundos coerentes, com as téc-
nicas que também estudam processos de relaxacao usando luz incoerente, perguntamo-
nos se ¢ possivel tracar um paralelo semelhante entre as técnicas de modelamento de
pulsos de luz coerente e incoerente. Na realidade, a questao que se coloca é ainda mais
fundamental: existe a possibilidade de modelar pulsos de luz incoerente e, uma vez
que a resposta for positiva, como realizar tal modelamento? O que encontramos na
literatura foram trabalhos que fornecem evidéncias de que é possivel realizar modela-
mento de luz incoerente [14]. Os trabalhos [9,12] sdo voltados especificamente para a
area de telecomunicacoes e os resultados apresentados provém de uma técnica linear.
Aqueles autores mediram a correlagao cruzada entre dois feixes, usando para isto um
interferometro de Michelson e mostraram que a figura de coeréncia dos pulsos pode ser
alterada. Ja os trabalhos [10, 11, 13] mostraram que o modelamento de pulsos incoe-
rentes também possui papel importante em esquemas de acesso miiltiplo por divisao
de codigo optico (CDMA 6ptico), baseados na codifica¢do de luz incoerente de banda
larga. O CDMA o6ptico é ferramenta fundamental quando o objetivo é obter taxas de
Terabit em redes de banda larga, o que leva a redugao de custos sob varios aspectos
em redes opticas. Os trabalhos de Gouét et al. [11,13] foram dirigidos & verifica¢ao
da habilidade de gravacao de hologramas com fase espectral codificada objetivando a
demonstracao de armazenameto de informacao em meios espectralmente seletivos, nas
quais aqueles autores trabalharam com funcoes de fase semelhantes as que vamos usar
no nosso trabalho.

E necessario atentar para uma diferenca fundamental entre realizar modela-
mento de pulsos coerentes e incoerentes. No primeiro caso, como existe uma relacao de
fase bem definida e fixa entre as componentes espectrais do pulso, fala-se no modela-
mento da fase e/ou amplitude de um tnico pulso e pode-se medir a alteragao gerada no

pulso medindo a autocorrelagao de intensidade, por exemplo. No caso da luz incoerente,
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a relacao de fase entre as componentes espectrais de um feixe é totalmente aleatoria,
ou seja, nao tem significado em introduzir uma alteragao na relagao de fase pois ela vai
continuar aleatoria. Medindo a autocorrelagao, iremos obter sempre o mesmo tempo
de correlagao, independente da mudanca feita na relacao de fase das componentes es-
pectrais. Porém, a relacao de fase entre as mesmas componentes espectrais dos feixes
gémeos gerados a partir de um divisor de feixes é fixa e determinada. Neste caso, in-
troduzindo uma alteracao sobre a relagao de fase de um dos feixes, altera-se o sinal que
é proveniente da correlagao cruzada dos feixes. Isto significa que estamos modelando a
funcao de correlagao dos feixes de luz incoerente. De fato, estamos trabalhando com a
coeréncia que esta disponivel em outra dimensao para estes pulsos, ou seja, a coeréncia
espacial das frentes de onda. Por isto, os efeitos observados se devem a formagao de
grades em meios materiais, que serd alterada modelando a fase espectral relativa dos
feixes.

Neste capitulo, vamos apresentar os primeiros resultados de modelamento de
pulsos de luz incoerente aplicado a uma técnica nao linear de terceira ordem, que resulta
na correlagao cruzada de intensidade. Esta técnica se baseia na formagao de uma grade
transiente no meio material, que pode ser de populagao ou de coeréncia e, dependendo
do modelamento que é feito, podemos alterar esta grade de forma conveniente. Na
préxima secao vamos discutir a realizacao do modelamento de pulsos de luz incoerente
e também a montagem experimental da técnica de espalhamento forcado de luz e do

modelador usado para obter os resultados.

5.2 O Modelador de Pulsos

O componente principal para a execu¢ao do modelamento de pulsos é o mode-
lador [104,105]. A montagem tipica de um modelador é apresentada na figura 5.1, na
qual foram tragados somente alguns feixes com angulos exagerados no sentido de ilus-
trar o efeito dos elementos que compoem o sistema. Esta montagem consiste de duas

grades de difracao e duas lentes convergentes de mesma distancia focal. Ela também é
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Fig. 5.1: Esquema da montagem experimental de um modelador do tipo 4-f.

chamada de montagem 4- f ou ainda compressor de pulsos com dispersao nula. Os dois
nomes se justificam pois o ponto zero de alinhamento é aquele no qual a montagem nao
introduz nenhuma dispersao, ou de forma equivalente, quando todos os componentes se
localizam, um em relacao ao outro, pela distancia focal das lentes. A grade de difragao
1 dispersa angularmente a banda espectral do pulso de entrada sobre a lente 1 que,
localizada a uma distancia focal da grade 1, focaliza os diversos comprimentos de onda
sobre o plano focal desta. O conjunto grade + lente tem, entao, o efeito de dispersar
espacialmente os diversos comprimentos de onda sobre o plano focal da lente, que tam-
bém é chamado de plano de Fourier, pelo fato deste processo ser equivalente a uma
transformada de Fourier. No plano de Fourier deve ser colocado o elemento, chamado
de maéscara, que ira alterar a fase e/ou a amplitude de cada comprimento de onda.
De forma geral usa-se como mascara uma matriz de cristal liquido, com um ntmero
variado de elementos (tipicamente 128), prensada entre duas placas de vidro. Na parte
interna (em contato com o cristal liquido) estao depositados filmes finos de éxido de

Indio (ITO - Indium Tin Ozide) o qual é transparente e conduz eletricidade [104,106].
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Fig. 5.2: (a) Dimensoes tipicas de uma maéscara de cristal liquido e (b) vista lateral da
méscara explicitando as diversas camadas de sua composi¢ao. Retirado de [104,

106].

A figura 5.2(a) mostra as dimensoes tipicas de uma mascara de cristal liquido. Ja a
figura 5.2(b) apresenta a vista lateral da mascara, explicitando as diversas camadas
que a compoem. Aplicando tensbes sobre os diversos pixeis da matriz, gera-se um
alinhamento do cristal liquido o que leva a uma alteracao do indice de refragao. Para
completar o processo de alteragao da fase ou amplitude sao usados polarizadores na
entrada e saida da mascara. Na seqiiéncia, a lente 2 faz o processo inverso e focaliza os
diversos comprimentos de onda sobre um ponto da grade de difracao 2 que recompoe
o feixe na saida do sistema. Desta forma, o alinhamento inicial do modelador, quando
nenhum elemento é colocado no plano de Fourier, é aquele em que se recupera um
pulso idéntico ao pulso de entrada.

A montagem que utiliza a méascara de cristal liquido, chamada de modelador
de luz por dispersao espacial (Spatial Light Modulator, SLM), ndo é o tnico tipo de
modelador. Existem outros modeladores dos quais vamos citar apenas dois, quais
sejam, acusto-opticos (Acousto-Optical Modulator, AOM) [107] e espelhos deformaveis
(Micro-Machinned Deformable Mirror, MMDM) [108]. Cada um destes sistemas tem
suas vantagens e desvantagens. Por exemplo, o SLM e o AOM fornecem uma modulagao

tanto da fase quanto da amplitude de forma eficiente em uma tnica passagem do pulso
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pelo modelador. O SLM também apresenta como vantagens a possibilidade de uso
de um grande nimero de variaveis controlaveis e mudanca de fase abrupta entre os
pixeis vizinhos. Como desvantagem podemos citar o fato do SLM ser relativamente
caro, o que nos impossibilitou de usar uma montagem destas e, também, pelo fato
de ser um sistema com pixeis discretos, existem regides entre os pixeis que sao zonas
“mortas”, como mostrado na figura 5.2(a). Como nao tivemos acesso a nenhuma destas
montagens, a solugdo que encontramos foi usar filmes depositados sobre laminas (como
vamos discutir na proxima se¢ao) com uma espessura bem definida, introduzindo desta
forma, uma fase determinada pela espessura do salto impresso sobre a lamina. Isto
limita as possibilidades quanto a diferentes fungoes de fase pois, dependendo da variacao
a ser introduzida (por exemplo, 7, m/2, etc) é necessario refazer o filme com diferentes
espessuras. Além disso, a criacao de funcoes diferentes nao é trivial, sendo que nos
limitamos a casos simples.

A forma como montamos o modelador estd esquematizada na figura 5.3(a).

Esta montagem também é conhecida como 4f dobrada e é usada para méscaras por

(a) (b)

Fig. 5.3: (a) Esquema da montagem do modelador. « é o 4ngulo de incidéncia do feixe sobre

a grade e 3 é o angulo de difragao. (b) Ilustragao de uma mascara por reflexao.

reflexdo ao invés de mascaras por transmissao. O alinhamento inicial do sistema é

feito colocando-se um espelho no plano de Fourier. Para desacoplar o feixe na saida do
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modelador inclinamos levemente o espelho fazendo com que o feixe volte numa altura
um pouco diferente do feixe de entrada. Na figura 5.3(a) também aparecem os diversos
parametros necessérios para o calculo da dispersao do conjunto grade + lente (angulos
e distancias, que estao em propor¢oes exageradas so para ilustrar). O feixe incide sobre
a grade com um angulo «, em relagao a normal da grade, e difrata em torno de um
angulo fy, assumindo a primeira ordem de difracao. Como o feixe incidente possui
uma banda espectral larga, vai ocorrer a dispersao angular dos diversos comprimentos
de onda em torno do angulo fy, na qual exemplificamos um dos feixes com o angulo
G. Como a separacao entre a grade e a lente é igual a distancia focal, ocorrera a
focalizagao dos diversos comprimentos de onda ao longo de uma linha no plano focal
da lente. Portanto, podemos associar uma distancia, r,, para cada comprimento de
onda a partir do comprimento de onda central, localizado em 7. Na figura 5.3(b) esta
um exemplo ilustrativo de uma lamina com uma certa deposicao de material refletor.
A variacao de fase introduzida para cada comprimento de onda vai ser dada pela
expressao:

Ap(Ny) =2 - 2#%, (5.1)

n

onde Ad(\,) é a diferenca de caminho 6ptico relativa entre os diversos comprimentos
de onda, representado pela linha tracejada e que pode ter sua posicao escolhida de
forma arbitraria. O comprimento de onda em funcao do deslocamento lateral sobre a

lamina pode ser aproximado por uma expansao em primeira ordem:

An = Ao(r0) + —=| (T —10) , (5.2)

To
onde dA/dr é a dispersdo espacial do conjunto grade -+ lente. Este é o termo que
precisamos encontrar. Para tal é necessério reescrever esta derivada em termos de
outras derivadas, a cujos valores temos acesso. Aplicando a regra da cadeia para a

derivagao, chegamos imediatamente a seguinte expressao:

dr _drdr | dr_ dA dB
dg ~ drdp dr g@%
@ O

(5.3)
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A derivada (a) pode ser obtida a partir da equagdo da grade de difracao, que é bem
conhecida e dada por:

[(sina + sin ) = mA | (5.4)

onde 1/l é a freqiiéncia espacial de linhas da grade, m é a ordem da difragao, a é o
angulo de incidéncia do feixe sobre a grade (ver figura 5.3(a)) e 5 é o angulo de difragao.
Fazendo a derivada da equagao (5.4), obtemos a seguinte expressdo para a dispersao
da grade em funcao do comprimento de onda:

% m  sina+sin 3

dA[,_,, [lcosp AcosfB |y,

(5.5)

onde, na ultima passagem, usamos novamente a equagao da grade. A derivada (b) da
expressao (5.3) pode ser obtida se notarmos que existe uma relagao entre a coordenada

lateral, r,, a distancia focal, f, e o angulo de difracao, 3. Esta relagdao pode ser escrita

como:
T'n
tan(d — ) =7 (5.6)
Tomando a derivada em relagao a 3, obtemos que:
dr
Bo
Juntando estas informacoes, obtemos a derivada desejada, que é dada por:
dA :lcosﬁ :lcosﬁ(]. (5.8)
dr Ao f Bo(Xo) f

O valor de 3 foi obtido a partir da equagao (5.4) usando o valor de o & 85, medido na
montagem do laboratorio. A distancia focal da lente era de f =200 mm e a freqiiéncia
espacial de linhas da grade de difragao era 1/l =2400/mm. Com estes valores, chegamos

a uma dispersao dada por:
d\
dr

A banda espectral do laser de corante com o qual trabalhamos tinha, tipicamente, uma

= 1,88 nm/mm . (5.9)

largura total a meia altura de 9nm. Isto quer dizer que esta banda ocupava cerca de 5
- 6 mm sobre a méascara colocada no plano de Fourier. Esta informacao sera necessaria

para fazer a simulagao do sinal e verificar os dados medidos.
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5.2.1 Descricao da Montagem Experimental

A figura 5.4 apresenta a montagem experimental da técnica espalhamento for-

¢ado de luz junto com o modelador. Neste experimento, utilizamos um laser de corante

Nd-YAG
Quantel YG780
Q-Switched 532 nm
— L —— —

LC
ﬂ- N

7

m‘\
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;’ \] | /DF E
N
L \\..../'l
Aqui o feixe

e troca de altura
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Fig. 5.4: Esquema da montagem experimental da técnica espalhamento for¢ado de luz jun-
tamente com o modelador. DF: Divisor de Feixes; L¢: Lente cilindrica; Osc:
Oscilador; Amp: Amplificador; LCP: Laser de Corante de Prova; E: Espelhos; G:
Grade de Difracao; L: lentes; M: Mascara; ES: Espelho Superior; LR: Linha de
Retardo; C: Cubeta; FM: Fotomultiplicadora; A: Anteparo; BF: Bloqueador de

Feixe.

que foi construido no laboratoério com o objetivo de obter uma fonte de luz que operasse
com a estatistica de emissao do campo o mais préoxima possivel de um processo esto-
castico Gaussiano na regiao espectral desejada (560 nm - 600 nm). Para tal, seguimos
relatos de sistemas similares encontrados na literatura [109-112]. De modo geral, o
laser de corante é dividido em estagios, na qual o primeiro é chamado de oscilador e os
outros sao os estagios de amplificagdo que podem variar de um até trés, dependendo

da necessidade energética do experimento. Para construir o oscilador, utilizamos uma
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cubeta de quartzo com dimensoes internas de 10 x 10 x 45 mm, contendo como meio
de ganho uma mistura dos corantes Rhodamina 590, 610 e DCM, numa concentragao
tipica que variava de 0,5 x 1073-0,5 x 107> M em etanol. Com um ajuste adequado
da mistura, obtivemos a operagao do laser com uma banda espectral de emissao en-
tre 570-590nm. A cavidade tinha um tamanho de 120 mm e consistia de um espelho
concavo com distancia focal de 50 mm, cubeta contendo o material de ganho e uma
janela de vidro para desacoplar o feixe da cavidade (reflexdo, R<8%), sendo que nao
foi utilizado elemento de selecao espectral. O oscilador era bombeado transversalmente
por um laser de estado solido Nd-YAG (tempo do pulso de 10 ns a uma taxa de repeti-
¢ao de 20 Hz operando em 1064 nm) Quantel YG780 Q-Switched. Trabalhamos com o
segundo harmoénico deste sistema (532nm), usando uma fragao do feixe principal com
energia tipica na faixa 650 -850 uJ. Este feixe, com ~15 mm de diametro, foi focalizado
por uma lente cilindrica de f=200mm. A energia de emissao do oscilador ficou em
torno de 70 uJ, o que nao era suficiente para a realizacao do experimento. Por isso
usamos um estagio de amplificacao, que também era bombeado transversalmente por
uma parte do feixe do laser Nd-YAG com energia de 1 mJ, preparado com uma solu-
¢ao dilufda (~ 107°M) da mistura que compunha o meio de ganho do oscilador. O
fator de amplificacao da energia do oscilador ficou préoxima a dois. O terceiro laser,
que tinha como meio de ganho uma solugao em etanol do corante DCM (~ 10~*M),
foi bombeado com 600 uJ e serviu como feixe de prova na técnica. Este feixe tinha
uma banda estreita e emitia num comprimento de onda de 630nm. A energia era de
aproximadamente 40 pJ.

O feixe banda larga, centrado em 580 nm, foi separado em dois com um divisor de
feixes. Os dois novos feixes seguiam por caminhos diferentes, sendo que um passava por
uma linha de retardo formada por um canto de cubo montado sobre um transladador
micrométrico. No canto de cubo, a altura do feixe foi alterada. Isto era necessario,
pois o outro feixe que entrava no modelador voltava com uma altura diferente, para
que pudesse ser refletido por um espelho colocado logo acima do feixe de entrada.

O modelador, descrito na secao 5.2, era composto por uma grade de difracao por



5. Modelamento de Luz Incoerente 150

reflexdo, com 2400 linhas/mm, por uma lente convergente de 200 mm de distancia
focal e a méscara que era usada para alterar a fase dos comprimentos de onda dispersos
espacialmente no plano de Fourier. No processo de alinhamento do modelador, que seréa
discutido na secao de resultados, usamos um espelho no lugar da mascara. Com a ajuda
de espelhos, os dois feixes foram alinhados de tal forma a propagar paralelamente com
uma separacao de 3mm incidindo sobre uma lente de 80mm de distancia focal. A
cubeta contendo a amostra foi colocada com seu centro no ponto focal, sendo que os
feixes incidiram com um angulo de ~ 3°. O feixe de prova incidiu sobre a mesma lente, a
meia distancia entre os feixes banda larga e 1 mm abaixo destes. Usando um anteparo,
todos os feixes, exceto o feixe de sinal, foram bloqueados. Para medir o sinal usamos
uma fotomultiplicadora em conjunto com um boxcar sincronizado com a freqiiéncia
de repeticao do laser Nd:YAG. O boxcar, por sua vez, foi ligado ao computador via
conexao RS-232, através da qual ocorria a coleta dos dados medidos para os diferentes
retardos temporais. A linha de retardo, que também era controlada pelo computador,
possuia uma resolucao temporal de 16,66 fs. O software usado para fazer as medidas e
controlar a linha de retardo foi criado no ambiente de programagcao LabView®.

A méscara, que é o elemento colocado no plano de Fourier e que introduziu a
funcao de fase espectral desejada, foi preparada pelo estudante de doutorado Paulo
Soave. Como susbtrato, foi utilizada uma lamina de silicio (Wacker - prime <100>),
que apresentava Otima planaridade. A informacao sobre a planaridade das laminas foi
obtida através de medidas utilizando um perfilometro com precisao de 10 AL A figura
5.5 mostra uma varredura em uma posicao qualquer sobre a superficie da lamina, onde
se nota que para um comprimento de 9mm as variagoes de altura sao da ordem de
35nm. O processo de geragao da méscara sobre este substrato foi executado através de
dois procedimentos, aplicados de forma entrelagada: i) deposigao de filmes finos com
espessura controlada, através da técnica sputtering usando um alvo de prata; ii) criagao
da forma da mascara através da técnica de fotolitografia. A forma que foi depositada
sobre a lamina de silicio correspondeu a um triangulo reto com catetos de dimensoes

6mm e 40mm. A lamina com a méscara depositada esta esquematizada na figura
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Fig. 5.5: Varredura da superficie de uma lamina de silicio obtida com um perfilometro.

5.6(a), a qual mostra uma vista superior do substrato de silicio sobre o qual foi deposi-
tado o filme fino de prata (esta é apenas uma figura ilustrativa, as dimensdes nao estao

nas proporgoes corretas). Ja a figura 5.6(b) mostra a vista lateral onde fica evidente

(a) (b)

Fig. 5.6: Imagens ilustrativas da mascara criada sobre uma lamina de silicio. (a) Vista
superior e (b) projecao lateral evidenciando a parte rebaixada, que introduz uma

diferenga de caminho 6ptico. Os tamanhos estao fora das proporgoes corretas.

o salto de altura no filme que foi depositado. A altura deste salto ficou em torno de
142,1nm, o que correspondeu a uma mudanca de fase igual a m para A = 568,64 nm.

Detalhes da deposicao de filmes por sputtering e também do processo de fotolitografia
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podem ser encontrados na referéncia [113|. Aqui vamos apresentar de forma resumida
os passos que descrevem o procedimento da fotolitografia, os quais podem ser acompa-

nhados na figura 5.7:
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Fig. 5.7: Passos do procedimento de fotolitografia para a criagao da méascara sobre a lamina

de silicio. Ver texto.

a) realizou-se a limpeza do substrato de silicio para a remoc¢ao de possiveis impurezas
que pudessem atrapalhar a deposicao dos filmes. Uma primeira camada de prata foi
depositada por sputtering para que a superficie se tornasse a mais homogénea possivel;
b) depositou-se uma camada de fotoresiste (ma-P 1215 - MicroResist) para executar o
procedimento de fotolitografia;

¢) colocou-se sobre a lamina a mascara fotolitografica que era, basicamente, uma la-
mina de quartzo transparente sobre a qual estava depositado um filme de cromo que
reproduzia o formato e as dimensdes do salto que foi gerado sobre o substrato. O
sistema teve que ser exposto a radiacao ultra-violeta que atravessou o quartzo mas
que foi absorvida pelo cromo e nao incidiu sobre o fotoresiste na regiao com o formato
desejado;

d) revelou-se o sistema com o auxilio de um produto quimico (revelador ma-D 331)
que atacava a parte que ficou exposta a radiacao ultravioleta;

e) procedeu-se a deposi¢ao do filme de prata com espessura controlada;

f) retirou-se o fotoresiste junto com a parte da camada indesejada usando acetona.



5. Modelamento de Luz Incoerente 153

Com a mascara pronta, realizamos um conjunto de varreduras usando o perfilo-
metro, como pode ser visto na figura 5.8. Como nao foi possivel medir a posi¢ao lateral
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Fig. 5.8: Seqiiéncia de varreduras sobre a superficie da mascara para vérias posicoes laterais.

entre as diferentes varreduas, a escala y nao tem significado nesta figura, ou seja, as
medidas neste grafico somente respeitam a seqiiéncia com a qual estas foram obtidas.
A grande vantagem de se trabalhar com fotolitografia em conjunto com deposigao de
filmes finos por sputtering é a qualidade do salto impresso sobre o substrato. A figura
5.9 mostra a regiao de varredura da superficie da méscara na qual ocorre o salto. A
transicao abrupta ocorre para um deslocamento de 50um, o que evidencia a qualidade

da méscara produzida com os procedimentos anteriormente descritos.
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Fig. 5.9: Detalhe de uma varredura sobre a supeficie da mascara.
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5.3 A Técnica Espalhamento Forcado de Luz

Nesta secao vamos apresentar a base teodrica para descrever os resultados que
obtivemos neste experimento. A técnica que utilizamos foi o espalhamento forcado de
luz, desenvolvida por Kummrow, Woggon e Lau na metade da década de 1990 [114].
Esta técnica é comumente aplicada em experimentos com luz incoerente principalmente
pelo fato de apresentar um sinal de grande amplitude. A descri¢do teorica segue ba-
sicamente a literatura tradicional [114,115| e, portanto, apresentamos a discussdo da
parte fundamental e inicial no apéndice C. Porém, a partir de certo ponto a teoria se
modifica para levar em conta o modelador, sendo esta a parte que pretendemos discutir
em mais detalhes.

Vamos comegar descrevendo a geometria do experimento, na qual dois feixes
banda larga com vetores de onda k; e ks, centrados na freqiiéncia wg, incidem sobre

um material como mostrado na figura 5.10(a). Na regido de interferéncia entre os dois

(a) (b)

Fig. 5.10: (a) Geometria dos feixes incidentes e dos feixes espalhados na técnica de es-
palhamento forgado (kg e k7) e auto-espalhamento (ks e ky) sobre uma grade
transiente. (b) Esquema mostrando a formacao de uma grade transiente com

vetor de onda G, por dois feixes incidentes nas direcoes ki e ks.

feixes dentro do material, gera-se uma modulagao da intensidade espacialmente pe-

riddica e, por conseqiiéncia, uma distribuigao de polarizacao também periodica. Com



5. Modelamento de Luz Incoerente 155

isto as propriedades 6pticas do material na regiao de interagao sao alteradas devido a
modula¢ao espacial do indice de refra¢ao complexo (indice de refragao e o coeficiente de
absor¢ao) o que produz um efeito semelhante a uma grade de difra¢do por transmissao.
A figura 5.10(b) mostra a proje¢ao no plano da grade, da amplitude das ondas planas
que se propagam ao longo de k; e ko, gerando, conseqlientemente, a grade espacial-
mente estacionaria e que terd um vetor de onda igual a G = ky — k;. O feixe que vai
testar a grade tem uma freqiiéncia wp, que pode ser diferente da freqiiéncia dos feixes
formadores da grade e incide com um vetor de onda ks. O sinal espalhado tera um ve-
tor de onda do dado por kg7 = ks £ G. Os outros feixes que também aparecem, porém
com uma intensidade muito menor, sao provenientes de auto-espalhamento, ou seja,
parte dos proprios feixes de bombeamento sao espalhados nas diregoes ks = ks + G e
k, =k — G.

A intensidade do sinal espalhado foi apresentada no artigo [114], sendo dada
por:

md

Topr, = KTnQAIP, (5.10)
P

onde na é o indice de refragao modificado devido a interagao dos feixes de banda larga
com o meio e que carrega toda informagao importante sobre o sistema. Os outros
fatores sao: T - transmissao da amostra; d - espessura da amostra; A\p - comprimento
de onda do laser que testa a grade induzida no material; I, - é a intensidade do feixe de
prova. No mesmo trabalho, Kummrow et al. mostraram que o indice de refracao pode
ser escrito em termos da correlagao dos campos de banda larga através da seguinte

expressao:

na = MyNf(T)|A®)* (5.11)

onde A~ é a variagao da polarizabilidade entre o estado fundamental e o estado exci-
tado, N ¢é a densidade em numero de moléculas e |A(t)| é a envoltoria do campo de
bombeamento, isto é, a amplitude dos pulsos provenientes do feixe de Nd:YAG que
modulam os pulsos do laser de corante. Esta envoltéria varia numa escala de nano-

segundos. O fator mais importante e que estamos interessados em estudar é o que
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depende da correlagao entre os feixes, f(7), que pode ser escrito explicitamente como:

(1) (7
f(r) = \/pG|E4()t;2 o) (5.12)

O termo pg ) (1) é o0 elemento da matriz densidade que descreve a popula¢do num modelo

de atomo de dois niveis e, como veremos a seguir, é responséavel pelo espalhamento de luz
numa certa direcao determinada pelo vetor de onda da grade, G. Este termo provém
de um termo mais geral, ,01(32) (1), do qual deve partir a anélise para a determinagao

2 N . . .
correta de pg)(T). No apéndice C, de forma resumida, apresentamos a teoria associada

ao modelo da matriz densidade considerando um atomo de dois niveis. Para obter

a forma explicita de pg) (1), vamos assumir as condi¢oes iniciais ag) = a;‘§°) =0e
também pgo) = po. Com isto, é possivel escrever os elementos nao-diagonais da matriz
densidade como:
, ¢
o)) =07 = %,00 / dty p* - B (v, t) 900 (5.13)
—o0

onde o termo ¢(t) descreve a funcao largura de linha que governa a relaxagao do sinal
induzido no meio, e que na sua forma mais simples é dado por g = (iA + T%), onde T,
é o tempo de relaxacao da coeréncia e A = wy — w1 é a dessintonizacao da freqiiéncia
central do laser banda larga em relagdo a transigao de dois niveis (para mais detalhes
ver apéndice C). Portanto, o elemento da matriz densidade que descreve a diferenga

de populacao no material vai ser dado por:
t t1
/0](32)(1",15) = —Q/Li/ij% / dty / dts <Ei*(1”,t1)Ej(r, ta) e—olti—ta) |

Ej(r,t1)E; (v, ta) <>) e T, (5.14)

onde T; é o tempo de relaxacao da populagao do estado excitado para o estado fun-
damental. O campo eletromagnético incidente que aparece na expressao acima é a

envoltoria do campo total definido da seguinte forma:

Er(r,t) = E(r,t)e ®" 4 cplx. conj. , (5.15)



5. Modelamento de Luz Incoerente 157

onde wy é a freqiiéncia central da distribuicao espectral do laser de corante banda
larga. As expressoes (5.13) e (5.14) ja levam em conta a aproximagao da onda girante
e por isso a freqiiéncia optica foi eliminada. De forma explicita em termos dos campos

incidentes podemos escrever:
E(r,t) = Ei(t)e™ 7™ + Ey(t)e™ ™. (5.16)

Inserindo este campo na expressao (5.14) e mantendo somente os termos que geram
sinal de espalhamento forcado de luz pela grade modulada na direcao G = ky — ky,

obtemos a seguinte expressao:

t t1
pg)(t):_QHi,U«j% / dty / dtg(Efi(tl)EQj(t2)eg(t1t2)+
EY(ta) Ey(ty) eg*(t1t2)> e_T_ll(t_tl) , (5.17)

onde pg) (t) é a contribuigao de pg) (r,t) responsavel pelo espalhamento de parte do
feixe de teste na diregdo kg = k5 + G, segundo os vetores definidos na figura 5.10(a).
Os campos E;(t) e Ey(t) s@o obtidos pela divisao de um tunico feixe. Um dos campos
passa por uma linha de retardo e recebe um deslocamento temporal quantificado pelo
retardo 7. O outro feixe passa pelo modelador e tem a relacao de fase das componentes
espectrais alterada. Antes de prosseguir, é importante notar que diferentes pontos na
amostra estao sob diferentes retardos quando os dois feixes sao superpostos com um

certo angulo. Isto é quantificado pela expressao:

G-
At =741 (5.18)

Wy

onde r é a distancia medida a partir do centro da amostra. O retardo introduzido
devido ao cruzamento dos feixes é tipicamente da ordem de 5 fs, o qual é muito menor
que o tempo de coeréncia (em torno de 140 fs) para os pulsos com os quais trabalhamos.

Podemos levar este fator em conta redefinindo a variavel de tempo da seguinte forma:

1(ky +ko)-
t = __M. (5.19)
2 Wy
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Desta forma, podemos escrever os campos em termos da nova variavel de tempo e do

retardo como:

Ei(t,,7) = ADLE({, +1), (5.20)
E(t) = AME(,), (5.21)

onde E/(t,) é o campo do feixe que passa pelo modelador e que tem sua fase espectral
alterada. Da forma como foram definidos os campos, ficou explicita a separacao de uma
envoltoria que varia na escala de nanosegundos, A(t), e que multiplica uma fungao que
oscila numa escala de tempo muito mais curta, com uma aparéncia ruidosa. Porém,
esta fungao obedece a um processo Gaussiano estacionério e que, devido ao espectro

banda larga da ordem de 9 nm, oscila numa escala de femtossegundos. Estes conceitos

i
B

Fig. 5.11: Pulsos de luz incoerente com um retardo, 7, tempo de coeréncia, 7., e tempo de

envoltoéria, 7.

estao ilustrados na figura 5.11, na qual os pulsos aparecem deslocados com um retardo
7. O tempo da envoltéria, que é impressa sobre os pulsos do laser de corante pelos
pulsos do laser de bombeamento, é dado pelo fator 75 e é da ordem de 10ns. O tempo
Te, de um tnico pico do campo E(t,), corresponde ao tempo de correlagao dos pulsos
e ¢ inversamente proporcional a largura da banda espectral dos pulsos do laser de

corante. O fato da luz proveniente de um laser de corante banda larga sem elemento
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de selecao intracavidade se comportar segundo um processo Gaussiano estacionario
ja foi discutido na literatura e estd bem apresentado no trabalho [115]. Em resumo,

podemos listar as seguintes propriedades destes campos:

(EiOE (t+7) = Dir),
(Bi()Ei(t+7)) = (EF(OE;(t+1)) =0, (5.22)

(Ei(t)) = (Ei(t) =0,

onde D;(7) é a fungao de correlacao e (...) € uma média temporal sobre a duracao do
pulso de luz incoerente. Geralmente, a composicao espectral destes pulsos é descrita
por uma funcao Gaussiana e, conseqlientemente, a funcao de correlacao também se
comporta como uma fungao Gaussiana. Porém, na expressao acima nao explicitamos
qual a forma da fun¢do D;(7), pois é justamente esta informagao que estamos procu-
rando, isto porque o campo E!(t) tem a fungao de fase das componentes espectrais
alterada em rela¢ao ao campo E(t).

Vamos retomar o calculo da expressao (5.17). Como se trata de um campo de
luz incoerente, é necessario fazer uma média estatistica sobre o sinal, portanto:

9 tr t1 tr S1
(o2t 10 1)) = BIAL [t [ty [ sy [ dsy e FE

(<E(t1 TV (1) BN (51 4+ 7)E (s2)) 001 el 4
(E(ty +1)E " (t2) E*(s2 + 7)E'(51)) €9 (17) 0" (rsa) ¢
(E(ts+7)E™ (1) E"(s1+ 7)E/(53)) e 9171) gm9(nms2) 4

(B(ta +7)B" (1) " (s + 7B (1)) 1) <>> |

(5.23)

Na expressao anterior, abandonamos os sub-indices, i, j, ..., pois todos os feixes com
os quais trabalhamos eram linearmente polarizados e as dire¢oes de polarizacao eram
paralelas. Além disto, como estamos integrando sobre as oscilagoes ultrarapidas dos

campos E(t), podemos assumir que a envoltoria, A(t), é constante para esta escala de



5. Modelamento de Luz Incoerente 160

tempo e, portanto, retiramos esta constante da integral. Como os campos utilizados
obedecem a um processo Gaussiano estacionario, é possivel reescrever os momentos
de quarta ordem em produtos de momentos de segunda ordem [116], sendo que varios

deles sao nulos, restando os seguintes termos:

2 tr t1 tr S1 )
(P2 T2 7)) = 4t AL [ty [ty [ sy [ sy P
(Bt + ) () B+ 7)o 000 st

(E(ty +7)E™(t1)) (E*(s2 + 7)E'(s1)) e 917" eg*(sl”)) .

(5.24)

A funcao de correlacao para um processo estacionédrio nao depende do valor absoluto

do tempo, mas sim, da separagao temporal relativa. Como ilustracao, a figura 5.12

0 Lot H+T t

Fig. 5.12: Exemplo de ordenamento temporal para o calculo das correlagoes.

demonstra a separacao temporal para uma das correlagoes. Podemos reescrever as

expressoes dentro das integrais como:

= D(tl — tg + T) s
= D/(81—82+T),
= D(tl - tz - 7') y

= D'(s—8,—7). (5.25)

Como as variaveis ty, tg, s; e s aparecem separadamente nas integrais da expressao
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(5.24), podemos reescrever esta da seguinte forma:

(tr—tq)

tr
<p§><tr,7>pz@><tr,7>>=4u4p°|A|4{< [ a /dt2 (b= ty 4+ 7) e 00T )x

tr 51
d - (tr—s1)
< / 5 / dsy D'(s1 —s2+7) e 9 (s1=s2) == T11>

tr ( |
(tr—t1)

(/ﬁl/dh t1—t2—7-) —9"(t1—t2) =7 >><
- — (tr—s1)

< / itl /d32 51 — 8 7_) e g (s1 52)_T_11>}.

(5.26)

Para calcular a expressao (5.26), é interessante analisar cada termo separadamente e,

portanto, vamos definir as seguintes expressoes:

tr t1
(tr tl
) = / dt, / dts <D(t1—t2+7) g ltta)- ) (5.27)
v = [ s [ a - s (o1 e
. 1 52 "(s1—s2+7)e (5.28)
(tr tl
(1) = / dt, / dt, (D(tl—tg—T) A ) (5.29)
(tr s1)
Ulr) = /d31 / dss ( "(sy — 83— 7)€ (s1=s2) 1) (5.30)

Para calcular a expressao U, (7), é necessario analisar a correlagao (E(t; + 7)E"™(t2)),
que pode ser reescrita como (E(t+t; + 7)E™*(t 4 t2)), pois ela s6 depende da sepa-
racao temporal relativa. Sendo assim, ainda podemos fazer a seguinte transformacao:
(E(t+ 7)E™(t)), onde definimos o novo tempo, 7/ = t; —ts + 7. A média temporal de

forma explicita é dada pela integral:
(B(t +7')E™ (1) /dt E(t+7)E*(t) . (5.31)

Esta expressao pode ser reescrita em termos da transformada de Fourier dos cam-

pos, na qual ficara evidente a transformacao sobre a fase espectral que se realizou no
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experimento:

(E(t+7)E"(1)) = / { ( / d E(Q) e i) ) (% +/oodw E"(w) ei“’t>} ,
- (5.32)

e, trocando a ordem das integrais, esta expressao pode ser reescrita da seguinte forma:

[e’¢) “+o0o
* _ * —iQ7’ (w—Q)t
(B(t +7)E"™(t W/d@/@{ Q) B (w) e (/dte )}
(5.33)
O termo entre parénteses na expressao (5.33), a menos de um fator 27, é igual a defi-

nigao da Delta de Dirac, §(w — 2). Desta forma, a integral sobre df2 é feita facilmente,

resultando na expressao:
(B(t+7)B" (1)) = 5= / dw E(W)E"™(w)e v (5.34)

Podemos inserir este resultado na expressao para U.(7), obtendo:

tr t1
1 ! * L
U+(T) = % / dtl / dt2 { ( dw El* ) —1wT> e Y (tl—tg)e o (tr tl)} '
- (5.35)

Fazendo a troca inversa das integrais sobre o tempo e sobre as freqiiéncias e, além

disto, rearranjando os termos, obtemos a seguinte expressao:

_;i o iw g .
U+(T) — 627_[_1 /dw{E( )El*( —1wT |:/ dtl e ( +g*— t1 ( dt2 e(hd-i—g*)tg)]} .

(5.36)
As integrais que aparecem entre parénteses e entre colchetes na expressao acima sao

facilmente resolvidas e, portanto, chegamos finalmente a expressao desejada:

E(w)E™(w)e 7 . (5.37)

1
U(r) = —T /d
(1) o 1_ w Wt

O campo espectral pode ser escrito como:

E(w) = Eo(w)e®«) (5.38)
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onde E’O(w) ¢ a amplitude espectral, que pode ser descrita por uma funcao Gaussiana:

Eo(w) = Agexp <—(L‘)_A7(;O)2> : (5.39)

A fase espectral para a luz incoerente é uma funcao estocastica. Porém, o campo que
¢ modelado, E'(w), tem a fase alterada da forma: ¢(w) — ¢(w) + p(w). Quando se
executa a multiplicagdo dos campos na expressao (5.37), a parte estocastica desaparece
exatamente. Além disso, vamos assumir neste trabalho que a amplitude espectral nao

¢ alterada no processo de modelamento. Portanto, temos que:
E(w)E™*(w) = Ey(w)e®@ Ey(w)e @@= — E2()e ¢ (5.40)

Com isto, a expressao (5.37) pode ser reescrita como:

o E2(w) e o) gmiwr (5.41)

1
mm:§ﬂ/m.

Fazendo o mesmo procedimento para as expressoes (5.28), (5.29) e (5.30), chegamos

ao seguinte resultado:

m&):——ﬂ/ﬂww+gﬁ()wwew, (5.42)

Uﬁ):-—ﬂ/ﬂww+gE%)IW%W, (5.43)
1 n ip(w) iwt

Ulr) = %Tl_/ dw g E2(w) ¥ el | (5.44)

Estas integrais deixam explicitos os efeitos sobre o sinal espalhado tanto da contri-
bui¢ao do material, através da Lorentziana que descreve os efeitos de relaxamento da
coeréncia, quanto da alteracao da fase espectral, através do campo, E *(w). Se nao fosse
introduzida nenhuma alteracao sobre a fase, teriamos que F(w) = E'(w), e mediriamos
a convolucao da fungao resposta do material com a correlagao dos feixes.

Juntando todas as informagoes, ou seja, as equagoes (5.26), (5.12), (5.11) e

(5.10), chegamos finalmente ao resultado para a intensidade de luz espalhada na diregao
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do vetor de onda kg:
Iy, = C L 2{U. () U/(7) + UA(r) Ul(7)} , (5.45)

onde definimos a seguinte constante:

(5.46)

Na expressao acima, a intensidade do feixe de bombeamento, isto é, a intensidade
dos feixes de corante banda larga que formam a grade transiente, é dada pelo fator
I, na qual usamos a definicdo da intensidade em termos da amplitude do campo,
Iy = 2mc|A(t)|?. Por sua vez, a intensidade do feixe de prova ¢ descrita pelo fator Ip.
Esta é a expressao que serd usada para ajustar os dados obtidos nas medidas executadas
com a técnica espalhamento forcado de luz na qual um dos feixes teve sua funcao de
fase modelada. A funcdo de fase introduzida pelo modelador é descrita por p(w) e
depende da mascara que é inserida no plano de Fourier. Na proxima secao passamos
a apresentar os resultados e a discussao destes em termos da teoria desenvolvida até

aqui.

5.4 Resultados e Discussao

Vamos iniciar a discussao dos resultados descrevendo o processo de alinhamento
do modelador que exige bastante cuidado e também grande empenho. Para este proce-
dimento usamos um espelho colocado no plano de Fourier do modelador e procuramos
obter a correlagao cruzada com o tempo mais proximo possivel da autocorrelacao feita
quando os feixes nao tém sua fase espectral alterada. Isto implica um alinhamento tal
que a introdugao do modelador no caminho de um dos feixes nao produza por si s6
uma dispersao que alargue o tempo da correlacao cruzada. O procedimento de ajuste
consistiu em, inicialmente, alinhar o feixe que passava pelo modelador para que propa-
gasse paralelamente a superficie da mesa. Quando este incidia sobre a grade de difragao

com um angulo que ja havia sido determinado de antemao, ajustamos a grade de tal
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forma que, tomando uma boa distancia a partir desta (2m por exemplo), a reflexao
especular e a primeira ordem de difracao tivessem a mesma altura, em relacao a mesa
e, por conseqiéncia, do feixe de entrada. O préximo passo foi colocar a lente, que

ficou com uma separagao em relacao a grade igual a sua distancia focal. Na seqiiéncia,

Fig. 5.13: Detalhe da montagem experimental do modelador mostrando que o feixe inci-
dente e o feixe resultante apresentam alturas diferentes. G: grade de difragao; L:

lente convergente; E: espelho com ajustes 0 e ¢.

foram feitos pequenos ajustes nesta posicao e por isso a lente ficou montada sobre um
transladador com parafuso micrométrico. Esta lente tinha um didmetro grande o sufi-
ciente para que o feixe ocupasse, na parte central, no maximo 1/3 deste didmetro, apos
ter passado pela grade de difracao e estar disperso espacialmente. A altura da lente
também foi ajustada para que o feixe mantivesse o paralelismo em relacao a mesa. Por
ultimo, colocamos o espelho, que também ficava sobre um transladador com parafuso
micrométrico, no ponto focal da lente. O ajuste através dos parafusos (6, ¢) do espelho,
ilustrados na figura 5.13, foi feito de tal forma que o feixe voltava exatamente sobre o
proprio caminho. Feitos estes ajustes, restou um empecilio que era o fato de nao con-
seguirmos desacoplar o feixe na saida, pois ele voltava sobre ele mesmo. Para resolver
isto, baixamos a lente de tal forma que o feixe incidia com um pequeno angulo sobre
o espelho final, como esquematizado na figura 5.13. Desta forma, o feixe retornava,
paralelamente ao feixe de entrada, numa altura diferente. Isto possibilitou a colocagao
de outro espelho e o conseqiiente desvio do feixe para o caminho desejado.

Os passos seguintes aos procedimentos acima descritos consistiram na execugao

de pequenos ajustes como, por exemplo, alteragoes milimétricas na posicao horizontal
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da lente. Para acompanhar o processo de ajuste, medimos a correlagao cruzada dos
feixes usando um filtro Corning 2-73, sendo necessério conhecer o retardo zero entre
os pulsos. Encontrar o retardo zero nesta técnica foi o procedimento mais dificil a
ser executado uma vez que, inicialmente, a correlacao se encontrava temporalmente
alargada reduzindo muito a intensidade do sinal de espalhamento. O filtro que usamos
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Fig. 5.14: Procura do ajuste de dispersao nula do modelador. (a), (b), (c¢) - (e) dados
medidos para a correlagdo cruzada e (-) fun¢do Gaussiana ajustada; (d) - (x)

autocorrelagdo medida quando o feixe nao passa pelo modelador.

para medir a correlagao era ideal pelo fato de formar uma boa grade transiente de
populagao (o comprimento de onda central dos lasers de corante estavam na banda de
absor¢ao do filtro). Além disso, a dindmica de relaxagao num material de estado sélido
ocorre numa escala de tempo abaixo da escala de tempo da correlacao que pretendiamos

medir, ou seja, a correlagao nao aparecia alargada devido a dindmica do meio. A figura

0,8
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5.14 mostra uma seqiiéncia de medidas na qual alteramos a posi¢ao horizontal da lente
em passos da ordem de 500 um. Nota-se que o pulso vai sendo comprimido e, como
¢ possivel acompanhar através do eixo vertical (escala dada em tensdo), o sinal vai
ficando mais intenso & medida em que o tempo de correlagao decresce. A figura 5.14(d)
apresenta o melhor ajuste, que corresponde & autocorrelagao dos pulsos quando o feixe
nao passa pelo modelador. De modo geral, é muito dificil atingir este nivel de ajuste,
que obtivemos usando um 6timo espelho no plano de Fourier. Porém, no momento em
que iniciamos as medidas com a méscara para alterar a fase espectral, notamos que
qualquer imperfeicao capaz de alterar as amplitudes das componentes espectrais, tinha
o efeito de alargar temporalmente a correlagao.

Outro problema que se enfrenta trabalhando com montagens que dispersam
espacialmente as componentes espectrais de um pulso é quanto ao “chirp” espacial.

Depois da recomposicao do espectro, devido a algum desalinhamento de um dos com-
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Fig. 5.15: Correlagao cruzada. (a) Normal e (b) parte do feixe é cortado espacialmente.

ponentes da montagem, pode ocorrer uma distribuicao, ao longo da frente de onda,
dos diferentes comprimentos de onda que compoem o pulso, o que é chamado de chirp
espacial. Isto foi testado cortando espacialmente parte da frente de onda de um dos
feixes e posterior medicao da correlagao. Se o pulso apresentasse chirp espacial, além da

intensidade do sinal medido diminuir, deveria ocorrer um alargamento temporal pois
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parte do espectro iria ser bloqueado desta forma. Porém, como mostram as figuras
5.15(a) e 5.15(b), cortando espacialmente mais de 2/3 do feixe e fazendo a medida da
correlagao, notamos que a largura temporal se manteve a mesma. Porém, a intensidade
méxima do sinal medido diminuiu 80% em relacao a correlacdo na qual nenhum dos
feixes foi cortado. Isto demostrou que o modelador possuia um ajuste 6timo.

O primeiro resultado que obtivemos com esta montagem surge da aplicagao de
uma funcao de fase linear sobre o espectro, sendo esta a forma mais simples de alte-
racao da fase. A montagem utilizada para gerar tal funcao consistiu de um espelho
montado de forma que um de seus lados era fixo e o outro estava sobre a ponta de

um atuador piezo-elétrico, como mostrado na figura 5.16. Aplicando uma tensao sobre

Espelho

Atuador
Piezo - Elétrico

‘Ponto fixo

Fig. 5.16: Modelador na qual o espelho tem um dos lados preso a um atuador piezo-elétrico

e o outro lado fixo, para introduzir uma variacao de fase linear.

o piezo-elétrico, este se dilata/contrai e conseqiientemente desloca o espelho. A cali-
bracao do sistema foi feita com o auxilio de um interferémetro de Michelson, onde se
colocou o conjunto em um de seus bracos. Contando o ntimero de franjas deslocadas
a medida em que aumentavamos a tensao aplicada sobre o piezo-elétrico, obtivemos a
informacao sobre o deslocamento do espelho. Com a aplicagao de uma tensao de 20V,
as franjas de maximo trocaram para as franjas de minimo, ou seja, o deslocamento

introduzido pelo espelho correspondeu a uma fase m para o laser com comprimento
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de onda de 543nm. A cada acréscimo de 15V as franjas se deslocaram de 7, sendo
que a tensao maxima que aplicamos foi 65V, totalizando um deslocamento de 4.
Isto correspondeu a um deslocamento espacial, neste ponto, de 1,09 um. A figura 5.17
apresenta o resultado obtido quando colocamos a montagem do espelho com o piezo-

elétrico no plano de Fourier do modelador. Este é um sinal de auto-espalhamento que
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Fig. 5.17: Correlagao cruzada obtida para diferentes variagoes de fase linear.

é equivalente ao espalhamento forcado, sem o feixe de prova. Os dois feixes de bom-
beamento montam a grade transiente e parte de um dos feixes é espalhado por esta
grade. Este sinal sempre esta presente, mesmo quando se faz a medida de espalha-
mento forcado, no entanto a intensidade é muito menor. Quando a tensao aplicada
sobre o piezo era zero, ajustamos o sistema a fim de reproduzir a correlacdo com o
tempo aproxidamente igual & autocorrelagao, figura 5.17(a), como descrito no primeiro

paragrafo desta secao. Quando aplicamos uma tensao de 30V, a curva de correlagao
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sofreu uma translagao de 44fs (b), passando para 130fs (c¢) quando aplicamos o valor
méximo de 65V. O centro da correlagao retornou para zero quando zeramos a tensao
(d). Para explicar este efeito, lembramos que se f(t) é a transformada de Fourier de
F(w), entao a func¢ao deslocada temporalmente, f(t — 7), tem uma transformada de
Fourier igual a F(w)e 7. Portanto, uma variagao linear da fase ao longo do espec-
tro corresponde a um deslocamento temporal da fungao f(t). O retardo introduzido
¢ dado pela expressdo, 7 = &/(2mdv), onde a largura espectral do laser de corante
era 0v = 6,89 THz e, portanto, 7 = 0,023 dp ps. Um deslocamento de 130 fs corres-
ponde a uma variacao de fase de 1,87, que é inferior ao deslocamento de 47 medido
para uma tensao de 65V no interferémetro de Michelson. Isto ocorreu pelo fato da
largura espectral, dw, ter iluminado somente uma fragdo da lamina espelhada (6 mm)
entre o ponto fixo e o ponto no qual estd o atuador piezo-elétrico, que tinham uma
separagao de 13mm. Neste caso, a fracao é igual a 0,45 e, portanto, a variacao de
fase na realidade foi de 0,45 - 47, correspondente aos 1,87 que produziram a translagao
temporal de 130fs. Este resultado pode ser aplicado em técnicas que necessitam da
geracao de retardos temporais entre pulsos de forma repetitiva e em alta velocidade
para a realizacao de muitas médias de um sinal que apresenta uma amplitude muito
pequena [117]. Os atributos de alta velocidade, baixa vibragao, estabilidade mecénica,
construcao simples e possibilidade deslocamentos temporais bastante longos faz desta
montagem uma ferramenta de laboratério muito atrativa.

Os resultados que vamos passar a discutir agora foram obtidos com a mascara
que tinha em média um salto de 142,1 nm e que foi apresentada na descricao experi-
mental, se¢ao 5.2.1 - figura 5.6. A técnica utilizada foi o espalhamento forcado de luz
(EFL), descrita na se¢ao 5.3. A amostra com a qual trabalhamos consistiu de uma
solucao de corante DQOCI em etanol numa concentracao de 107°M, contida numa
cubeta de quartzo de 1 mm de espessura. A figura 5.18 mostra a curva de absorbancia
para esta solucao, evidenciando a posicao e largura espectral do feixe de corante banda

larga, além das trés fungoes Gaussianas usadas para ajustar esta curva. A dessinto-

nizacao do comprimento de onda central do espectro do laser em relagao a curva de
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Fig. 5.18: Curva de absorbancia do corante DQOCI em etanol. Também estao plotados
o espectro do laser de corante e as Gaussianas usadas para ajustar a curva de

absorbancia.

maior contribui¢ao para a absorbéancia é de ~ 20 THz. Optamos por trabalhar com esta
amostra devido a possibilidade da construcao de uma grade de populagao transiente
de boa amplitude o que, conseqiientemente, da origem a um sinal de EFL bastante
intenso. Além disto, como primeira hipotese, podemos assumir que os tempos de rela-
xacao para esta molécula estao numa escala que traz pequena influéncia para o tipo de
informacao que estamos procurando. A mascara foi colocada no plano de Fourier do
modelador, numa montagem que permitia mové-la nas dire¢oes x, y e z. O ajuste ini-
cial foi feito usando a parte superior na qual nao existe nenhum desnivel, ou seja, neste
caso a mascara atua como um espelho, como esquematizado na figura 5.19(a). Desta
forma foi possivel realizar o alinhamento da lamina, procurando sempre a correlagao
temporal proporcional ao inverso da largura espectral dos pulsos. Na primeira série de
medidas estudamos o efeito da introducao de um salto de fase constante sobre parte
do espectro. Para isto deslocamos a méscara verticalmente, passando da condicao es-

quematizada na figura 5.19(b) para a condi¢ao esquematizada na figura 5.19(c) e assim
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Fig. 5.19: Mascara colocada no plano de Fourier. A linha pontilhada corresponde ao es-
pectro do laser de corante dispersado. (a) A parte plana serve para executar o
alinhamento inicial do sistema. (b) Deslocamento da mascara para que o salto
ocorra na regiao central do espectro dispersado e (c) ajuste fino para encontrar

a posicao desejada.

por diante para as varias medidas. O espectro dispersado ocupava um comprimento ao
longo de uma linha igual a 6 mm, o que era compativel com as dimensoes da méscara.
O nosso objetivo foi verificar a resposta do sistema para a condigao na qual metade do
espectro sofria um retardo de fase o mais proximo possivel de 7. O comprimento de
onda central do laser banda larga era 581,09 nm enquanto que o salto da mascara tinha
em média 142,1 nm, o que gerou um retardo de fase igual a 0,957. A figura 5.20 mostra
os resultados obtidos. A seqiiéncia de medidas corresponde a um deslocamento lateral
da méscara no plano de Fourier sobre o qual o espectro esté disperso espacialmente. A
curva (a) foi obtida fazendo um acerto inicial da posi¢ao da méascara para que o salto
ocorresse numa regiao na qual estivesse o centro do espectro, isto é, o ponto na qual
se localizava o comprimento de onda de maior amplitude da distribuicdo espectral. A
medida em que deslocamos lateralmente a méscara, a forma do sinal foi se alterando.
Nestas figuras, Ax,,, por exemplo, corresponde a separacao entre a posicao da més-

cara para os sinais das figuras (a) e (b). O primeiro aspecto a ser observado nestes
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Fig. 5.20: Série de medidas obtidas deslocando a maéscara lateralmente, como na figura

5.19. O valor Ax indica o deslocamento relativo entre a figura atual e a anterior.
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resultados ¢é a alteracao da intensidade para o retardo zero, que decresce até um valor
minimo de 0,24 para a curva (c) e, como veremos a seguir, esta é a curva obtida para
a posicao da mascara na qual o salto ocorre no centro da distribuicao espectral. Esta
é a condigao onde metade do espectro recebe um retardo 0,957. Em experimentos de
modelamento de pulsos de femtossegundos este tipo de modulacao de fase foi usado
para produzir pulsos impares com o objetivo de gerar um campo elétrico descrito por
uma fun¢ao anti-simétrica do tempo [106|. Portanto, estamos demonstrando com estes
resultados que é possivel modular a funcao de correlagao dos pulsos de luz incoerente,
gerando o analogo de um pulso anti-simétrico no caso de pulsos de femtossegundos.
Estes resultados mostram que é possivel realizar um controle da polarizagao do meio
material usando pulsos de luz incoerente, pois mesmo para o retardo zero no qual a
coeréncia entre os pulsos é maxima foi possivel alterar a intensidade do sinal. A mo-
dulacao da fase relativa entre os pulsos se transfere para a modulacao da polarizacao
do material. Em termos da formagao da grade de populagao na amostra, a explicacao
deste resultado (redugao da intensidade para o retardo zero) se deve ao fato de que, na
realidade, formam-se duas grades. Uma grade é gerada pelo grupo freqiiéncias que tem
fase zero e a outra pelo grupo freqiiéncias que recebe uma fase 0,957. Desta forma,
a modulacao espacial que antes apresentava maximos e minimos é alterada. A nova
grade que é formada devido a introducao da fase tem seu maximo na regiao de mi-
nimo da grade gerada pelas freqiiéncias com fase zero. Portanto, para o retardo zero,
a modulacao espacial desaparece parcialmente levando a uma diminuicao do sinal de
EFL.

A questao que nos colocamos imediatamente é se a teoria que desenvolvemos
na secao 5.3 descreve corretamente os dados experimentais e, além disso, queremos
determinar qual a posicao da mascara relativa ao espectro disperso no plano de Fourier
para o qual ocorre o salto de fase. A unica informacao experimental que temos é a
medida no micréometro do deslocamento relativo da maéascara. A rotina de ajuste de
dados foi desenvolvida no ambiente de programacao LabView® e se baseia no célculo

da equagao (5.45), levando em conta a dispersao do sistema grade de difra¢ao + lente,
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d\/dr = 1,88 nm/mm, calculada na segao 5.2. Os dados medidos, que servem de en-
trada para a rotina de ajuste, sao o sinal de EFL, a intensidade espectral do laser de
corante e a varredura da superficie da mascara, feita com um perfilometro, e que deter-
mina a fungao de fase que foi aplicada. O principal parametro que foi ajustado era a
posicao do salto de fase em relagao ao espectro do laser disperso sobre o plano de Fou-
rier. Outros dois parametros devem ser fornecidos e correspondem a informagoes sobre
a molécula DQOCI. O primeiro parametro é a dessintonizagao entre o comprimento de
onda central da banda espectral do laser e o pico de absor¢ao da molécula, que pode
ser determinado analisando a curva de absorbéncia (figura 5.18). O outro parametro é
o tempo de relaxacao da coeréncia, T, que tem uma previsao mais dificil e, portanto,
também entrou como parametro de ajuste. Nao vamos entrar na discussao dos valo-
res destes parametros, pois neste experimento estamos interessados objetivamente no
efeito da alteracao da fase relativa entre os pulsos de luz incoerente. Os dados experi-
mentais juntamente com os ajustes sao apresentados na figura 5.21, os quais mostram
boa concordancia, nao s6 reproduzindo o efeito da alteracao da fase, mas também as
oscilacbes nas “asas” do pulso, que se devem a dessintonizacdo § = 19,2THz. E in-
teressante observar a posicao na qual ocorre o salto da fase e isto pode ser visto na
figura 5.22. Este grafico apresenta a intensidade versus comprimento de onda (orde-
nada esquerda X abscissa superior) e também versus o deslocamento sobre o plano de
Fourier (ordenada esquerda x abscissa inferior), no qual definimos de forma arbitraria
o ponto zero como sendo o ponto na qual esta disperso o comprimento de onda central
da distribuicao espectral. No mesmo gréfico, apresentamos a funcao de fase introduzida
pela mascara (ordenada direita x abscissa inferior). A legenda indica qual a fase para
cada curva ajustada (ver figura anterior, 5.21). O parametro de ajuste principal foi
o deslocamento, em relacao ao espectro disperso, do salto de fase. Os valores obtidos
conferem com os valores retirados do micrometro quando realizamos o experimento:
Ax,, = 150 pm; Ax,, = 80 um; Axy = 70 um; Ax,y, = 200 pum e Ax,, = 300 pum.

O que se nota com estes resultados é que as maiores alteragoes da curva de

correlagao acontecem para saltos de fase com posi¢oes proximas ao comprimento de
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Fig. 5.21: Resultados experimentais (e) para as diferentes posi¢oes do salto de fase. Ajustes
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Fig. 5.22: Este grafico apresenta a intensidade espectral em fung¢ao da posigao sobre o plano
de Fourier (abscissa inferior) e em fungao dos comprimentos de onda (abscissa
superior). Além disso, ¢ apresentada a fungao de fase introduzida pela mascara,

na qual a posigao do salto varia para as diferentes medidas, conforme figura 5.21.

onda central. Quando o salto de fase acontece na posi¢ao do comprimento de onda
central, na qual metade do espectro sofre uma alteracao de fase igual a 0,957, ocorre
um cancelamento da intensidade do sinal de correlacao dos pulsos de luz incoerente,
mesmo que a coeréncia seja maxima para este retardo. Esta é uma demonstragao do
controle sobre a polarizacao do material feita com luz incoerente na qual se alterou a
fase relativa dos pulsos. Também podemos concluir que o modelo de d&tomo de dois
niveis, que desenvolvemos para descrever estas medidas, ajusta bem os dados, sendo
que o valor que obtivemos para 715 foi de 550 fs. Como dito anteriormente, nao vamos
entrar na discussao dos mecanismos fisicos moleculares que levam a relaxacao com
um tempo desta ordem pois nosso interesse esta focado nas alteragoes da funcao de
correlacao introduzidas pela alteracao da fase.

Para finalizar, vamos discutir os resultados obtidos quando a forma da funcao
de fase se torna mais complexa, criando curvas de correlacao também mais complexas.

Para isto deslocamos a mascara verticalmente de tal forma que o espectro dispersado
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ficasse sobre a ponta do tridngulo, como mostram as figuras 5.23(b) e (c). Desta

[B2118 A OlUBLLEIOSE(]
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(@) (b) (c)

Fig. 5.23: Deslocamento vertical da mascara, para diferentes posigoes verticais, (a) desde a

parte larga até (b) e (c¢) posigdes proximas a ponta do tridngulo.

forma ocorrem dois saltos de fase dentro da meia largura espectral. O deslocamento
vertical foi de tal modo que o primeiro salto sempre ocorria na mesma posi¢ao, porém,
o segundo salto tinha sua posi¢ao alterada. A figura 5.24 mostra os resultados obtidos
para uma seqiiéncia de medidas em diferentes posicoes verticais da mascara, sempre
na regiao proxima da ponta do tridngulo como esquematizado na figura 5.23(c). As
duas primeiras curvas experimentais, figuras 5.24(a) e 5.24(b), sdo semelhantes aos
resultados que obtivemos anteriormente. A medida em que deslocamos a méscara para
a regiao estreita da ponta, comecou a surgir um terceiro pico na curva de correlagao,
figura 5.24(c), que cresce até o ponto de se sobrepor totalmente aos outros picos, figuras
5.24(g) e 5.24(f). Isto mostra que a fungdo de correlagdo pode se tornar bastante
complexa comparativamente a funcao Gaussiana obtida antes da aplicacao da fase
espectral. O ajuste destes dados se torna muito mais dificil do que o caso anterior. Isto
porque nao temos a informacao exata da posicao vertical da méascara na qual foi feito
o experimento, impossibilitando a execucao de medidas com o perfildmetro para obter
a varredura da superficie e, por conseqiiéncia, a funcao de fase que foi aplicada. Por

este motivo foi necessario simular a funcao de fase introduzida pela méscara. Com isto
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Fig. 5.24: Série de medidas obtidas deslocando a méscara verticalmente, como na figura

5.23.
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surgiram trés novos parametros: as alturas dos dois saltos de fase e a largura da regiao
entre os dois saltos. Na figura 5.25 apresentamos os ajustes. Podemos notar nestas
figuras que a comparagao entre os dados experimentais e os ajustes deve ser qualitativa.
Como o nimero de parametros é grande, adaptamos o algoritmo evolutivo para executar
o ajuste dos dados. Porém, a rotina era muito lenta e nao apresentou resultados
quantitavos adequados sendo necessario otimizar o procedimento de ajuste. Além disso,
os ajustes apresentados na figura 5.25 foram obtidos assumindo a contribui¢ao dinamica
da amostra como sendo equivalente a uma resposta instantanea. Trabalhando com estes
dados notamos que, de alguma forma, a alteragao da curva de correlagao produzida
pela introducao da funcao de fase gerou uma resposta dinamica do material diferente
e por isto tivemos dificuldades em ajustar quantitativamente os resultados. O modelo
de atomo de dois niveis nao descreve este sistema satisfatoriamente e é preciso levar
em conta um modelo mais completo, que descreva, por exemplo, possiveis transigoes
vibracionais em estados eletronicos excitados e também leve em conta mais do que dois
niveis eletronicos. Mesmo assim, os resultados sao bastante satisfatorios e pudemos
recuperar a informacao sobre a funcao de fase que foi aplicada nas diversas curvas
experimentais (figura 5.25), e que sdo apresentadas na figura 5.26. Podemos notar que
a posicao do primeiro salto permanece sempre a mesma. O segundo salto, por sua vez,
tem sua posigao alterada, levando a um estreitamento da regiao que foi definida como
sendo a fase zero. Além disto, foi necessario assumir saltos com alturas diferentes, o
que é valido se analisarmos algumas das varreduras feitas na superficie da maéascara
(figura 5.8).

Em vista da necessidade da finalizacao dos trabalhos para a apresentacao da
tese, uma das questoes que ficou em aberto foi a seguinte: o modelamento da curva
de correlagao de pulsos de luz incoerente pode auxiliar na avaliagao da dinadmica do
meio material? Como ressaltado, neste experimento foi evidenciada a informagao de
fase armazenada entre os campos através da correlacao cruzada medida pelo EFL. No
entanto, para a amostra de DQOCI em etanol a temperatura ambiente, a dinamica

da grade transiente é incorporada ao sinal de EFL através da convolucao da resposta
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Fig. 5.26: Deslocamento vertical da mascara. O primeiro salto se mantém na mesma posi-
¢ao, porém, o segundo salto acontece em diferentes posi¢oes, estreitando a regiao
de fase zero desde (a) até (g), conforme resultados dos ajustes apresentados na

figura 5.25.

dindmica com a correlagdo cruzada dos campos, como descrito pela equacao (5.37).
Esta modificacao do sinal de EFL resultante é baseada na modificagao nas condigoes
espaciais da formacao das grades dinamicas. O valor da variacao do indice de refra-
¢ao modulado, e que é codificado espacialmente pela méascara, surge como resultado
de variagoes locais da polarizabilidade. O sinal de prova espalhado testa as diversas
composigoes locais e que estao disponiveis para evolugao dinamica da funcao resposta
do sistema molecular, resultando no sinal espalhado.

Concluindo, o objetivo de demonstrar o modelamento de luz incoerente foi atin-
gido com os resultados apresentados neste capitulo, para diferentes tipos de funcgoes
de fase espectral. O passo seguinte seria a aplicacao destes resultados as técnicas que
investigam propriedades moleculares, como por exemplo, CARS, CSRS, efeito Kerr
optico, etc. Em virtude do tempo finito para a realizagao da tese nao chegamos a
completar esta investigacao, principalmente devido & pequena poténcia dos lasers e da

adequacao dos sistemas as condicoes experimentais existentes em nosso laboratorio,
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tais como largura espectral da fonte e disponibilidade de materiais com elevadas se¢oes
de choque Raman. As nossas inspiracoes sao baseadas em diversos modelos executa-
dos para pulsos curtos que possuam uma transposi¢ao para o caso de luz incoerente.
Alguns destes sao os trabalhos feitos pelo grupo de Silberberg et al. [118-121]. Em
especial com o trabalho [119] mostrou-se que é possivel realizar espectroscopia CARS
de alta resolugao mesmo com pulsos que apresentam grandes larguras espectrais. Além
de suprimir o sinal de fundo, isto ¢, aumentar a amplitude do sinal Raman ressonante
em relacao ao sinal nao ressonante de base, aquela técnica é capaz de resolver duas li-
nhas Raman préximas, com separa¢ao menor do que a distribuicao espectral dos pulsos
utilizados. Conforme o esquema dos niveis de energia apresentado na figura 5.27(a),
a freqiiéncia do sinal CARS ¢ dada por: weaps = Ws — Ws + Wy, onde wy € a freqiién-

cia de bombeamento, w, a freqiiéncia Stokes e w,, a freqliéncia de prova. Naquele
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Fig. 5.27: Esquema de niveis de energia (a) para um processo CARS. Aplicacao de uma
fungao de fase espectral (b) sobre os feixes Stokes e de Bombeamento. Retirado

de [119].

trabalho o modelamento da fase espectral foi feito como mostrado na figura 5.27(b),
isto é, um salto de fase m para uma largura espectral d = 30cm ™!, tanto para o feixe
Stokes quanto para o feixe de bombeamento. Variando a posigao relativa destes saltos,
pode-se minimizar o sinal de base nao ressonante e, no caso de duas linhas Raman

proximas, ocupar somente um dos nives, ou seja, realizar uma espectroscopia com re-
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solugao espectral usando feixes temporalmente curtos. No caso de técnicas com luz
incoerente, nao é possivel realizar experimentos da forma como foram feitas pelo grupo
do Silberberg, pelo simples motivo de nao existir uma relagao de fase fixa entre os
diferentes comprimentos de onda que compoem a banda espectral destes feixes. Para
luz incoerente, qualquer experimento deve ser pensando em termos da grade espacial
formada no meio material, isto é, podemos usar a coeréncia espacial e alterar a fase
relativa entre dois feixes gémeos, modelando a correlacao destes de forma conveniente
a avaliar a dindmica do sistema sob investigacao. Como exemplo, podemos discutir a
aplicacao de uma funcgao de fase espectral com dois saltos dentro da meia largura da
distribuicao espectral, como a que foi usada para o obter os ultimos resultados apre-
sentados acima. Esta funcao de fase leva a formagao de grades em posi¢oes espaciais
diferentes. A resposta do sistema, que antes da aplicagao desta funcao de fase depen-
dia homogeneamente dentro do volume espacial no qual se formava a grade, agora vai
responder de forma diferente para as diferentes posigoes espaciais, que vao depender
de qual grupo de freqiiéncias estéd gerando a grade naquela posicao. Portanto, as res-
sonancias de transicao Raman, que dependem de combinagoes de freqiiéncias, irao ter
uma forte dependéncia da posicao espacial dentro da amostra e esta é uma forma de
realizar controle de polarizagao com luz incoerente. Outro experimento que pode uti-
lizar as caracteristicas da formagao de grades transientes espaciais é a de modificagao
da dinamica eletronica através de processos de absorcao de estado excitado e emissao
estimulada. Neste caso, os proprios lasers de formagao da grade, ou o proprio feixe de
prova (neste caso perdendo o carater de ser inerte & dindmica), modificam a popula-
¢ao dos estados de forma nao homogénea através destes processos, ou seja, resulta em
modificagdes sobre regides espectrais especificas. Estes estudos permitiriam verificar
a participacao de mecanismos seletivos espectralmente de deplecao de populacao na

dindmica da grade transiente.
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Nesta tese foram apresentados e discutidos os resultados obtidos nos trabalhos
relacionados a caracterizacao de pulsos curtos, ao estudo da dinamica ultra rapida em
liquidos puros e misturas, e quanto ao modelamento de pulsos de luz incoerente.

Inicialmente, abordamos alguns pontos da teoria de caracterizagao de pulsos
curtos e discutimos, resumidamente, algumas das técnicas comumente usadas em la-
boratorio. Nosso interesse voltou-se para uma categoria de técnicas espectroscopicas
que se baseiam no problema da recuperacao da informacao de fase em duas dimen-
soes, usando para isto um método iterativo de reconstrucao do pulso. Especificamente,
comegamos com a analise da técnica FROG, a qual apresenta uma variante muito in-
teressante, conhecida por GRENOUILLE. Fazendo uma analise pormenorizada desta
técnica, apontamos algumas criticas e propusemos modifica¢oes que, além de baratear
os custos de uma montagem deste tipo, introduziram novas caracteristicas nao contem-
pladas na técnica GRENOUILLE original. Discutimos com cuidado as condi¢oes que
devem ser satisfeitas para caracterizar corretamente um pulso com determinada com-
plexidade temporal, o procedimento de calibragao do sistema e realizamos medidas para
diferentes pulsos que evidenciaram a qualidade e confiabilidade da informacao recupe-
rada. Apontamos também alguns problemas na montagem GRENOUILLE original
que sao: regiao de varredura temporal fixa determinada pelo biprisma; ma superpo-
sicao dos dois perfis espaciais gerados pelo biprisma, que sao assimétricos quanto a
intensidade. QQueremos ressaltar que a técnica GRENOUILLE modificada apresentou
solugoes para estas questoes. Como usamos dois espelhos em conjunto com o divisor de
feixe, pudemos ajustar o angulo de incidéncia sobre o cristal. Claro que as dimensodes

do cristal também impoem certas limitacoes, porém nao mais o biprisma. O outro
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ponto também foi resolvido pelo fato de usarmos um divisor de feixe, pois neste caso
nao ocorreu a formagao de uma assimetria espacial na frente de onda, o que permi-
tiu uma perfeita superposi¢ao espacial dos dois feixes. A vantagem disto foi a de que
ocorreu uma expressiva melhora na eficiéncia de geragao de segundo harmoénico, pos-
sibilitando abaixar o limite de poténcia dos pulsos caracterizados. Além disto, a linha
de retardo ofereceu outra possibilidade que foi a analise da variacao do valor méximo
da integral do trago FROG ao longo do eixo dos comprimentos de onda. Isto forneceu
a informagao sobre a conversao para o segundo harmonico da frente de onda incidente
sobre o cristal, que deveria ser constante supondo uma frente de onda plana, mas que
nao corresponde a realidade. Esta é uma questao critica para pulsos duplos que exigem
grandes regioes de retardo e que contam com o sinal gerado nos limites de superposicao
espacial dos feixes, nos quais a intensidade torna-se apreciavelmente atenuada.

O trabalho seguinte foi o estudo da dindmica molecular em liquidos. A técnica
utilizada foi o efeito Kerr 6ptico resolvido no tempo, que foi descrita e analisada deta-
lhadamente. Os resultados obtidos foram analisados tanto no regime temporal quanto
no regime espectral sendo que os modelos usados para descrever as medidas também
foram discutidos em detalhes. As moléculas estudadas foram o dissulfeto de carbono,
que teve seus resultados comparados com dados da literatura comprovando a qualidade
e acuracia da montagem, benzeno, alilbenzeno, poliestireno e misturas do dissulfeto de
carbono com as outras moléculas. A caracterizacao da dindmica molecular nestes liqui-
dos foi feita através da separacao em dois regimes temporais. O regime de tempo longo,
com constantes de relaxacao acima de um picosegundo, foi descrito por um modelo de
relaxacao orientacional difusivo da polarizabilidade anisotrépica induzida pelo campo
de bombeamento intenso. Este tempo é determinado por parametros macroscopicos,
como a temperatura e a viscosidade, através da equacao de Debye-Stokes-Einstein.
O menor tempo que foi medido correspondeu ao dissulfeto de carbono, 7, = 1,75 ps,
seguido pelo benzeno, 7, = 2,24 ps. Ja a molécula alilbenzeno apresentou dois tem-
pos difusivos, 7, = 2,33 ps e 7, = 30,67 ps, o que pode ser explicado pelo fato desta

molécula ter dois eixos de reorientacao nao degenerados. O tempo difusivo do poliesti-
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reno esta totalmente fora das escalas de tempo acessadas por esta técnica e foi obtido
por espalhamento de luz despolarizado, ficando acima de 200 ps. O segundo regime
temporal, com constantes de relaxagao abaixo de um picosegundo, foi descrito por um
modelo nao difusivo. Este modelo levou em conta uma dinamica descrita por libragoes
coerentes dentro de caixas de potencial formadas por moléculas vizinhas e também a
dindmica resultante da anisotropia da polarizabilidade induzida por colisao. Esta é a
regiao temporal que suscita grande interesse pois fornece as informagoes microscopicas
das interagoes moleculares e dos tempos de relaxagao associados a dinamica das coor-
denadas intermoleculares. A parte nao difusiva do sinal medido foi analisada no regime
espectral, obtido por um procedimento de deconvolugao, livre de modelos. Um dos re-
sultados interessantes para os liquidos puros foi obtido para a molécula alilbenzeno o
qual mostrou que o espectro intermolecular para esta molécula é bastante semelhante
ao espectro da molécula benzeno, apesar destas terem propriedades estruturais e fisicas
bastante diferentes. Este resultado foi obtido para diversas moléculas que contém anéis
aromaticos e a explicagao, dada por outro autor [86], se deve ao fato de que a escala de
tempo da dindmica libracional é controlada pelas freqiiéncias principais de libragao em
torno dos trés eixos principais destas moléculas. Estas freqiiéncias sao proporcionais a
razao entre o torque quadratico médio e o momento de inércia, que por sua vez depen-
dem da mesma forma do tamanho e do formato da molécula, isto é, como se distribui
a massa na estrutura da molécula, e acabam se compensando para produzir a mesma
resposta.

As misturas também apresentaram resultados muito interessantes. Tanto as
misturas de dissulfeto de carbono com benzeno quanto com poliestireno apresenta-
ram espectros com largura a meia altura alargados e com o primeiro momento da
distribuicao espectral deslocado para freqiiéncias mais altas. Apoiados por resultados
obtidos por técnicas no regime espectral e por simulacoes computacionais da dinamica
molecular, concluimos que estes resultados se devem a efeitos estruturais de intera-
¢ao anisotropica originada pela configuracao paralela de primeiros vizinhos dos pares

CgHg - CSs e, nas misturas com o poliestireno, devido a interagao do CS, com os anéis
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aromaticos que formam os mondmeros da estrutura polimérica. Ocorre uma mudanga
do ambiente molecular que circunda o CSy quando se adicionam moléculas de CgHg as
quais, além de apresentarem um quadrupolo aproxidamente trés vezes maior do que o
do CSs, tendem a formar estruturas dipolares que produzem interagoes intermolecula-
res mais intensas. Desta forma, o potencial intermolecular dentro do qual a molécula
de CS, executa o movimento de libragao, isto é, a “caixa” de potencial, determinada
pelas moléculas vizinhas torna-se anisotrépica, devido a reposi¢ao de moléculas de CS,
por moléculas de CgHg. Mesmo que para o CS, puro a configuracao estrutural nao
seja muito diferente daquela das misturas, isto é, alinhamento perpendicular para a
primeira camada de solvatacao e paralelo com os vizinhos mais proximos, nao existe
a formacao de uma estrutura dipolar e, portanto, o potencial intermolecular tende a
ser menos anisotropico. A priori, nao podemos afirmar que a geracao de um potencial
anisotropico implique numa freqiiéncia de libracao mais alta. Porém, os resultados
experimentais mostram que é isto o que acontece, levando a conclusao de que as inte-
racoes intemoleculares sao mais intensas para as misturas de CS; com CgHg em relagao
ao CSy puro. De forma paradoxal, as misturas de dissulfeto de carbono com alilbezeno
mostraram um efeito exatamente contrario aos resultados das misturas com benzeno,
ou seja, a largura espectral é menor nestas misturas, assim como o primeiro momento
da distribuicao espectral se desloca para freqiiéncias mais baixas. Como nao temos
resultados de simulagao computacional para esta molécula, tentamos explicar estes re-
sultados com um modelo equivalente ao aplicado as misturas de C4Hg- CS,. Devido a
conformacao espacial do alilbenzeno ser diferente daquela do benzeno, existem configu-
racgoes intermoleculares que levam a um potencial com uma constante de for¢a menor.
Desta forma, o CS, tende a librar com freqiiéncias mais baixas nestas misturas. Este é
um resultado inicial que pode ser complementado posteriormente com resultados de ou-
tras técnicas e por simulagao computacional. A conclusao geral de toda esta discussao
é a possibilidade de obtencao de informagoes importantes sobre os potenciais intermo-
leculares e sobre os tempos de relaxacao associados a dindmica molecular através da

analise dos resultados do experimento de efeito Kerr 6ptico resolvido no tempo.



6. Conclusoes 189

Por ultimo, abordamos a questao do modelamento de pulsos de luz incoerente.
A técnica implementada foi o espalhamento forgado de luz (EFL), que incorporou um
modelador, formado por uma grade, lente e mascara, que alterou a fase espectral de
um dos feixes em relagao ao outro. Tanto o modelador quanto a técnica EFL foram
analisados detalhadamente e as expressoes obtidas foram usadas para ajustar os da-
dos medidos. Obtivemos resultados para uma maéscara simples, com o formato de um
triangulo rebaixado sobre uma superficie espelhada na qual o salto tinha em média
142, 1nm. Com os dados obtidos, concluimos que é possivel realizar o modelamento
de pulsos de luz incoerente, no qual a fungao de correlagao cruzada é que responde as
alteracoes na fungao de fase espectral relativa entre os feixes. Obtivemos resultados
para trés funcoes de fase diferentes. A primeira consistiu na introducgao de uma funcao
de fase linear, na qual o retardo zero da correlagao se desloca para diferentes valores
dependendo da amplitude da variacao de fase. Este resultado pode ser aplicado em
técnicas que necessitam da geragao de retardos temporais entre pulsos de forma re-
petitiva e em alta velocidade para a realizagao de muitas médias de um determinado
sinal de baixa amplitude. Os atributos de alta velocidade, baixa vibracao, estabilidade
mecanica, construcao simples e potencial para execucao de retardos bastante longos
faz desta montagem uma ferramenta de laboratorio muito atrativa. A outra funcao
de fase que testamos foi a introducao de um salto de fase proxima de 7 sobre metade
do espectro. A teoria que desenvolvemos ajustou muito bem os resultados para esta
funcao e conseguimos recuperar as diversas posi¢oes na qual aplicamos o salto de fase.
Quando metade do espectro recebe uma fase préoxima de 7, a intensidade da correlagao
para o retardo zero, na qual a coeréncia ¢ maxima, cai para 20% do seu valor original.
A explicagao dada para este efeito foi em termos da formacao de duas grades transien-
tes em posigoes espaciais diferentes, uma para o grupo de freqiiéncias com fase zero e
a outra para o grupo de freqiiéncias com a fase proxima de 7. Este tipo de resultado
pode ter aplicagoes muito interessantes como, por exemplo, na investigacao de proces-
sos Raman, que depende da combinagao de freqiiéncias e que vai ser diferente para

as diversas posicoes espaciais dentro do material. Finalmente, obtivemos resultados
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para uma funcao de fase na qual ocorrriam dois saltos dentro da meia largura espectral
dos feixes. Neste caso, a forma da funcao de correlagao se torna mais complexa e 86
pudemos realizar um ajuste qualitativo dos dados. Isto se deve, em primeiro lugar,
ao grande niimero de parametros que eram necessarios para realizar o ajuste. Em se-
gundo, como esperavamos, a correlacao alterada com a introducao da fase espectral
testa a dindmica do meio. A resposta que foi obtida é a convolugao da correlagao com
a resposta dindmica do meio e, portanto, para obter um ajuste quantitativo é neces-
sario desenvolver um modelo que descreva em maiores detalhes o sistema molecular
que investigamos, levando em conta os potenciais de energia eletronica, nives Raman
no estado excitado, etc. Com isto, concluimos que o modelamento de pulsos de luz
incoerente ¢é realizado via a funcao de correlagao que, por sua vez, testa a dinamica do
sistema molecular de interesse. Desta forma, este trabalho abre as portas para uma
vasta possibilidade de investigagoes que podem ser feitas empregando o modelamento

de luz incoerente.
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APENDICES



A. APROXIMACAO DE
BORN-OPPENHEIMER

Parte dos trabalhos desta Tese empregaram radiacao na regiao de freqiiéncias
Opticas para o estudo de meios transparentes, ou seja, estas freqiiéncias estavam muito
abaixo de qualquer freqiiéncia correspondente a uma transicao eletronica. Para este
tipo de situacao é interessante adotar a aproximacao de Born-Oppenheimer, isto é,
vamos assumir que a nuvem eletronica acompanha de forma adiabética tanto o campo
elétrico que é aplicado quanto o movimento nuclear. Como mostrado por Hellwarth
[122], esta aproximagao pode ser incorporada no célculo perturbativo da polarizagao
nao linear. Desta forma, a dinamica eletronica pode ser eliminada do tratamento ge-
ral, assumindo que a nuvem eletronica sempre esta no estado de energia fundamental,
independente da configuracao nuclear e da intensidade do campo externo que é apli-
cado sobre o sistema em anélise. No sistema nao perturbado, a presenca eletronica
se manifesta como um potencial efetivo, no qual ocorre a dinamica nuclear. O Ha-
miltoniano ndo perturbado, que vamos designar com um fndice sobre-escrito, H?, na
aproximacao de Born-Oppenheimer é dado simplesmente pela soma da energia cinética
dos nucleos, Ty, com o termo que descreve a interagao devida as forcas Coulombianas,

e com a energia do estado fundamental dos elétrons, isto é:

€at

BO atp

H, :TN+27+WOO. (A1)
a3 |I'a - rﬁ|

Na expressao acima, r, sao as coordenadas nucleares e a soma deve ser tomada sobre os

nicleos que compoem um certo volume de matéria sob o qual o campo esta incidindo

e o coeficiente Wy é a energia do estado eletronico fundamental quando nao existe
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perturbagao externa. O campo elétrico altera a energia eletronica, pois gera uma forga
sobre os elétrons. A hipotese é que os elétrons acompanham de forma instantanea as
oscilagoes do campo. Portanto, a mudanga no valor da energia do estado fundamental
em qualquer momento pode ser descrita por uma teoria perturbativa independente do
tempo. Vamos fazer uma expansao da energia do estado fundamental, designada por

Woy, em poténcias do campo elétrico aplicado:
1
Wo = Woo — [miEi(t) + S Ei(1) E; (1) +

+%ﬁijkEi(t)Ej(t)Ek(t) + i%jklEi(t)Ej (t)Ex(t)Ey(t) + ) . (A2

onde m; descreve em primeira ordem o deslocamento da nuvem eletrénica devido a
forga do campo elétrico sobre as cargas. Cada coeficiente desta expansao, Wog, m;, j,
depende de forma explicita, mas geralmente de uma forma nao conhecida, das coorde-
nadas nucleares, ou seja, m; = m;(r,). Depois aparece a polarizabilidade, «;;, que leva
a informagao de quao polarizavel é a molécula quando se aplica um campo elétrico ex-
terno, e os proximos termos sao todos colocados sob o nome de hiper-polarizabilidades.
Apesar destes parametros serem apresentados como constantes ajustaveis da teoria, é
possivel calcula-los através de uma teoria perturbativa dependente do tempo.

Da forma como escrevemos as equacoes acima, é nitida a separacao entre as
duas contribuicoes para o Hamiltoniano total, sendo a primeira delas o Hamiltoniano
fundamental, composto pela energia nuclear mais o termo de energia eletréonica no
estado fundamental sem a perturbacao externa, e a outra como sendo a contribuicao
devido a mudanca da energia eletronica quando se acopla um campo elétrico externo,
que chamaremos de Hamiltoniano de interaciao, H'P°(t). Portanto, podemos imediata-
mente escrever o Hamiltoniano de perturbacao na aproximacao de Born-Oppenheimer

COImo:

HPO() - —<,uOZ-Ei(t)—|—%(xijEl-(t)Ej(t)jL
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onde definimos o termo py; = m;(ry) + 2 €aTia, que denota o momento de di-

nucleos
polo elétrico permanente (dependendo da molécula este pode ser zero), isto é, este
dipolo existe mesmo na auséncia de um campo elétrico externo, e depende somente da
configuragao nuclear.

Nosso objetivo principal consiste no calculo do operador momento de dipolo,

que é dado pela expressao:
i = ez ZoTio — € inﬁ , (A.4)
a B

onde Z, corresponde ao ntimero de cargas nucleares e x;3 sao as coordenadas ele-
tronicas. O valor esperado deste operador é dado por (u;) = (¢|u;]1p). Lembramos
novamente que na aproximagao de Born-Oppenheimer assume-se que os elétrons “en-
xergam’ as coordenadas nucleares como estando fixas. Assim, para uma dada configu-
ragao, {7, F;(t)}, dos nicleos e do campo elétrico, os elétrons irdo ocupar um estado

fundamental, que vamos designar por |0, {r;a, F;(t)}). Portanto, temos que:
() = 3 earia + O {rias BXOH (= € s ) 0, o EOY) - (A)
o B

Entretanto, a parte eletronica pode ser expressa pela variacao da energia eletronica

devida a perturbacao do campo, isto é:

0.0 B e Lo s )0 i B =~ - (A6)

Tomando a derivada da expressao (A.2), obtemos a expressao para o momento de

dipolo, onde fica explicita a dependéncia com o campo elétrico:
/LZ-BO(t) = Ho; + Oéz‘jEj(t) + 5ijE](t)Ek(t) + 'Vijk;lEj(t)Ek(t)El(t) + ... (A?)

As fragoes, 1/2, 1/3, etc, ndo aparecem na expressao acima, pois os coeficientes da
expansao sao escolhidos de tal forma que estas fracoes desaparecam. Isto garante que
os tensores de polarizabilidade sejam totalmente simétricos (simetria de Kleinmann)

[123].
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Tendo apresentado os termos na aproximacgao de Born-Oppenheimer, podemos
tomar o Hamiltoniano nao perturbado, HP°, o Hamiltoniano de interacio, H'2°, e o
operador momento de dipolo, u°, para calcular as funcoes resposta nao lineares sem
nenhuma referéncia explicita aos graus de liberdade das cargas eletronicas. Portanto,

a polarizacao pode ser escrita da seguinte forma:

PAt) = 5T {007 (0) (A8)

onde o indice [ indica que vamos calcular a polarizacao na representacao de intera-
¢ao. Além disso, o trago deve ser tomado somente sobre o sub-espaco de coordenadas

nucleares. A equagao de evolugao da matriz densidade é dada por [20]:

0pBO(t iT~BO,
WO LTa7 . o] (A9

Para nao sobrecarregar a notacgao, vamos abandonar as letras BO pois sabemos que es-
tamos trabalhando na aproximacao de Born-Oppenheimer. Fazendo a solucao iterativa

desta expressao, obtemos imediatamente as varias ordens da expansao [20]:
() = pilte) = p A.10
pr-(t) = pi(to) = peq (A.10)

. t
. i ) )
W = — [ [H1(0),p] | (A.11)

A = (—%)2 j dt27dt1 (H'1(t2), [H'1(t1), peq)] (A.12)

0 = (=3) [ i [ [ a [ e, o)) 1

Como o estado inicial é de equilibrio, definimos que ¢y, = —oo. Estamos interessados
primordialmente na expressao para a polarizacao de terceira ordem. Isto significa que
todos os termos com dependéncia em terceira ordem no campo elétrico irao contri-
buir para esta polarizacao. Lembramos que o Hamiltoniano de interacao é dado por
H(t) = —pir(t)E;(t) e que o momento de dipolo, p;(t), é dado pela expressao (A.7).
Porém, como vamos trabalhar na representacao de interacao, o momento de dipolo deve

ser transformado conforme pu;7(t) = U (t, to)ps (1)U (t, to), na qual o operador evolugio



A. Aproximacgao de Born-Oppenheimer 198

temporal é obtido a partir da equagao de Schrédinger, usando o Hamiltoniano na apro-
ximagao de Born-Oppenheimer, expressao (A.1). Novamente, para nao sobrecarregar
a notacgao, vamos deixar implicito o fato dos operadores estarem na representacao de
interacao. Juntando todas estas informagoes, podemos apresentar os termos que fazem
parte da polarizacao de terceira ordem. O primeiro termo é originario da primeira

contribui¢ao da expansao do operador densidade (equagdo (A.8) com (A.10)):

1

Poi(t) = V(ui(f)p(o) () = (1i(t)peq) (A.14)

onde (...), significa tomar a média sobre o ensemble. Da expansdo (A.7) o tnico
termo que depende da terceira poténcia do campo e que ird contribuir é a hiper-

polarizabilidade de terceira ordem:

1
FPoi(t) = 37 (vigw) B (O Er() Ex(2) (A.15)
O proximo termo sera dado por:
1
P(t) = sz‘(t)P(l)(t)) =

_ %ﬁ / dty B (t){ [1i(t), 115 (61)] peg)

t

= o3 [ dn{{ln(), au)] pn) B 0O B Bn) +
(10i(8), Bjri(t1)] peg) Ej (1) Bk (1) E1(t1) +

(Baa(t), oy (1)) ped B ELOE(D | . (A.16)

Continuando a analise, temos o termo proporcional a expansao em segunda ordem da

matriz densidade:



A. Aproximacgao de Born-Oppenheimer 199

Pyu(t) = —(m(t)p@ () =

<= </~

<i>2 /t dt, ]2 dty Ej(t1) By (t2) ( [[1i(t), i (t2)], 125 (£1)] peq)

- Ly /dt2 /dtl{ 0 0). 0y (12 (1)) ) B (42) B (12) i) +
([[poi(t), aji(t2)], por(t1)] peq) Ej (t2) Ex(t2) Ey(tr) +

([levis (1), prow(t2)], pon(t1)] peq>Ej(t)Ek(tz)Ez(t1)} : (A.17)

Por ultimo, resta o termo proporcional a expansao em terceira ordem da matriz den-

sidade:

Pu(t) = {m)p?(t) =

<|~

(5 / dty / s / dty By (1) Bult2) Bt [ 0). ). )], s 1) o)

t

= V( > /dt3 / dts / dtl{ i(t3) By (t2) Ex(t1)

([[lr0i(t), po;(t3)], pon(t2)], prou(t1)] peq>} : (A.18)

<I~

Juntando todos os termos, obtemos finalmente a expressao completa para a polarizagao

nao linear de terceira ordem:
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PO = %{wijkl)Ej(t)Ek(t)El(t) + (A.19)
‘I’%_ZO dtl (( [Oéij(t), Oékl(tl)] peq>Ej(t)Ek(t1)El(t1) —f‘ <A20)

[110i(2), Bira(t1)] peq) Ej (t1) Ei (1) Ei(tr) + (A.21)
Baa®) oy ()] P B () E(DED)) + (A.22)

) o]
(( [[110i(t), 1105 (2)], ara(t1)] peq) E(t2) Ex(t1) Ex(t1) +(A.23)

([[p0i (1), g (t2)], por(t1)] peq) Ej(ta) Ex(t2) Er(t1) + (A.24)

([evij (t), pow(t2)], por(t1)] peq) Ej (t)Ek(t2)Ez(t1)) + (A.25)

n <%>3 /t dts 7 dt; 7 dty <Ej(t3)Ek(t2)El(t1)

MOyt o0 ()] ) ) | (4.26)

(
(

Os termos que compoem a expressao para a polarizacao de terceira ordem descrevem
diferentes efeitos fisicos. O termo (A.19), por exemplo, descreve a intera¢ao do campo
com a matéria através da hiper-polarizabilidade instantanea de terceira ordem, na qual
trés fotons excitam estados virtuais para gerar um quarto féton. Este processo esté
esquematizado na figura A.1(a) através de um diagrama de niveis de energia. A seta
tracejada corresponde ao foton gerado. O termo seguinte, (A.20), esta associado ao
processo de espalhamento Raman, e também esté representado no esquema de niveis
de energia, figura A.1(b). No tempo t; = to, isto é, 71 = 0, uma superposigao coerente
de estados é criada e propaga sob a dinamica molecular, determinada pelo operador Uy,
durante o periodo 7. Finalmente esta superposicao é convertida em um sinal 6ptico
no tempo ¢t = ts.

Todos os outros termos contém o momento de dipolo permanente, po;(t), e
essencialmente desaparecem quando a molécula é apolar, ou ainda, quando se aplicam

freqiiéncias que estao fora de ressonancia com as transi¢oes nucleares. Os termos (A.21)
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Fig. A.1: Diagrama de niveis de energia envolvidos no processo (a) de mistura de quatro

ondas e (b) Raman.

até (A.25) poderiam ser observados em experimentos de dupla ressonancia, fato que nao
foi realizado ou relatado até o presente momento. O ultimo termo, (A.26), descreve
experimentos que envolvem misturas de quatro ondas ressonantes no infravermelho
tais como bombeamento e prova, eco de fétons e espalhamento em grades, que foram
executadas em varias amostras [124-127|. Em resumo, quando as freqiiéncias aplicadas
(ou as diferengas entre elas) sao diferentes das ressonancias nucleares, ou ainda, para
moléculas apolares, a polarizagao nao linear na aproximacao de Born-Oppenheimer

serd composta

P(t) = o () Bt Edt) + (A.27)
+E(t) [ dr R§L(r) Belt = Bt = 7) | (A.28)

onde definimos as fungoes resposta da seguinte forma:

Oijkl = %<%‘jkl>a (A-29)
REMT) = 500y (0), an()] o) - (430



B. SOLUCAO DA EQUACAO DE ONDA
PARA MISTURAS DE N-CAMPOS

A equacao de onda obtida a partir das equacoes de Maxwell, levando em conta
a existéncia de uma polarizagdo gerada no meio material, ¢ dada por [20]:

10%E(r,1) 47 &*P(r,1)

2 Lokt  4moFrt)
VIE(r,?) 2 Ot2 2 o2

(B.1)

Esta equag@o tem a forma de uma equacao de onda for¢ada (isto é, ndo homogénea),
na qual a resposta nao linear do meio age como fonte. Na auséncia do termo de fonte,
esta equagao admite solugoes do tipo ondas planas que propagam com velocidade ¢/n
onde n = /¢, que é o indice de refracao linear do meio. De forma geral, a polarizagao

pode ser expandida nas diversas ordens do campo elétrico:
P(r,t) = PO(r t) + POV (r t) | (B.2)

onde POVH (r ) = P@(r,t) + PO(r,t) 4+ ... + P™(r,¢) + ... Inserindo esta soma de

termos na equagao de onda, podemos reescrevé-la da seguinte forma:

1 9°DW(r,t)  4x 8*PWH(x,1)

2 _ =
VE(r.1) c? ot? c? ot?

(B.3)
Nesta expressao, usamos o vetor deslocamento elétrico, onde este foi reescrito tal que:

D(r,t) = E(r,t)+47P(r,t)
= E(r,t) 4+ 47PY(r 1) + 4rPWD)(r 1)

= DW(r,t) + 47PWL) (B.4)
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O vetor deslocamento elétrico de primeira ordem também pode ser reescrito em termos

da susceptibilidade linear do meio:
DY = ¢(w)-E, (B.5)

onde deixamos explicito o fato de que, em geral, como o meio é dispersivo, a suscep-
tibilidade vai ser funcao da freqiiéncia do campo aplicado. Como o material no qual
nosso interesse esta focado é isotropico (meios liquidos), a susceptibilidade vai ser um
escalar. Portanto, a equacao de onda pode ser escrita como:

e(w) PE(r,t) 4w 9*PVO(x,1)

2 — _ - =
VoE(r, 1) c2 ot? c2 ot?

(B.6)

De forma geral, os experimentos de misturas de (n+ 1)-campos inicia com a incidéncia
sobre o material de n-campos, que interagem com a matéria e geram um novo campo.

Podemos dizer, entao, que o campo incidente é a soma de n campos:
E(r,t) =) (Ej(r, t)ellor=eit) L Ex(r, t)e_i(kf'r_wft)> : (B.7)
j=1

Para evitar perdas por absorcao, as técnicas de misturas de campos sao usualmente
feitas sob condigoes onde o campo de sinal esta fora do espectro de absor¢ao do material.
Assim, podemos assumir que a parte imaginaria da susceptibilidade é desprezivel e
podemos tomar somente a parte real. Também vamos assumir que a resposta linear é

local no espaco para todas as freqiiéncias relevantes, tal que:

e(wy) = e(k = 0,w;) = n? , (B.8)

onde n; ¢ o indice de refracao do meio. O modulo do vetor de onda é definido por:

E plausivel assumir que a polarizagao nao linear possa ser escrita como um somatorio

de ondas planas da seguinte forma:

P(rt)=3 3> P (t)ellksrwst) (B.10)
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onde k; e w, sao resultantes da composicao dos vetores de onda e das freqiiéncias dos

campos incidentes, respectivamente:

k, = 4k +ky+..+k,, (B.11)

wy = dwtwyt.. . Ltw,. (B.12)
Vamos analisar uma tunica componente de Fourier do sinal:
P(r,t) = Py(t) e!®e st (B.13)
e vamos procurar uma solucao da forma:
E(r,t) = Ey(z,t)e!® =778 4 eplx. conj. | (B.14)

A diferenca entre k, e K’; é resultado da dispersao em freqiiéncia devido ao indice de
refragdo n(w) e a geometria do experimento (kg é obtido por adigao vetorial dos vetores
de onda incidentes, k,,, enquanto que w, é obtido pela soma escalar das freqiiéncias
incidentes, w,, sendo que para geometrias nao colineares k, vai ser diferente de k'y).
Também vamos assumir a aproximacao da envoltoria lenta, isto é, o tempo de duragao

do pacote é muito maior que o tempo de um ciclo 6ptico:

‘aps(t) << |wP.(1)] . (B.15)

ot

Desta forma, a equagao de onda se reduz a seguinte expressao:

2,2 Aroo? .
v2Es(r,t)—”z;"SE(r,t): Zjﬁps(t)elks-r. (B.16)

Vamos considerar uma geometria na qual o material ocupa um volume com largura [,
com a seguinte condicao: ksl >> 1, supondo que a dire¢ao de progagao do campo seja o
eixo z. Também vamos supor que dentro do volume de superposicao dos campos, estes

sejam proximos de ondas planas e, portanto, a dependéncia espacial vai ser somente na

., 2 . .~ .
variavel z: V2 = %. Calculando as derivadas e fazendo as suposi¢oes acima chegamos

a seguinte equagao:

OE,(z,t 2 .
e l) _ o ¥ep gy eidhs (B.17)

< 1./
ik
5 0z c?



B. Solucao da Equagao de Onda para Misturas de n-campos 205

onde Ak = k, — K/, ¢ a diferenca entre a combinacao dos vetores de onda incidentes
com o vetor de onda do campo gerado. A intensidade do campo nesta dire¢ao cresce
desde zero no inicio da regiao iluminada, z = 0, até um méximo na interface oposta,
em z = [. A solugao desta equagao pode ser obtida integrando os dois lados, de z = 0

até z = [:

2m w Ak‘l iAkl
E = =P i — B.1
00 = 2 s<t>smc( : ) | (B.13)

onde a fungdo sinc(z) é definida como sin(z)/z. Quando o casamento de fase é per-
feito, isto é, Ak = 0, o campo que vai ser gerado pelo meio material é diretamente

proporcional & polarizagao induzida e vai estar em quadratura, E ([, t) o< iP(?).



C. SISTEMA DE DOIS NIVEIS NO
FORMALISMO DA MATRIZ
DENSIDADE

Neste apéndice, vamos discutir o formalismo da matriz densidade aplicado a
um atomo ou molécula com diversos niveis de energia, seguindo a literatura tradicional
referente ao assunto [19,128,129|. Mais adiante, iremos particularizar esta abordagem
para um caso no qual somente dois niveis estarao envolvidos na interagao da molécula
com o campo eletromagnético incidente. Este modelo é conhecido por modelo do
atomo de dois niveis que, apesar de ser uma aproximagao drastica, serve muito bem
para descrever uma grande gama de efeitos fisicos e fornece uma boa idéia de como
se da a interacao do campo eletromagnético com a matéria e também da evolugao
dinamica da polarizagao deste meio.

Vamos considerar um atomo, ou de forma mais geral, uma molécula, que apre-
senta varios niveis de energia designados por Fy, Fy, F3, . . . |, E,, sendo que E; é o
estado fundamental. A evolucao dinamica temporal de uma tnica molécula é descrita
pela equagao de Schrédinger. Contudo, na natureza nao existe tal condi¢ao, mas sim,
um conjunto ou ensemble!, de moléculas que evoluem de forma coletiva, no qual po-
demos assumir, num primeiro momento, que a interacao entre elas é pequena frente a
perturbagao do campo externo. Para incluir a estatistica pertinente, vamos utilizar o

operador matriz densidade, p(t) = |[¢(t) {1 (t)|, que ird expressar a média ponderada

I Termo utilizado em mecanica estatistica e que melhor descreve um conjunto de sistemas sobre o

qual se determinam as propriedades estatisticas associadas.
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dos operadores matriz densidade de cada possivel estado do sistema e sua evolucao
temporal, de forma a se obter o comportamento do conjunto de moléculas. A equacao
que descreve a evolucao temporal do operador matriz densidade é dada pela equagao
de Heisenberg:

WD — ey 500 ()

onde H(t) = Hy+ H'(t). O termo H, descreve a dinamica da molécula quando néo
existem perturbacoes externas. Ja o termo H (t) descreve a intera¢do com o campo
eletromagnético e, na aproximacao dipolar, é dado por H’ (t) = - E(t). Existem
certas interagoes (tais como as provenientes de colisdes entre atomos ou moléculas)
que nao podem ser convenientemente inclusas na descricao Hamiltoniana. Tais inte-
ragoes podem levar a mudancas no estado de coeréncia ou até mesmo energética do
sistema molecular. Vamos incluir estes efeitos no formalismo adicionando fenomenolo-
gicamente um termo de amortecimento, Vm (Pnm — p52.). Tomando a equagao para as

nm

componentes da matriz densidade, temos que:

Oppm 1

= ——[H, plum — —pf ) 2
ot h[ s Plwm = Yrm (Prm — Py (C2)

Usualmente, interpretam-se os termos diagonais do operador matriz densidade, pnn,,
como sendo a probabilidade de encontrar as populacoes eletronicas no estado funda-
mental ou nos diversos estados excitados da molécula. Os termos nao diagonais, p,n,
descrevem a superposi¢ao das fung¢oes de onda da molécula, ou seja, estes termos forne-
cem uma informacao sobre o grau de coeréncia entre os dipolos induzidos no ensemble
de moléculas pela radiacgao eletromagnética aplicada. Como se trata de uma taxa de re-
laxacgao que é simétrica em relagao aos niveis envolvidos, vamos assumir que Yom = Ymn-
Outra hipotese que vamos assumir é que p¢? = 0 para n # m, isto é, no equilibrio
nao existe nenhuma coeréncia. Em geral, os elementos da diagonal relaxam de forma
diferente dos termos fora da diagonal. Por exemplo, é possivel que em um dado pro-
cesso de colisao em um gas a baixa densidade somente a coeréncia entre os dipolos
seja afetada, com o estado de energia do gas permanecendo inalterado. Levando isto

em conta, podemos escrever a equacao de evolucao temporal dos elementos da matriz
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densidade como:

apnm - ~
— __[H - :
Opnn 1o~

En>FEn En<En

O fator que descreve a relaxagao da coeréncia pode ser escrito como:

1
Ynm = 5(Fn+FM>+%Czifw (C5)
Lo = Z Lin s (C.6)
Z(E1<En)
onde 7! descreve a relaxagio da coeréncia devido a efeitos induzidos puramente por

colisoes. Para entendermos o surgimento do primeiro termo do lado direto da equagao
(C.5), lembramos que o moédulo da amplitude da fungao de onda do estado de energia

n relaxa da seguinte forma:
Cu(®)? = |Ca(0)[Pe™ ", (C.7)

isto é, a amplitude evolui temporalmente como:

Dt

Cp(t) = Cp(0)e “nte™ 5 (C.8)
A coeréncia, descrita pelo termo C}(t)C,,(t), relaxa da seguinte forma:
Cr()Con(t) = C3(0)Cip (0)eHmme Tz (C.9)

portanto, Y, = %(Fn + ).
O Hamiltoniano do sistema isolado pode ser expandido nas autofungoes deste
sistema:
Hou, = E,u,, (C.10)

na qual {u,} sdo as autofuncoes e {E,} s@o as auto-energias. Com isto, o elemento

de matriz do comutador [Hy, plnm € igual a hwymppm, onde definimos wy,, = %
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Usando estas expressoes, a equacao de evolucao temporal para os elementos do operador

matriz densidade pode ser escrita como:

Iprm . i
= —lWnmPrm — %
ot Prom =

[]:I/a ﬁ]nm - 'Vnm(pnm - pqegn) . (C‘ll)

Para a maior parte dos problemas fisicos, esta equacao nao pode ser resolvida analiti-
camente. Temos que procurar, portanto, uma solucao perturbativa. Para tal, vamos

expandir o operador matriz densidade em termos de um parametro, A << 1. Isto é:
Pam = Pl + Aol + A0, + .. (C.12)

Inserindo esta expansao na equagao anterior, igualando os termos de mesma ordem em

A, obtemos as seguintes equagoes para as diferentes ordens da expansao:

apl0), : )

ot = _1wnm107(321 - ’Ynm(pq(z% - Pn%) ) (C'l?’)
apl), . Lo -
ot = —(iwpm + %m)[)% - ﬁ[H,> p(o)]nm ) (0‘14)
i), . i

ot = _(lwnm + 7nm)p7(12721 - ﬁ[Hla p(l)]nm ) (C15)

O termo de ordem zero descreve a evolugao temporal na auséncia de um campo externo.
Assim, podemos assumir que p{¥) = p2 e também que p¢4 = 0 para n # m. Dado
que conhecemos p(¥) | a equacgao (C.14) pode ser integrada. Continuando este processo

sucessivamente, podemos obter de forma iterativa os termos de ordem mais alta. Para

facilitar o trabalho, vamos fazer a seguinte substituicao de variaveis:
Pl (1) = ol (t)e(wmmtmm)t, (C.16)

Tomando a derivada de (C.16), substituindo na equagao (C.14) e integrando obtemos

a expressao:

nm

. t
o) (t) = —% / dty [H(11), pO]m elnmtimmlts (C.17)
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Agora podemos fazer a substituicao inversa para obter:
PN p— / dty [H'(t1), POy 0nmtrmm)ti=0) (C.18)

Pode-se continuar este processo tedioso e chegaremos rapidamente a conclusao de que
as equagoes para as ordens mais altas sao sempre iguais na forma, sendo necessério
apenas trocar as variaveis p(l) — pl@ e p® — pla~1) = Portanto, a expressio geral

pOde Ser eSCI"ita COImo:
pglq,n)l( / dtl Hl(tl) p\(q_l)]nm e(iwnm‘i")/nm)(tl_t) . (019)

Vamos agora particularizar para o modelo do atomo de dois niveis. A diferenca
de energia entre os estados F; e F,, é dada por Fy — E; = h{)s; que, por sua vez,
define a freqiiéncia de ressonancia 29;. O campo que ird incidir sobre a molécula tera
uma freqiiéncia, wy, quase ressonante com esta separacao energética, o que justifica a
aproximacao de dois niveis. Quanto aos elementos da matriz do momento de dipolo,
os termos diagonais vao ser nulos, isto é, pe = p1; = 0, como é apropriado para
transigoes entre estados com paridade definida. As fases das autofungdes, |1) e |2),
podem ser tomadas, sem perda de generalidade, tal que: po; = pjs = p . Também
vamos definir um tempo de relaxacao, Ts, associado a perda de coeréncia dos dipolos

induzidos no meio material, da seguinte forma:

1

Y11 Y22 Y21 = VY12 T

O campo elétrico pode ser descrito por uma amplitude (ou envoltoéria) que varia lenta-

mente no tempo em comparagao com a freqiiéncia 6ptica, isto é:
Er(r,t) = E(r,t)e 8" + cplx. conj. , (C.20)

na qual wy é a freqiiéncia central da densidade espectral e E(r,t) é a amplitude do
“pacote”.
Assim, tendo apresentado as definigoes dos varios termos envolvidos nas ex-

pressoes anteriormente descritas, podemos desenvolver o comutador que aparece na
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equacao (C.19) reescrevendo-o da seguinte forma:

[ﬁ/(rat%ﬁ(qil)]nm Z (HI nup(q - pgqyil)HI,um> . (C21)
Sabendo que H;,, = —py, - E, vamos calcular o elemento de matriz associado a

aproximacao de primeira ordem. Para tal, temos que calcular o seguinte elemento de

matriz do comutador:
[ (x,8), 9 = -2 (kP = P ) - (C.22)
Mas, p{®) = 0 para v # m e p{¥) = 0 para n # v, portanto:

[F[’(r, t)? ﬁ(o)]nm = - (pﬁ,% szoﬁ) Hnm * E(I‘, t) : (C'23)

Desta forma, o termo de primeira ordem vai ser dado por:

,021 / dtl p22 . )HZI (E(I‘ t) e—int + E*(I',t) eint) e(iw21+’¥21)(t1—t) .
(C.24)
Neste estagio, é interessante adotar a ja conhecida aproximacao do referencial da onda
girante, na qual se define um novo conjunto de variaveis que varia lentamente no tempo,
isto €, as expressoes sao analisadas a partir do referencial que acompanha a freqiiéncia

optica [19]. Vamos redefinir as variaveis da seguinte forma:

(@) _ o0) oot

pnm - )

sendo que s6 iremos preservar os termos que oscilam lentamente no tempo, isto é, que

dependam da freqiiéncia, wy — w,, = A. Neste caso temos que:

021 /dtlpD ) - E(r,t) (iAJrTLz)(tl*t), (C.25)

na qual definimos p(Dq) = (p§2) — p§q1 ) A equacao que descreve a diferenca de populagao

vai ser dada por:

t
2] I
P (r,t) = % / dty (p* - E*(r,t) o)) — p- E(r, 1) ag)eﬁ =), (C.26)
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Para obter as ordens mais altas na expansao do operador matriz densidade, basta
continuar o processo acima descrito. De forma geral, as expressoes para a ¢-ésima
ordem dos elementos de matriz que descrevem a coeréncia e a diferenca de populacao

entre os estados de energia, sao dados respectivamente por:

ot
as) (r, 1) =% / dty P (2, 8) - B(r, 1) 900 (C.27)

t
21 _ _ g
ety == [t (W Bt ot — p Bl ol V)0 (C8)

Nestas expressoes, o campo elétrico E(r,t) é composto pela soma de todos os campos
envolvidos no processo 6ptico nao linear a ser analisado. O termo g(t) descreve a fungao
largura de linha que governa a relaxagao do sinal induzido no meio. Para chegar a
expressao (C.25) é necessario supor que todas as moléculas do ensemble em questao
possuam a mesma freqiiéncia de ressonéncia. Isto leva a um s6 tempo de relaxacao de
fase, Ty, para todas as moléculas e a funcao largura de linha toma a forma particular
g= (iA + T%) Nessa situacao, costuma-se dizer que o alargamento apresentado pela
transicao é homogéneo. Como exemplo, podemos citar o alargamento originado por
colisoes elasticas e inelasticas em transigoes atdmicas em gases a baixas pressoes que,
por sua vez, causam uma relaxacao adicional devido as perturbagoes de fase do dipolo
radiante durante a colisdo. Porém, a expressao (C.27) nao se restringiu a este modelo,
deixando em aberto a dinamica de relaxagio a ser descrita pelo termo g(¢). Na maior
parte das situagoes fisicas reais as moléculas nao estao sob as mesmas condigoes locais.
Pequenos grupos de moléculas que compoem o ensemble maior sofrem perturbacgoes
diferentes nas diversas posicoes espaciais de forma que a transicao dipolar apresenta
uma meia largura finita. Esta é a condigao conhecida por alargamento nao homogéneo.
Podem-se enumerar diversas interagoes que levam a alargamentos nao homogéneos mas
canonicamente o efeito Doppler tem sido o exemplo mais utilizado. De acordo com o
efeito Doppler, a freqiiéncia da radiagao emitida por um atomo ou uma molécula em

movimento com velocidade v(t) em dire¢ao a um observador difere da radia¢ao emitida
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por outro atomo ou molécula que estd em repouso:

t
w = wy 1:|:&
c

As freqiiéncias sao maiores quando o movimento é de aproximacgao ao observador e
sdo menores quando o movimento é de afastamento. E sabido que as moléculas que
compoem um géas possuem uma distribuicao de velocidades que segue a lei de Boltz-
mann. Conseqiientemente, fazendo a espectroscopia de um gés de moléculas, veremos
que a linha de transicao vai estar alargada, sendo que a funcao que descreve este ala-
gamento vai estar diretamente associada com a funcao que descreve a distruibicao de
velocidades das moléculas que compoem o gas. Outra situagao comum na qual ocorre
o alargamento nao homogéneo é em solidos, onde os atomos ou moléculas fixas nos
sitios da que compoem estruturalmente o solido sentem diferentes interagoes com o
meio circudante devido, principalmente, a defeitos na estrutura.

O alargamento nao homogeéneo é freqiientemente descrito por uma distribuicao

Gaussiana de freqiiéncias centrada na freqiiéncia principal da transicao, wo; :

1 Wo — w)?
o) = <= e 9y (C.20)

na qual dw expressa a largura da distribuicao de freqiiéncias de transicao do ensemble
de moléculas. O inverso desta largura, dw !, é definido como o tempo nao homogéneo
de relaxacao da polarizagao, 7. Da mesma forma que em processos homogéneos, é
nesta escala de tempo que os dipolos induzidos irao perder sua coeréncia. Entretanto,
nesta situacgao, devem ser incluidos os efeitos das nao-homogeneidades presentes no
meio.

E importante chamar a atencéo para as implicacoes decorrentes da existéncia de
tempos nao homogéneos e de tempos de relaxacao de populacao diferentes para cada
nivel. Processos homogéneos e nao homogéneos costumam coexistir de forma que, em
geral e qualitativamente, quando falamos da largura de linha observada estamos nos
referindo a largura total, que é a soma das larguras de linha devido aos dois tipos de
processos:

1 1 1

5w:5wH+5w1:>T—T:T+ﬁ, (030)
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onde dwy e dw; sao as larguras de linha devidas a processos homogéneos e nao ho-
mogéneos, respectivamente. Decorre disto que o tempo total de relaxagao possui duas
contribuigoes, uma de origem homogénea, que designamos simplesmente por 7', e outra
devido a nao-homogeneidade, designada por T*.

Embora o modelo para o alargamento de linha que descrevemos até que aqui, e
que foi introduzido por Bloch originalmente [130], descreva com muito boa concordancia
experimental grande parte dos fendmenos de relaxacao, ele é fenomenologico e isto
limita muito a compreensao das causas deste alargamento de linha. Outra forma de se
abordar a andlise de relaxagao ¢ através do modelo de Kubo [20], a vantagem sendo
uma maior percepcao fisica sobre a natureza do alargamento de linha. Este modelo
trata as flutuagoes de energia do intervalo da transicao como um processo Gaussiano
estocastico, de forma que a fungao largura de linha no modelo de Kubo, assumindo

dessintonizac¢ao nula (A = wy; — wp=0), é escrita como:

g(t) = <%)2 (At—14e™) (C.31)

onde A é a magnitude das flutuacoes de energia e A~! é a escala de tempo na qual
estas flutuacoes acontecem. Nos casos-limite em que AA > 1, a linha assume a forma

de uma Gaussiana:

t2
)= —= C.32
d(t) = 57757 (€32
e quando AA < 1, a linha assume a forma de uma Lorentziana:
0=~ (€33
gr\t) = T, .

E interessante notar que originariamente Kubo nao denominou nenhum destes dois
regimes de homogéneo ou nao homogéneo. Estes termos devem ser evitados a fim de
caracterizar o tipo de alargamento envolvido pois, a nao ser que o tempo de correla-
¢ao das flutuacoes seja muito maior que todos os tempos envolvidos, as dissipagoes
“nao homogeéneas” (gerando um perfil Gaussiano) no modelo de Kubo tém origem no
acoplamento soluto-solvente ou seja, sua origem é homogeénea. O que é relevante nao

é simplesmente a magnitude das flutuagoes, mas também a escala de tempo na qual
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estas evoluem. E possivel, por exemplo, que as flutuacdes tenham amplitudes grandes,
porém, desenvolvam-se numa escala de tempo muito rapida comparativamente a escala
de tempo dos pulsos com os quais o meio esta sendo testado. Neste caso o alargamento
apresentara um carater de campo médio, ou seja, estara no limite de regime rapido.
Da mesma forma, em outra situagao na qual as flutuagoes possuam amplitudes equi-
valentes ao caso anterior mas que evoluam numa escala de tempo muito mais longa,
estaremos no limite estatico. Pelo modelo de Kubo a primeira situagao apresentara
um alargamento que tera a forma de uma linha Lorentziana enquanto que na segunda
situagao o alargamento tera a forma de uma linha Gaussiana. Se as flutuagoes apre-
sentarem uma certa amplitude para uma dada escala de tempo tal que seu produto
nao se encaixe em nenhum dos casos acima, o alargamento tera que ser descrito pela
expressao completa.

O modelo de Kubo, pela primeira vez, fez a conexao do processo fisico por
tras do alargamento de linha das transicoes moleculares, introduzindo as modificacoes
observadas pelo soluto devidas as interacoes com o solvente. Porém, esta imagem
nao esta completa, pois nao leva em conta o processo inverso, que é o efeito sobre o
solvente devido & interagao com o soluto. E mesmo em muito casos nem é possivel fazer
a distingao entre soluto e solvente. Recentemente, Mukamel [20] introduziu o modelo
do oscilador Browniano anarmoénico, que descreve de forma mais completa as origens
fisicas do processo de alargamento de linha, tendo como um dos casos-limite o proprio
modelo de Kubo. A func@o ¢(t), neste modelo, novamente para o caso do campo ser
ressonante (A = wy; — wp=0), é dada por:

t—é2At—1 ) s (py o (C.34
g()—<A)< +e )1A< +e ) .34)

Foi este modelo que, pela primeira vez, além de reproduzir corretamente as larguras de
linha espectrais com base em argumentos fisicos, conseguiu descrever o deslocamento

Stokes entre a absorgao e a fluorescéncia (Agores )-



D. ALGORITMO DE RECONSTRUCAO
DE PULSOS CURTOS

Vérios algoritmos de recuperagao de pulsos a partir do trago FROG ja foram
apresentados na literatura [28,45,131-133|, e o melhor programa deve incorporar todos
eles, trocando de um para o outro a medida que ocorre uma estagnacao em algum deles
em determinado ponto da iteracao. Neste apéndice pretendemos discutir apenas a idéia
geral por tras de um algoritmo deste tipo. O objetivo que se quer alcangar, resolvendo
o problema de recuperacao de pulsos, é o de achar o campo elétrico complexo de um
pulso, E(t). Na verdade, o que se procura é o campo de um pulso sinal, Egua(t, 1),

pois o campo elétrico pode ser facilmente obtido a partir deste fazendo a integral:
+oo
B(t) = [ dr Bgalt.7) (D.1)

O campo sinal deve satisfazer a duas equagoes que sao, na realidade, condicoes que
impoem restri¢coes sobre as possiveis solugoes associadas ao problema. A primeira delas
é que o traco FROG obtido experimentalmente é igual a magnitude ao quadrado da

transformada de Fourier do campo sinal com relagao ao tempo:
2

Irroc(w, 7) = (D.2)

+o0o
/ Egnal(t, 7) e Wt
— 00

A outra equacao que deve ser satisfeita é a que da a forma matematica do campo
sinal. A forma matemética é determinada, em termos do campo elétrico do pulso,
E(t), pela nao-linearidade com o qual é gerado o campo sinal. Esta forma vai mudar

para os diferentes tipos de nao-linearidade que podem ser usadas e, especificamente
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no nosso caso, como trabalhamos com um cristal gerador de segundo harmonico, a

nao-linearidade era de segunda ordem, sendo neste caso a forma matematica dada por:
Esina1<t7 T) = E(t)E<t - T) . <D3)

Portanto, o objetivo é encontrar o campo de um pulso sinal, Fg,.1(¢, 7), que satisfaga
a ambas as condigoes acima apresentadas, ou seja, as equagoes (D.2) e (D.3).

Em esséncia, o algoritmo de recuperagao de pulsos FROG é um algoritmo ite-
rativo que usa a transformada de Fourier como principal ferramenta, que faz a passa-
gem do campo sinal dependente do tempo, Fgyai(t, ), para o espago de freqiiéncias,

Egna(w, 7). No dominio de freqiiéncias ocorre a troca da magnitude da k-ésima ite-

2 Inicio d
E®= [drE,, (1,7) processo E,,(t,0)=EMOE(t-1)
Gera o campo \ir
' elétrico . Gera o sinal
E.. D » E() T g (1)

A
Trans. Fourier Trans. Fourier
em relagdo a @ em relagao a ¢

Y
E slinal (@0.7) < E, . (@.7)

Aplica dados medidos

. E (o1
E (o1)= M v eros (@,7)

E_ (o, 'r)‘

Fig. D.1: Algoritmo de recuperagao de pulsos a partir do traco FROG.

k)

inal

medido, y/Irrog(w, 7). O algoritmo esté descrito na figura D.1. O processo envolve a

racao do campo sinal, |E§( (w,7)|, pela raiz quadrada da magnitude do trago FROG
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geracao da (k 4 1)-ésima iteragdo para o campo sinal através da relagao:
/ Bt (D.4)

Usando a equagao (D.3), prodece-se a construgdo do campo sinal, Emal)(t, T), isto é:

Egna(t,7) = E®D () S0 (¢ — 7). (D:5)
Portanto, a partir de Esmal( 7), a k-ésima estimativa para Egpa (t, 7), constroi-se uma

nova estimativa, FE (

Smal)(t 7), o qual deve ser consistente com a forma matemaética

da nao-linearidade optica em questao. Para avaliar qual a melhor estimativa a ser
(k+

ol )(tl, 7;), deve minizar a fungao

procurada, estabelece-se que o novo campo sinal, F
de mérito:

2
—EF D@ )| . (D.6)

sinal

Z = Z

1,7=1

smal

O outro parametro usado no algoritmo é o erro associado a recuperagao do pulso a partir
do traco FROG. Este erro é dado pela diferenca rms entre o trago FROG normalizado
medido, Irroc(wi, 7;), com o trago FROG normalizado iterado, [ é’;goe(wi, 7;), calculado

a partir do pulso recuperado, E®*) (t;), onde k indica a iteragdo mais recente, ou seja:

2) . (D.7)

Este processo iterativo é repetido até que o valor do erro se aproxime de um valor

Ivroc(wi, 75) — [I(vlgoc(wia 75)

ij=1

previamente estabelecido.
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