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Resumo iv

RESUMO

Limitadores Opticos sdo dispositivos que apresentam alta transmitancia para
baixas intensidades de luz incidente e, inversamente, baixa transmitancia para altas
intensidades, sendo usados como protetores contra danos em sensores Opticos e
olhos humanos. Com o objetivo de estudarmos novos materiais com mecanismos nao
lineares eficientes para o processo de limitagido, bem como novas geometrias Opticas,
apresentamos neste trabalho o desenvolvimento de um limitador dptico baseado na
absorcio saturada reversa de porfirinas e metaloporfirinas. Construimos tambem um
dispositivo baseado na configuragéo dptica bifocal, usando porfirina como absorvedor
saturavel reverso. Além disso, obtivemos parametros espectroscopicos do estado
excitado pelos ajustes teéricos das curvas de transmitancia, através da resolugéao de

equacdes de taxa.
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Abstract

Optical limiters are devices with a high transmittance in the presence of low
intensity light, and a considerable lower transmittance otherwise, been used as
protectors against damage in optical sensoré and human eyes. Aiming at searching for
new materials and optical geometries efficients for optical limiting . We report on the
development of an optical limiter based on the reverse saturable absorption in porphyrin
and metalioporphyrins. We also built a device based on a cascade focus configuration,
using free base porphyrin as the absorber. Besides, we obtain the excited state
spectroscopy parameters by the theoretical fitting of transmittance curves, by solving a

set of rate equations.
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CAPITULO | - INTRODUGAO

A optica ndo linear estuda a resposta de um meio provocada pela modificagao
de suas propriedades opticas devida & agéo da luz. Embora as propriedades néo
lineares da constante dielétrica e da permeabilidade magnética fossem conhecidas ha
muito tempo [1], os processos 6pticos nao lineares tiveram que esperar até o inicio da
década de sessenta para comecarem a ser estudados experimentalmente [2]. Isto
decorreu do fato de que tais processos necessitam de altas intensidades de campo
eletromagnético para se manifestarem, o que soé foi possivel a partir do inicio da
década de sessenta, com o advento das fontes de radiacdo laser [3]. Temos portanto,
aproximadamente quarenta anos do nascimento da Optica n&o linear. Desde entdo
ocorreram enormes avangos, n&o s6 no entendimento dos aspectos fundamentais que
regem a interacdo da radiagdo com a matéria, como também no desenvolvimento de
uma grande variedade de aplicagdes tecnologicas. Para frisar este ultimo, citamos o

nascimento de toda uma industria optoeletrdnica, e também a corrida para se alcangar
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o desenvolvimento de dispositivos inteiramente fotonicos, ou seja, aqueles que
funcionam apenas através da luz e de sua interagdo com a matéria, dispensando
assim a atual tecnologia eletronica. Devemos ter em mente que fendmenos Opticos sado
nao lineares no sentido de que eles ocorrem quando a resposta do meio material ao
campo depende da intensidade do campo eletromagnético aplicado.

Atualmente tem-se conhecimento de um vasto numero de processos Opticos
néo lineares, sendo os mesmos refrativos, absorsivos, e conversao de freqiiéncia,
dentre outros. Nos ultimos anos, importantes aplicagbes desses fenémenos tem sido
utilizadas para o desenvolvimento de dispositivos, dentre os quais destacamos 0s
limitadores opticos, cujo principio de funcionamento pode estar baseado numa
variedade de mecanismos 6pticos ndo lineares. Limitadores 6pticos s&o dispositivos
que apresentam uma alta transmitancia para baixas intensidades e, inversamente,
baixa transmitancia para altas intensidades de luz incidente, sendo usados como
protetores contra danos a sensores 6pticos e olhos humanos. No caso particular do
olho humano, o limiar de dano para um pulso com largura temporal de nanosegundos

na regido do visivel é da ordem de 0,5 u Jicm? [4]. Varios tipos de abordagem podem

ser feitas quando nos referimos a otimizagdo de um dispositivo limitador. Podemos
analisar a configuragéo optica do dispositivo, sendo que a mesma pode ser desde um
simples par de lentes com um material néo linear localizado no foco da primeira [5], até
uma configuragdo bifocal de lentes [6]. Podemos também estudar sua eficiéncia em
relagc@o ao tipo de mecanismo nao linear utilizado para gerar a limitagdo, podendo esta
ser gerada por: espalhamento n&o linear [7], mudangas de polarizagéo [8], absor¢ao
saturada reversa (ASR) [9], efeito térmico [10], auto-focalizagéo [11], entre outros.
Além disso, podemos analisar o efeito da combinagdo de diferentes materiais com

diferentes processos 6pticos ndo lineares, seja por associagdo [6] como & o caso da
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geometria bifocal, seja na utilizagdo de limitadores hibridos onde dois ou mais
materiais podem ser misturados visando a combinagéo de seus respectivos efeitos nao
lineares [12].

Uma grande variedade de materiais ndo lineares pode ser utilizada na geracéo
de limitacdo 6ptica. Por ser uma variavel de grande importancia no desenvolvimento do
limitador, a busca de novos materiais com boas propriedades 6pticas ndo lineares
constitui um ramo de grande perspectiva em pesquisa. Cada vez mais se tem buscado
materiais com bons tempos de resposta, comparado ao perfil temporal da radiagéo
incidente, e com grandes valores de n3o linearidades. Dentre os materiais utilizados
em dispositivos limitadores épticos passivos podemos citar: dissulfeto de carbono (CS2)
[5], ftalocianinas e metaloftalocianinas [13], bis-ftalocianinas [14] corantes [15],
nanotubos de carbono [7], e até particulas de tinta preta em suspensdo [16]. A
combinagéo dos fatores citados acima ira determinar uma maior ou menor eficiéncia do
dispositivo de limitagdo, bem como nos fornecer uma variedade de possibilidades para
a limitagéo dos diferentes tipos de radiacdo possiveis (quanto ao seu comprimento de
onda e perfil temporal).

Dentre os mecanismos nao lineares citados, um dos mais eficientes na geragao
do processo de limitagdo é o de absorgdo saturada reversa (ASR), no qual esta
baseado o limitador optico construido nesse trabalho. Tal efeito ocorre quando a segéo
de choque do estado excitado € maior do que a seg¢do de choque do estado
fundamental, sendo que quando populamos o estado excitado temos um aumento na
secdo de choque de absorgdo efetiva do material, diminuindo assim sua transmisséo.
Uma descricdo mais detalhada desse fendmeno sera dada na secéo (2.5.2).

Neste trabalho apresentamos a construgdo de dispositivos limitadores opticos,

tanto com configuracdo éptica simples como com configuragéo bifocal, baseados em
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mecanismos de absorgdo saturada reversa em porfirinas e metaloporifirinas. A porfirina
utilizada neste trabalho foi a tetrapiridilporfirina (TPyP) e as metaloporfirinas foram as
tetrapiridil porfirina de zinco (ZnTPyP), de cobalto (CoTPyP) e niquel (NiTPYP). A
primeira foi simplificadamente denominada de porfirina base livre, e as metaloporfirinas
de zinco porfirina, cobalto porfirina e niquel porfirina, respectivamente. A diferenca
entre a porfirina base livre e as metaloporfirinas € que a primeira possui dois ions de
hidrogénio H" ligados a dois atomos de nitrogénio no anel porfirinico, enquanto que
nas metaloporfirinas esses protons séo substituidos pelos respectivos metais M, no
centro do anel porfirinico. O estudo das propriedades Opticas néo lineares desses
materiais vem demostrando sua grande potencialidade na manufatura de dispositivos
opticos, principalmente na construgéo de limitadores devido ao processo de absorgao
saturada reversa.

Este trabalho esta organizado da seguinte maneira: no capitulo 2 apresentamos
nog¢des fundamentais de 6ptica no linear bem como a origem fisica dos mecanismos
nao lineares discutidos nessa dissertagio. No capitulo 3 apresentamos uma introdugéo
geral sobre os tipos de limitadores opticos ja desenvolvidos bem como seus principios
de funcionamento. O arranjo experimental dos dispositivos desenvolvidos por noés
(configuragdo simples e bifocal), bem como as propriedades oticas lineares e estrutura
das moleculas dos materiais utilizados, sdo discutidos no capitulo 4. No capitulo 5
apresentamos os resultados de limitagdo Optica observados nos dispositivos e
comparamos as eficiéncias dos materiais nao lineares utilizados através do calculo das
figuras de mérito. Apresentamos também a construgdo e 0s resultados obtidos com a
configuragdo bifocal, ressaltando a importancia do CS; como dispositivo protetor no
limitador, o que faz com que ocorra um aumento na sua eficiéncia. Discutimos também

neste capitulo o modelo de niveis utilizado para ajustar as curvas de limitacdo optica e
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as consideracdes fisicas feitas durante 0 calculo que simulou a interag&o da luz com 0
material ndo linear. A partir dos ajustes apresentamos os valores dos parametros
espectroscopicos dos estados excitados, os quais sdo utilizados para se obter curvas
da dinamica da densidade de moléculas nos estados quando o material interage com o
pulso de 7 ns do laser. Por fim, no capitulo 6 apresentamos as conclusdes finais deste
trabalho, juntamente com as perspectivas futuras de pesquisa que podem ser
realizadas com limitadores opticos no que diz respeito ao desenvolvimento de
geometrias mais eficientes e a busca por novos materiais € novos mecanismos

limitadores.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTOS DE OPTICA NAO LINEAR
2.1- INTRODUGAO

Ao se estudar a interag@o da luz com a matéria, uma classe muito especial de
fendmenos surge como conseqiléncia da dependéncia das propriedades opticas do
meio com a intensidade do campo eletromagnético. Tais fenémenos sao conhecidos
como efeitos opticos ndo lineares.

A geracio de processos Opticos n&o lineares em meios materiais € govemada
pela equagdo de ondas [1], onde a variagdo temporal da polarizagdo ndo linear do
meio atua como uma nova fonte de campo. Essa equagdo & uma conseqiéncia direta
das equagbes de Maxwell, sendo uma parte significativa dos fenémenos néo lineares
(particularmente a interagdo da luz com moléculas em solugdo) explicados por

modelos semi-classicos, onde descrevemos a propagagio do campo optico pela teoria



Capitulo il Fundamentos de Optica ndo linear 8

eletrodinamica classica e o comportamento da matéria em conseqiéncia da interagéo
com a luz pela teoria quantica.

Num processo Optico ndo linear, luz com alta intensidade incide sobre o
material provocando alterages nas propriedades do mesmo, que por sua vez passa a
agir como fonte de campo, alterando assim a propagacao da luz que passa por ele. No
presente capitulo discutimos alguns conceitos que serdo uteis no entendimento das

idéias discutidas nesse texto.

2.2- A TEORIA ELETROMAGNETICA DA LUZ

A teoria eletromagnética da luz surgiu com 0 advento da teoria dinamica das
ondas eletromagnéticas elaborada por Maxwell na segunda metade do século XiX [2],
e explica o comportamento de propagagao da luz tanto no vacuo quanto em qualquer

tipo de meio material. Esta teoria & baseada nas chamadas equacdes de Maxwell [3]:

V-D=p 2.2.1)
vxE=_2B 2.2.2)
at
V.B=0 2.2.3)
vxH=22 .3 (2.2.4)
at

onde a eq. (2.2.1), denominada de lei de Gauss, descreve a origem do vetor

deslocamento elétrico devido a presenga de cargas livres, € a €q. (2.2.2) representa a
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iei de Faraday da indugdo. Ja a eq. (2.2.3) reflete a auséncia de monopolos
magnéticos enquanto que a eq. (2.2.4), conhecida como lei de Ampére, expressa 0
surgimento do campo magnético por correntes e pela variacdo temporal do campo

elétrico (corrente de deslocamento).

Essas equacdes relacionam os campos elétrico e magnético, e descrevem o
processo de interacio desses campos com a matéria quando auxiliadas pelas

equagdes constitutivas.

D=¢ E+P (2.2.5)
B =, (H+ M) 2.2.6)

onde I_S e I\_;I sdo respectivamente os momentos de dipolo elétrico e magnético por
unidade de volume.

E facilmente demonstrado com um pouco de calculo vetorial que, partindo das
equacdes de Maxwell podemos descrever a propagagdo de campos elétricos e
magnéticos que oscilam no tempo através de uma equacéo de ondas, cuja forma ira
depender das propriedades do meio onde esses campos se propagam. Fazendo isto e
verificando que essas ondas se propagavam no vacuo com uma velocidade igual a da
luz, Maxwell suspeitou acertadamente ser esta Ultima uma onda eletromagnética que

se propaga no espaco.
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2.3- A PROPAGAGAO DA LUZ EM MEIOS MATERIAIS

Com a demonstragéo de que a luz é uma onda eletromagnética que se propaga
oscilando no tempo, é de se esperar que quéndo um raio de luz incide sobre um meio
material, os campos oscilantes interajam com as moléculas presentes no mesmo,
fazendo com que essas respondam a estes campos. Essa resposta dependera do tipo
de meio e da maneira com que esses campos excitam a matéria.

E facil demonstrar que num meio dielétrico, isolante e isotropico, o campo

elétrico oscilante da luz pode ser descrito por uma equagéo geral de ondas dada por

[4]:

2 1PE_ &P
VX(VXE)+C—2 atz :-“’052_ (2.3.1)

N
onde a polarizagdo P esta relacionada ao campo elétrico pela equagao:

P —¢ x(E)E 2.3.2)

sendo y(E) a susceptibilidade elétrica do meio, um dos principais parametros no

estudo da optica de materiais. Se a fungdo y(E) for conhecida, podemos inseri-la na

eq. (2.3.2) e com isso resolver a equagao de ondas (2.3.1), determinando assim todas
as propriedades de propagagdo da onda. Todavia, isso nem sempre é uma tarefa facil

tendo em vista que a forma da funcdo susceptibilidade depende de uma série de
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fatores intrinsecos ao material. Para contomar esse problema é comum, no caso de

—> -
meios transparentes, expandir-se a fungio x(E) em séries de poténcia E, uma vez

que a resposta do meio as poténcias maiores do que um sdo geralmente pequenas.

Quando isto é feito, a eq. (2.3.2) pode ser escrita como [1]:

—

P=ey" Etey® EE+g,® -EEE+--- (2.3.3)

onde x" & a susceptibilidade elétrica linear e x@,x¥,...,x™, sdo os tensores

susceptibilidades que definem o grau da néo linearidade do meio em resposta ao
campo elétrico aplicado.

Se campos 6pticos sdo pouco intensos, tal que a polarizagdo do meio pode ser

descrita apenas pelo termo linear na expanséo de I; a equacgao de ondas € linear e as
solucbes sdo consideravelmente simplificadas em virtude de uma série de fatores,
entre eles o principio da superposicdo, que nos garante que a soma de solugdes
distintas de uma equacgao linear também sera solugdo da equacédo. Um exemplo da
observagdo desse fendmeno em Optica é o fato de que duas ondas de luz ao se
cruzarem, ndo se modificam ou se espalham [5]. Utilizando novamente a suposicéo de
que a onda se propaga num meio dielétrico isotropico e isolante, e substituindo o
termo linear da polarizacao na eq. (2.3.1), podemos ver que a propagacao da luz em

tais meios sera governada por:

VZE=—_¢ (2.3.4)

. -
L VIO Uk pinl ' 015 a

E%jgagiié? Y NEGRUAGAD
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onde K_, é a constante dielétrica do meio e ¢ é a velocidade da luz no vacuo.

As solugdes da eq. (2.3.4), auxiliadas pelas condigbes de contomo apropriadas,
descreverdo completamente a evolugdo temporal do campo eletromagnético atraves

do meio dielétrico. Tais solugdes sdo da forma:
E(r,t)=E. e "™ +cc (2.3.5)

2n . A
onde k==~ e w=2nv, sendo A e v o comprimento e a freqlléncia da onda,

respectivamente. Todavia, quando os campos s&o suficientemente intensos, a

polarizagéo deve ser descrita por:

NL

P=gx"E+P (2.3.6)

SNL > >
onde P =g x?EE+e,x'Y EEE+---. Assim é facil demostrarmos, pela substituigdo

de (2.3.6) em (2.3.1), que a propagacao de ondas intensas em meios dielétricos e

isotrépicos é descrita por:

N SN
,2 K_0°E 0P
v E—c—2 atz =H, atz (237)
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onde as solucdes tem a mesma forma apresentada em ( 2.3.5), com a diferenca que

NL

-

0° i
agora podem ser geradas pelo termos fonte, T solugbes de campo com novas

componentes de freqiiéncia.
2.4 — PROCESSOS OPTICOS LINEARES

Para ilustrarmos os processos opticos lineares que podem ocorrer na matéria, é
bastante util supor a interagéo da luz com um meio dielétrico isotrépico e nao condutor,

sendo o comportamento dos elétrons no mesmo descrito classicamente. Devido a

-

presenga do campo Optico, 0s elétrons do meio sofrem um deslocamento I em

relagdo a sua posicao de equilibrio, gerando assim uma polarizagéo dada por:

P = _Nef 2.4.1)

sendo N o namero de elétrons por unidade de volume € e a carga do elétron. Como o
campo elétrico é oscilante no tempo, a interacéo elétron-atomo (que atua como forca
restauradora), faz com que os elétrons das camadas mais externas se movimentem

como osciladores harmdnicos amortecidos, cujo movimento é descrito por [4]:

27 - R .
d zr+r-d—r+5r -_%E (2.4.2)
dt dt m m
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-

dr .
sendo FE o termo de amortecimento e K a constante elastica. Se supormos que 0

movimento dos elétrons varia harmonicamente com o tempo de maneira semelhante

—

- — R
ao campo elétrico, ou seja, que r possa ser escrito como I =T, e (o que é razoavel

para baixas intensidades de campo), encontraremos de (24.1) e (24.2) que a

polarizacao pode ser descrita por:

> [pe? /m) 2
P= (— o —iol + mﬁ)E @43

K | A o . .
onde »> = — & a freqiiéncia de ressonancia dos elétrons oscilantes.
m

Podemos ver da eq. (2.4.3) que a dependéncia da polarizagdo com o0 campo
caracteriza o comportamento linear do meio que interage com a luz segundo (2.4.2).

Substituindo (2.4.3) em (2.3.1) verifica-se que a solugéo da equagao resultante sera:

-

E = B, ot (2.4.4)

para uma onda se propagando na diregdo z, sendo k dado por

2
k2=2_l14 ne 245
c? { me (0> -0’ —iCo) ( )




Capitulo il Fundamentos de 6ptica ndo linear 15

que é um namero imaginario e pode ser expresso como k =k, +ik;. Assim, a eq.
(2.4.4) pode ser reescrita como:

-

E =Eo e *?e=oV (2.4.6)

onde podemos ver o termo de amortecimento indicando que quando a onda progride
sua energia é absorvida pelo meio. Todavia, como o indice de refracdo pode ser

escrito como:

n=2k 2.4.7)
()

ele também sera um nimero complexo, escrito como n=n, +in,. Se supormos que a

densidade de moléculas N é pequena, o segundo termo da eq. (2.4.5) sera muito

menor do que 1, e da expansao dessa expressao podemos facilmente concluir que:

Ne? (0)2 _0)2)
R =1 o
e(n)=1+ 2me {(mi —0?)+ (sz)} (2.4.8a)

(o]

Im(n) = N&’ {( (Lo’ } (2.4.8b)

2me, |(02 -0?)?+(o?)

o
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As equagdes (2.4.8a) e (2.4.8b) expressam a dependéncia das partes real e

imaginaria do indice de refragdo com a freqiiéncia do campo, que é denominada

disperséo [5]. As mesmas estdo mostradas na Fig. 2.1.

Re[n]
Im[n]
—»
Wo o

Figura 2.1- Relagio de dispersido do indice de refragio com a freqiiéncia
do campo incidente em um material com ressonancia o,

O termo linear %” além de ser responsavel pelo indice de refracéo e absorgéo

lineares, também da origem ao fendmeno da birrefringéncia, que ocorre em materiais

anisotropicos. Da eq. (2.4.3) podemos ver que tanto o indice de refracdo quanto a

m

absorcao lineares séo relacionados a '’ por:

noz,h+Rexm (2.4.9a)

w

o =—Imy® (2.4.9b)

(o]
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Tudo o que foi analisado nesta segéo ilustra fenémenos lineares decorrentes da
interacdo da luz com a matéria. A seguir analisaremos processos nao lineares

decorrentes dessa interacéo e que constituem o ceme deste trabalho.

2.5 —- PROCESSOS OPTICOS NAO LINEARES

2.5.1 — Introdugé@o

Com o inicio dos estudos dos processos Opticos nao lineares, desde que
Franken et al. [6] observaram pela primeira vez a geragdo de segundo harménico ao
passarem a radiaco proveniente de um laser de rubi através de um cristal de quartzo,
uma grande quantidade de processos Opticos nao lineares ja foram observados em

diversos materiais. O processo de geracdo de segundo harmédnico acima citado, esta
associado ao termo de segunda ordem, ¥ (w; =w,+®,0,0,), da eq. (2.3.3).

Outros efeitos 6pticos ndo lineares de segunda ordem ja observados s&o: geragdo de
soma e diferenca de freqiiéncias [1,7], amplificagio paramétrica [8], retificagdo optica
[9], entre outros.

Sabe-se que quando o meio ndo linear apresenta simetria de inverséo (como
em liquidos isotropicos) todos os termos de ordem par na expanséo dada pela eq.
(2.3.3) desaparecem. Podemos verificar tal fato aplicando o modelo de Lorentz para
osciladores atdmicos com potenciais ndo lineares para os casos de meios centro e nao
centro-simétricos. Embora esse modelo apresente as limitagdes de um modelo
puramente classico ao tratar de sistemas atbmicos, é possivel se ter uma boa nogao

de tal fato. Quando lidamos com meios centro-simétricos, 0s processos nao lineares
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predominantes sdo aqueles associados ao termo de ordem trés na expansao da
polarizaggo, %™ (0, = ®, +®, +©3,0,,0,,0;). Exemplos de nao linearidades

associadas a este termo séo: geracdo de terceiro harmonico [1], efeito Kerr [10], efeito
Raman estimulado [11], entre outros. |

Além dos efeitos até aqui citados, outra classe de efeitos opticos néo lineares
muito interessante ocorre nos meios absorvedores e podem ser consequéncia da
absorcédo de dois fotons (associado ao termo de ordem trés) [12] , da saturagéo da
absorcdo [1] e da absorgéo saturada reversa [13,14]. Embora fagamos aqui uma breve
discussao sobre eles, voltaremos a aborda-los com mais detalhes na se¢do 2.5.3.

Nos processos de absorgéo de dois fétons ocorre a absorgdo simultanea de um
par de fétons, que excita o material. Todavia, como tal processo é um processo de alta
ordem, sua se¢do de choque é muitas ordens de magnitude menor do que processos
de absorc¢édo de um unico féton. Tal fendmeno é freqientemente utilizado como técnica
espectroscopica complementar a espectroscopia de absorcao linear e também para o
estudo de estados excitados de atomos, que nao podem ser excitados por absor¢do de
um féton [15]. Ja o processo de saturagao da absorgao ocorre quando o coeficiente de
absorgcao diminui na presenca de campos Opticos intensos. Nesses casos, ©

coeficiente de absorgao é descrito como uma funcéo da intensidade por:

(2.5.1)

sendo |, a intensidade de saturacdo e o, o coeficiente de absorgdo a baixas

intensidades. Podemos interpretar fisicamente esse efeito como sendo um bombeio
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ressonante da populagdo do estado fundamental para o estado excitado em um
sistema de dois niveis, restando um nimero menor de atomos no estado de energia
mais baixa capazes de absorver os fotons incidentes.

Nesta secdo analisaremos alguns dos processos Opticos nao lineares que
foram descobertos ao longo desses anos e que estao relacionados com o efeito de

limitagao optica.

2.5.2 — Efeito Kerr éptico, automodulacéo de fase e autofocalizagéo

O efeito Kerr optico é caracterizado pela mudanga que ocorre no indice de

refracdo do meio, ocasionado pela alta intensidade do feixe incidente. Para
verificarmos como isso 0corre vamos supor um meio tipo x(s) centro simétrico, onde a

expansdo da polarizagio se reduz a:

P-y"E+yPEEE (2.5.2)

Reagrupando a expressdo acima é facil verificarmos a polarizagdo pode ser

escrita em termos de uma susceptibilidade efetiva dada por:

Yo =% + A% (2.5.3)

2
onde Ax:x(3)|E|2. Como I:|—2|—n°s°c, podemos escrever Ay, em funcéo da

intensidade como:
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. 3)
A (2.5.4)
n,e.C

Ay,

Como o indice de refracdo do meio esta relacionado a sua susceptibilidade por

n? =1+, qualquer acréscimo em % implicara num acréscimo no indice de refracéo

do material. Assim, An = a—nAx = % que substituindo na eq. (2.5.4) resulta em:

x(3)
An=—3 cI: n,l - (255)

o

onde podemos ver que a variagdo sofrida pelo indice de refracéo é proporcional a
intensidade do campo optico incidente. Desta forma, podemos escrever o indice de

refracéo efetivo do material como:

n=n, +n,l (2.5.6)
onde
(3}
n, =% 2.5.7)
n’e,C

& conhecido como indice de refragdo ndo linear. Como o indice de refracéo é

adimensional, n, devera ter unidade de cm”’KW e sua ordem de magnitude & de 107
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a 10™ para vidros, 10" a 107 em vidros dopados,10™'° a 10 para materiais organicos
e 10"°a 102 em semicondutores.

Uma conseqiéncia do efeito Kerr optico em meios materiais é o efeito
conhecido como automodulagio de fase, que é a mudanca na fase experimentada pela
onda ao se propagar por um meio onde o indice de refragéo foi alterado. A diferenca
de fase adquirida por um campo 6ptico de intensidade | ao viajar por um meio tipo Kerr

de comprimento L é ¢ =knL =k(n, +n,l)L, que resulta em
Ad =kn,LI (2.5.8)

onde tal variagdo € proporcional a intensidade do feixe.
Se supormos um feixe com perfil transversal de intensidade gaussiano, a
variagao no indice de refragdo do material tera 0 mesmo perfil, ocasionando assim uma

distribuicdo radial no indice de refragéo do meio dada por:
n(r)=n, +n,l,e ™ - (25.9)

Como consequéncia disso, teremos diferentes variagées na mudanga de fase do feixe
ao longo de sua se¢&o transversal devido ao efeito de automodulagio de fase.

Se a n&o linearidade é positiva (n, > 0), o indice ndo linear induzido no centro

sera maior do que na periferia do meio, devido ao perfil gaussiano do feixe. Como
consequéncia, o feixe experimentara um atraso na sua parte central, ocasionando
assim uma distorgio da frente de onda. Podemos entio analisar o fendmeno como

sendo a indugé@o de uma lente no meio material, cujo foco dependera da intensidade e
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diametro do feixe incidente. Para o caso de um meio material cujo o indice de refragao
nao linear é negativo, teremos o mesmo processo fisico, com a diferenga de que a
lente induzida sera divergente. Este fenémeno provoca a auto-focalizacéo e auto-

desfocalizagdo da luz para materiais com n, >0 e n, <0 respectivamente. A figura

abaixo ilustra esse processo para o caso de n>0.

[ g

Figura 2.2- Efeito de auto-focalizagdo em um meio tipo Kerr; com n»>0.

2.5.3 — Efeitos néo lineares ressonantes

Processos fisicos capazes de realgar efeitos Opticos ndo lineares sao
denominados de efeitos ndo lineares ressonantes [13], e ocorrem quando a freqiéncia
da radiagao utilizada se aproxima de uma ressonancia do material. Quando efeitos
eletronicos ressonantes sao produzidos pela absorgdo de um féton, pode-se induzir

uma dependéncia no indice de refracdo diferente da mostrada na eq. (2.5.6). Isto se
deve ao fato de que a susceptibilidade x" é diferente para espécies no estado

excitado e no estado fundamental. Temos entdo uma mudan¢a na susceptibilidade
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Ay que dependera da densidade de espécies no estado excitado. Assim a

polarizacéo pode ser expandida na forma [16]:

e

PO B @ EEE @ (s @510)

onde n é a fracdo de moléculas no estado excitado e x{"(x{") corresponde a

susceptibilidade quando todas as moléculas estio no estado fundamental (excitado).
Considerando que a absor¢do ressonante que promoveu as espécies para o

estado excitado é caracterizada por um tempo de relaxacdo t, podemos descrever a

fragdo de moléculas bombeadas para o estado excitado pela seguinte equagio de

taxa:

an_ N d—qw 2.5.11)
dt T

onde (1-n) é a fragdo de moléculas que permanecem no estado fundamental.

| . . . = x
W = i, onde | é a intensidade da luz e ¢ é a secao de choque de absor¢éo de um

ho
foton, que dependente do comprimento de onda da luz. A solugéo da eq. 2.5.11 resulta

em:

n(t):%—gm—)e‘“‘ jl(t‘)e"’fdt' (2.5.12)
@ —
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Como | & proporcional E2 o termo de estado excitado também contribui para
susceptibilidade com a mesma poténcia do campo elétrico que o termo de . Assim,
teremos dois termos capazes de gerar mudangas no indice de refracdo, um

proveniente de efeitos eletronicos rapidos (x®) e outro proveniente de efeitos

eletronicos lentos (Ax ™) que sio relacionados & populagéo dos estados excitados.
2.5.4 — Absorgéo saturada

Em geral, os processos absorcivos, em altas intensidades produzem saturagéo
da absorgdo ou absorgéo saturada reversa (ASR), sendo este um dos mais eficientes
para produzir limitagio éptica. Embora tenham origem no mesmo mecanismo fisico, a
ASR diminui a transmissao do méterial com o aumento da intensidade da luz incidente,
enquanto que a saturagdo da absorgdo aumenta-a. Para entendermos o mecanismo de
saturacdo podemos analisar o que ocorre no diagrama de niveis da Fig. 2.3, quando
luz de alta intensidade incide sobre meio. A se¢do de choque efetiva de um material &

dada, para o sistema da Fig 2.3 como:
Ot =MoOop1 + M40z = Oy +1,(G,, —Cy) (2.5.13)

onde na passagem usamos 1, + 14 = 1, sendo n; a fragdo de moléculas no estado ||>
(i=1 ou 2) e o, € Gy, as secdes de choque de absorgdo das transicdes [0) —|1) e

|1} —|2), respectivamente.
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2)
T
R
O T10
v 0)

Figura 2.3- Sistema de niveis utilizado para explicar absorgio saturada

Quando radiagdo suficientemente intensa transfere parte da populagido do

estado fundamental |0) para o estado excitado |1), a se¢éio de choque efetiva, que
inicialmente recebia contribuicio apenas de oy, ( uma vez que todos as moléculas se
encontravam no estado IO)), passa a receber contribuicdo também de o,,, podendo

ser esta Ultima tanto maior quanto menor do que o,,. Da analise de eq. (2.5.13) pode-
se ver que se o, >0, temos o > 0oy, € assim havera um aumento da absorgao

efetiva do material, provocando uma diminuigdo na sua transmitancia. Temos entéo o
efeito de absorcéo saturada reversa. Por outro lado, se o, <o4,, OCOITe O Oposto
(aumento da transmitancia) e neste caso dizemos haver uma saturagéo da absorgéo. A
eficiéncia da geracéo deste efeito € maior, quanto maior for a eficiéncia do sistema em
despopular o estado fundamental e popular o estado excitado.

Vamos supor que a radiagdo incidente seja um pulso de largura temporal .
Para que este pulso faga a absor¢do saturada se manifestar é preciso, além da

diferenca entre as segdes de choque de absorgdo do estado fundamental e estado
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excitado, que o tempo de decaimento t,, seja lento comparado com a largura do pulso
T de forma que o estado excitado seja populado a tempo a ser visto pelo pulso de
radiacdo. Ademais, t,, € sempre muito menor que 1,, € assim ndo ha populagao
apreciavel no nivel |2) Quando isso ocorre, o pulso passa a ver um sistema com uma

secao de choque de absorgio efetiva alterada, o que consequentemente modifica sua

transmissao, pois o coeficiente de absorgao é descrito como:

o =No (2.5.14)

sendo N a concentragdao molecular da solugao.

Como o efeito de ASR é um dos mais eficiente nos processos de limitagcdo
6ptica, 0 mesmo é um dos po‘ntos principais deste trabalho. Embora a descrigao
apresentada nesta sec¢do para o processo de ASR seja bastante geral, € de grande

utilidade didatica na explicagao do fenémeno.

U i vy e e Wi dGED (S €CA
Ui INFORMACAOQ
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CAPITULO 3 - LIMITADORES OPTICOS

3.1 — INTRODUGAO

Com o advento da optoeletronica e da fotdnica, sistemas que utilizam laser
como parte fundamental de seu funcionamento s&o cada vez mais comuns nos dias de
hoje. Como exemplo, na area militar o emprego desses sistemas vem se tornando
cada vez mais essencial. Todavia, ao se trabalhar com dispositivos laser corre-se 0
risco de causar danos em fotosensores ou em outros componentes, existindo também
o perigo constante para pessoas que trabalham diretamente com fontes de radiacao
laser de sofrerem algum tipo de dano, principalmente danos visuais. No caso de
atividades bélicas, a probabilidade de um acidente envolvendo danos aos olhos
quando sistemas laser sao utilizados & muito grande, devido as altas intensidades das
fontes de radiacdo e também ao fato de que normalmente os soldados utilizam uma
série de dispositivos Opticos (bindculos, miras, periscopios) que s&o capazes de

concentrar feixes distantes diretamente sobre a retina. Isto sem contar com o fato de
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que sistemas de guias de misseis utilizam sensores que podem ser danificados pela
incidéncia de pulsos laser.

Tal risco é maior, quando sio utilizados lasers do tipo “Q-switched”, capazes de
gerar radiacdo pulsada com perfil temporal ‘da ordem de nanosegundos, pois tais
sistemas podem produzir pulsos com centenas de GW/ cm? de intensidade. No caso
particular do olho humano, o limiar de dano para um pulso com essa largura temporal
na regido do visivel € da ordem de 0.5 pJicm? [1]. Como conseqiéncia, o
desenvolvimento de dispositivos capazes de fornecer prote¢do a sensores e olhos
humanos, vem se tomando um campo bastante proficuo de pesquisa, principalmente
na altima década. Nesse sentido, limitadores Opticos passivos figuram como
excelentes candidatos para exercer essa fungdo, levando grande vantagem sobre
sistemas mecanicos tais como chaves eletro-6pticas. Isto se deve ao fato de seu
tempo de resposta ser muito mais rapido, uma vez que para conseguir limitacdo oOptica
em radiacdo com nanosegundos de duracdo necessitamos de limitadores com tempo
de resposta de subnanosegundos. Como ja mencionado anteriormente, limitadores
opticos passivos sdo dispositivos cuja transmissdo diminui com o aumento da
intensidade da radiacdo incidente, sendo sua eficiéncia determinada, para um tipo
especifico de radiagio, pela configuracido Optica do limitador, pelo mecanismo de
limitacao e pelo material utilizado.

Um limitador ideal apresenta uma transmitancia muito préxima da unidade para
baixas intensidades de luz incidente, ndo prejudicando assim a viséo normal, mas vem
a cair quase que instantaneamente quando a intensidade incidente é elevada. Além
disso, tal limitador deve proteger os sensores oOpticos para os varios tipos de

comprimentos de onda e perfis temporais possiveis.
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O comportamento ndo linear dos materiais limitadores faz com que a
intensidade de saida permaneca sempre abaixo de um certo valor desejado, ndo
importando o quanto se aumente a intensidade incidente. No caso de um limitador
ideal, a energia de saida aumenta linearmente com o aumento da energia de entrada
até que se alcance um determinado valor maximo desejado (no caso a linha preta
pontilhada na Fig. 3.1) a partir do qual ela mais aumentara, como € representado na
linha verde da Fig. 3.1. A linha azul indica o comportamento de um suposto limitador
optico real, cujo processo de limitagcdo nao possui um limiar bem definido para o inicio
do efeito de limitagdo e o crescimento da energia de saida com a energia de entrada
se da de uma maneira mais suave do que no caso em que nao ocorre o processo de

limitagédo (linha vermelha pontithada).

Esai(}‘lJ ) A

.
102 -

10

max

B

101 - |||1|| >
102 101 1 10 102 103 104 E_ ()

Figura 3.1 — Energia transmitida em fung¢io da energia de entrada em
limitadores 6pticos. A linha verde refere-se a um limitador éptico
ideal, a linha azul a um suposto limitador real e a linha preta
pontithada ao maximo valor de energia de saida desejado.

Uma das maneiras pela qual medimos a eficiéncia de um limitador 6ptico é

atraves de sua figura de mérito (FM). Na Fig. 3.1, Enax representa a maxima energia de
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entrada para a qual o limitador real limitara a energia de saida abaixo do maximo
desejado. Em outras palavras, garante-se o funcionamento do limitador apenas no

intervalo E <E,, . Uma possivel forma de obtermos a figura de mérito do limitador € a

razao onde E;m @ 0 ponto a partir do qual a energia de saida excederia 0

max
Eirm
maximo valor desejado caso nao houvesse limitagao.

Uma outra maneira de analisarmos o processo de limitagéo é através da curva
de transmitancia pela energia de entrada (TxE). O comportamento observado quando o
material apresenta limitagao éptica é um decréscimo do valor da transmitancia com o

aumento da intensidade incidente. Isto decorre do fato de que a intensidade de saida

de um limitador ideal passa a ter um valor maximo fixo ndo importando o quanto

. . . a g - bgai
aumente a intensidade de entrada. Assim, como a transmitancia é definida T = _saida
entrada

ela tende a cair ao aumentarmos a intensidade de entrada. O grafico TxE de um

limitador ideal tem a forma mostrada na Fig. 3.2:
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Desta maneira, podemos definir a figura de mérito como:

FM = (3.1.1)

onde T, € a transmitancia no regime linear (baixas intensidades) € Trmin € 0 menor valor

de transmitancia obtido para o limitador no regime de altas intensidades.
3.2 - TIPOS DE LIMITADORES

Até o momento, diversos tipos de limitadores ja foram testados para diferentes
tipos de radiacao e intervalos dé energia incidente. A grande maioria € baseada em
fendbmenos de refracdo e absor¢do ndo linear [2], e espalhamento devido a quebra
optica em particulas em suspensado [3]. A quebra optica € geralmente verificada
através de “flashes” provenientes do meio, resultantes da formagdo de plasma no
mesmo [4]. Tal formacao é conseqiiéncia de um processo de avalanche de ionizacido
eletrbnica, que € iniciada pelo laser ao interagir com o material. Isso ocorre porque luz
de alta intensidade pode certamente arrancar elétrons dos atomos (uma vez que a
intensidade dos campos elétricos da radiagdo sao da ordem de grandeza, ou maior do
que os campos coulombianos em um atomo, que valem cerca de 10® V/cm). Assim, ao
focalizarmos um laser no meio material, inicialmente teremos um pequeno nimero de
elétrons ionizados, que se forem capazes de retirar energia suficiente do campo éptico,
poderao ionizar mais atomos através de processos colisionais. Havendo repeti¢ces

sucessivas dessas colisées, ocorrera um aumento substancial no nimero de elétrons
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ionizados, formando assim o plasma. Devemos tomar cuidado para n&o confundirmos
o processo de quebra 6ptica com o de dano térmico induzido por laser. Neste ultimo, o
que ocorre € uma rapida conversdo da energia absorvida pelo meio material em
energia térmica, que faz com que ocorra um aumento de temperatura de forma a
provocar dano nos meios materiais.

O tipo de mecanismo responsavel pela limitagéo depende do material ndo linear
utilizado na construcdo do dispositivo. Em fungéo disso, a busca por novos materiais
com boas propriedades opticas ndo lineares vem se tomando um ramo com grande
esforco em pesquisa nos ultimos tempos. Cada vez mais se tem buscado materiais
com bons tempos de resposta, comparado ao perfil temporal da radiagéo incidente, e
com grandes valores de n&o linearidades. Dentre os materiais utilizados em
dispositivos limitadores 6pticos passivos podemos citar o dissulfeto de carbono (CS;)
[5], ftalocianinas e metaloftalocianinas [6], bis-ftalocianinas [7] corantes [8], nanotubos
de carbono [9], e até particulas de tinta preta em suspenséo [3]. A combinagédo dos
fatores citados acima ira determinar uma maior ou menor eficiéncia do dispositivo de
limitagdo, bem como nos fornecer uma variedade de possibilidades para a limitagéo
dos diferentes tipos de radiagdo possiveis (quanto ao seu comprimento de onda e perfil
temporal).

Dentre as configuragbes opticas possiveis, destacamos a configuragéo optica
simples onde um material néo linear é colocado no foco da primeira lente de um par de
lentes, com um par de iris colocado na frente das lentes para determinagéo do numero

f do dispositivo, conforme mostra a Fig. 3.3.
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Figura 3.3 — Configuragio do limitador éptico simples

Nesse tipo de limitador a eficiéncia do dispositivo (medido pelo valor de sua figura de
mérito, FM, (eq.3.1.1)), é totalmente determinada pelo mecanismo nao linear da
amostra e por caracteristicas dpticas tais como o foco das lentes, a abertura das iris e
a posigao de uma lente em relagdo a outra. A intensidade maxima de saida pode ser
controlada pela concentrago da amostra, uma vez que em geral o material utilizado é
uma solucdo de material organico ou organometalico, onde tal parametro poder ser
manipulado. Pode-se utilizar também algum liquido com grande efeito de
autofocalizagdo tal como CS; [10], bem como particulas suspensas em solucdes, que
possam a vir funcionar como centros espalhadores.

A limitacdo por espalhamento devido a particulas ja € bem conhecida e talvez o
exemplo mais familiar seja o limitador que usa suspensdo de particulas de tinta preta
[3]. Neste caso o meio ndo linear consiste de uma suspenséo de particulas de tinta

preta que tem dimensdes da ordem de dezenas de nanometros, em agua ou metanol.

Para altas fluéncias (F = jldt), o aquecimento por absor¢do das particulas de tinta

criam centros espalhadores de microplasma, que limitam efetivamente a fluéncia
transmitida. Outros exemplos de limitadores baseado em espalhamento induzido por
aguecimento incluem uma chave de polimero disperso em cristal liquido [11], e
espalhamento por bolhas geradas por microcavitagdo em interface de suspensdes de

tinta preta e um dielétrico [12].
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Pode-se também usar materiais com indice de refragdo nao linear negativo tal que
para altas intensidades temos formagdo de uma lente térmica. Um dispositivo como
esse foi desenvolvido ao se passar um laser de argoénio CW com A=488 nm em uma
cubeta de 1 cm de espessura contendo nitrobezeno[13]. Ao aumentarmos a
intensidade da luz que produz a lente térmica, aumentamos a divergéncia do feixe e
uma quantidade maior de luz é blogqueada por uma iris colocada na frente do detetor,
limitando assim a energia transmitida, ver Fig.3.4. Neste dispositivo a abertura da iris

determina uma maior ou menor eficiéncia no processo de limitagéo.

LT
Laser Det

iris

Figura 3.4 — Limitador baseado em efeito de lente térmica

O efeito de auto-focalizagido em dissulfeto de carbono CS; foi utilizado para se
obter limitagdo optica em radiagdo pulsada com 40 ps de duragdo em A=1064 nm [5].
Este dispositivo usa a autofocalizacdo para produzir aberracées de fase e quebra
optica induzida por laser, tendo uma transmissao proxima a unidade para poténcias de
entrada abaixo da poténcia critica P, (poténcia acima da qual o material apresenta
auto-focalizagdo),e limitando a poténcia transmitida em um certo valor constante para
poténcias acima de P.. Uma maneira de aumentarmos a eficiéncia desse dispositivo &

misturarmos outros compostos com propriedades ndo lineares que venham
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como limitadores hibridos. Um dispositivo como esse foi obtido ao se dissolver corante
nigrosin, que possui uma banda larga de absor¢do no visivel, em (CSy) [8]. Assim,
depois da absorcio do pulso de radiagio pelo corante uma rapida relaxagdo nao
radiativa resulta em um forte aquecimento localizado no CS,, levando a formacéo de
uma lente térmica que desfocaliza o feixe, como resultado, parte da luz é bloqueada
por uma iris préxima da lente coletora (ver Fig. 3.3), limitando assim a energia que
chega ao detetor.

Uma outra forma de limitador hibrido é obtida quando colocamos particulas
sélidas transparentes em um fluido com uma grande nao linearidade refrativa, e cujo
indice de refracdo a baixas intensidades case com o do sélido em suspensao. Nesse
caso, quando aumentamos a intensidade incidente o efeito nao linear do fluido provoca
uma perda no casamento de indices fazendo com que o meio torne-se altamente
espalhador. O efeito de espalhamento é usado para complementar o efeito refrativo do
fluido, aumentando a eficiéncia do limitador. Justus et al. [14] desenvolveram um
dispositivo deste tipo ao misturar micro-fibras de vidro a solugéo de nigrosin e CS.. Isto
acrescentou o espalhamento ndo linear a nao linearidade térmica da solugéo,
aumentando sua capacidade de limitagao.

Dentre os mecanismos capazes de gerar limitacdo optica, um dos mais
eficientes é o de absorcéo saturada reversa (ASR), sendo a base do limitador dptico
desenvolvido neste trabalho. Tal efeito ocorre quando a se¢édo de choque do estado
excitado € maior do que a se¢do de choque do estado fundamental. Quando
populamos o estado excitado temos um aumento na sec¢do de choque de absorgéo
efetiva do material, diminuindo assim a transmissao linear do mesmo. Uma descrigdo
mais detalhada desse fenémeno é fomecida na se¢do 2.5.2. Geralmente os materiais

utilizados sao aqueles cujas moléculas apresentam anéis macrociclicos com
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conjugacio = (tal como ftalocianinas e porfirinas), pois esses materiais apresentam um
forte sinal de ASR. Foi verificado que complexos de metaloftalocianinas contendo um
atomo metalico central com grande valor de massa atdmica exibem um aumento na
sua performace da limitagdo para radiagao com A=532 nm e duragdo de nanosegundos
[15]. Isto é conseqiéncia de um aumento na taxa de cruzamento intersistemas do
estado singleto excitado para o estado tripleto, o que aumenta a populacéo no estado
com maior se¢do de choque de absorgdo durante a passagem do pulso laser. Como
exemplo disto, podemos citar limitadores Opticos simples que usam ftalocianina de
chumbo (PbPc) dissolvida em cloroférmio (CHCIs) [2] para limitar pulsos de radiacao de
532 nm com 8 ns de largura temporal. Esse dispositivo, com geometria /5, épresentou
um intervalo dinamico de 10°, a energia inicial para o processo de limitagdo foi em
torno de 8 nJ e a energia maxima de saida ficou limitada em 70 nJ para uma energia
incidente acima de 3 pJ . Quando comparado com um limitador equivalente baseado
em efeito térmico que utiliza solugdo de I,/CCls, este limitador baseado na ASR
apresentou uma energia de inicio da limitagdo 15 vezes menor € uma transmissao a
alta intensidade de 4 a 5 vezes mais baixa. Limitadores baseados em ASR que
utilizaram ftalocianina de indio ja foram testados e se mostraram também bastante
eficientes [6].

Outra maneira de se obter limitagéo Optica é através da utilizagdo de materiais
denominados de cristais fotdnicos, que utilizam uma variagdo do indice de refragao
para produzir limitagdo. Cristais fotGnicos sdo materiais que apresentam uma
modulacdo periodica espacial do indice de refragdo, e similarmente aos materiais
semicondutores, apresenta intervalos de energia nos quais a propagacéo da luz é
proibida (“band gap”), sendo entdo difratada ou refletida. Pode-se produzir cristais

fotonicos para regido do visivel usando-se materiais conhecidos como vidros de
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fotbnicos para regido do visivel usando-se materiais conhecidos como vidros de
nanocanais, que consistem de uma rede ordenada de buracos ou canais em uma
matriz vitrea. Para a regido do visivel, o espagamento entre os buracos é da ordem de
200 nm.

Para que esses materiais possam ser usados como limitadores 6pticos, os
nanocanais sao preenchidos com algum material ndo linear cujo indice de refragéo
inicialmente case com o do vidro. Assim, como ndo existe nenhuma modulagio do
indice de refragdo, os “gaps” das bandas desaparecerdo e a transmissao € alta nesta
situagao. Todavia, quando luz intensa incide sobre a estrutura, o indice de refracio do
material n&o linear muda e os “gaps” das bandas passam a se pronunciar. Isto faz com
que a transmissao do dispositivo caia, como em um limitador 6ptico. A Fig. 3.5 ilustra

€sse processo.
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Figura 3.6 — Cristal fotdnico atuando como limitador éptico

No dispositivo desenvolvido por Lin et al. [16] utilizou-se uma geometria optica
de /20, conseguindo-se uma FM = 130 para pulsos com largura da ordem de
milisegundos, ao preencher os buracos do cristal fotdnico com o corante nigrosin.
Limitac&o para pulsos da ordem de nanosegundos é obtida quando o material ndo
linear utilizado para preencher os buracos é um absorvedor saturavel reverso tal como

a ftalocianina de chumbo.
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Recentemente, Hemandez et al. [17] desenvolveram um dispositivo limitador onde
associavam dois materiais n3o lineares em uma geometria éptica bifocal f/5. O arranjo
experimental desse dispositivo esta mostrado na Fig. 3.5: Ele consiste de uma célula
de 1 cm de espessura contendo dissulfeto de carbono (CS;) posicionado no primeiro
foco e uma célula de 0.1 mm de espessura contendo ftalocianina de chumbo (PbPc) no
segundo foco. As lentes L e L3 focalizam o feixe dentro das respectivas amostras e as
aberturas A4, Az, e A3 definem a geometria f/5 do dispositivo. L2 e L, recolimam o feixe
depois da primeira e da segunda células respectivamente. A abertura A4 é colocada no
plano focal da lente Ls, que tem uma distancia focal de 1 m, e é usada para obtermos a
energia E, que é definida como a energia que passa através de uma abertura no plano

focal de 1.5 mrad.

Ref

Figura 3.6 — Limitador com configuragio éptica bifocal

A idéia desse dispositivo € combinar o efeito limitador dos dois materiais ndo
lineares de maneira a obter uma maior eficiéncia do mesmo. O processo de limitagdo

funciona usando a limitagdo do CS,, que ocorre devido ao espalhamento provocado
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por quebra optica induzida por laser (que passa a ocorrer acima de um certo valor
conhecido com poténcia critica P;), e a do PbPc que é devido a processo de absorgéo
saturada reversa. Se usarmos como material limitador apenas a célula de PbPc (para
isto retira-se o CS; do foco da primeira lente), tem-se que o dispositivo limitara até uma
certa energia de entrada (47 uJ para a geometria de f/5 e célula de 0.1 mm de
espessura, no caso de Hernadez et al.). Acima disso a célula com a solugao sofre dano
devido a alta intensidade do laser. Se usarmos somente a célula com CS. o processo
de espalhamento gera uma limitagdo que é suficiente para amenizar a energia
incidente sobre a célula com PbPc (essa energia é de 14 pJ para Hernadez et al.).
Entéo, quando se coloca as duas células nos seus respectivos focos a célula de CS;
protege a segunda célula aumentando o limite de dano do dispositivo (no caso de
Hernandez o dispostivo funcionou até 1 mJ, que foi a maxima energia de entrada do
experimento). Outras medidas feitas por Hernandez et al. usando uma célula de 2 cm
de CS; e uma célula de PbPc com transmitancia linear de 50%, mostraram que o
dispositivo funcionou para energias de entrada de até 15 mJ, que foi o maximo
conseguido no experimento, limitando a energia de saida abaixo de 1 pJ. Este
resultados correspondem a uma FM de no minimo 7500, sendo esta a mais eficiente j&

reportada até o momento.
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CAPITULO 4 — SEGAO EXPERIMENTAL

4.1 - INTRODUGAO

Neste capitulo apresentaremos os arranjos experimentais dos limitadores
construidos por nés, e discutiremos os procedimentos tomados durante o decorrer das
medidas para garantir a linearidade do sistema, calibrar a intensidade de entrada e
aquisicionar os dados. Também discorreremos a respeito dos materiais ndo lineares
(porfirinas) utilizados no dispositivo, analisando a estrutura das moléculas, suas
propriedade Opticas lineares ‘e as diferengas existentes entre as propriedades
fotofisicas dos mesmos, ocasionadas pela troca do ions metalico no anel central da

molécula.
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4.2 - CONFIGURAGAO SIMPLES

O dispositivo limitador com configuragdo simples usado por nés constitui-se
numa cubeta com 1 cm de espessura contendo a amostra ndo linear localizada entre
um par de lentes e posicionada no foco da primeira lente. A montagem experimental
possui dois bragos, sendo um denominado de principal (onde é posicionada a amostra)
e o outro com caminho 6ptico semelhante, denominado de referéncia, que é utilizado
para calibrarmos a intensidade de entrada. (ver Fig. 4.1). Na figura as lentes L, e L,

possuem focos iguais 6 cm e as lentes L; e L, possuem focos iguais a 10 cm.

Figura 4.1 — Esquema do limitador 6ptico

No esquema mostrado na Fig. 4.1 utilizamos como fonte de radiago o segundo
harmoénico de um laser de estado sélido Nd:YAG Q-switched (Surelite, da Continuum),
que fornece pulsos de 532 nm com 7 ns de duragéo (FWHM), operando a uma taxa de

repeticdo de 10 Hz. O prisma P é utilizado para separar o segundo harménico (532 nm)
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do harménico fundamental (1064 nm), fazendo com que apenas a porgdo com 532 nm
seja utilizada no experimento. Depois de passar pelo suporte de espelhos EF (onde
controlamos a intensidade de entrada substituindo espelhos com diferentes
transmitancias), o feixe incide sobre um separador de feixes de aproximadamente 50%
que o separava em duas partes, uma que segue pelo caminho principal e outra que é
refletida pelo espelho E na diregcdo do caminho de referéncia.

E importante que durante a medida os detetores D1 e D2 trabalhem em regime
linear, pois com isso podemos garantir que os efeitos nao lineares s&o exclusivamente
provenientes da amostra. Em razéo disso verificamos a linearidade do sistema sempre
antes de iniciarmos as medidas; para isto fazemos uma aquisicdo sem a cubeta com
material ndo linear no caminho principal e dividimos o sinal do detetor D1 pelo do
detetor D2. Esse procedimento também nos permite verificar o nivel de flutuacdo do
laser para o sistema, 0 que em nossos experimentos era algo em tomo de *+ 5%, além
de nos fomecer a linha de referéncia com a qual calculamos a transmiténcia para
medidas feitas com a amostra. Em seguida, colocamos a amostra no foco da lente L1 e
utilizamos um programa desenvolvido em nosso laboratério para fazer com que a
voltagem da lampada variasse de 1 a 1.40 KV em passos de 0.1 KV, variando assim a
intensidade de entrada. Com a substituicio de trés espelhos no suporte EF (de
substrato com a mesma espessura para evitar desalinhamento por refragdo) com
diferentes transmitancias conseguimos variar o intervalo de energia por pulso na
entrada do limitador de 0.15 nJ a 3 mJ. A transmitancia desse dispositivo @ baixa
intensidade, sem o material ndo linear e incluindo perdas por reflexdo de Fresnel é de
aproximadamente 21%.

Os sinais captados pelos detetores D1 e D2 sdo aquisicionados por um

osciloscopio de 400 MHz e posteriormente os valores de pico desses sinais s&o
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armazenados por um computador via uma placa GPIB para cada intensidade de
entrada. Os valores de pico dos sinais de D1 e D2 séo divididos entre si e
normalizados pelo valor obtido quando a medida é feita sem a amostra n&o linear.
Desta forma conseguimos medir o valor da transmitancia para cada intensidade
incidente, e com isso verificarmos sua variagdo com a mesma.

O detetor de referéncia D2 foi calibrado para cada uma das trés regides de
medida através de um detetor de poténcia da OPHIR, modelo NOVA. Para realizarmos
a calibragéo colocamos o detetor da OPHIR antes da lente L1 e medindo a poténcia
média (em mW) de entrada no caminho principal. Simultaneamente medimos no
osciloscopio o valor do sinal captado pelo detetor de referéncia D2 (em mV). Com isso
obtivemos uma reta de calibragcéo do sinal medido pelo detetor de referéncia (em mV)
pela poténcia média de entrada no caminho principal (mW). Para convertermos essa
reta de calibrac@o para energia por pulso basta dividirmos o valor da poténcia média

obtido pela taxa de repeticao em que o laser opera.

4.3 - CONFIGURAGAO BIFOCAL

Além da configuragdo oOptica simples, também montamos um dispositivo com
configuragao bifocal semelhante ao de Hernandez et al. [1] (mostrado na Fig. 4.2). O
arranjo experimental consiste de uma cubeta de 1 cm de espessura com CSg,
posicionada no foco da lente L (fF=6cm), e a cubeta com 0.2 cm de espessura com
porfirina base libre (TPyP) no foco da lente L; (f=10cm). As lentes L, (10 cm) e L4 (6
cm) tém a fungdo de recolimar o feixe apds passar pelas cubetas C1 e C2,
respectivamente. Ja a lente Ls (f=100 cm) focaliza o feixe no detetor D1, passando por

um prisma de Dove PD e pela iris que se localiza no plano focal de Ls. A lente Ls (f=6
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cm) focaliza parte do feixe transmitido no separador de feixe para dentro do detetor de
referéncia D2. Um fato importante é que o sistema deve ser alinhado ja com a cubeta
de CS, posicionada no caminho dptico, uma vez que a mesma apresenta efeitos
opticos lineares que modificam o foco efetivo do sistema. Os procedimentos de analise
dos dados medidos, bem como a calibragéo da energia de entrada e a verificagdo da
linearidade do sistema sao feitos de modo semelhante ao descrito na se¢do 4.1, com o
cuidado de que a verificagdo da linearidade do sistema para essa configuragdo era

feita com a cubeta de CS, completamente fora do primeiro foco.

Figura 4.2 — Esquema do limitador éptico bifocal

A transmitancia do sistema sem a amostra nio linear no segundo foco é da
ordem de 18% ja considerando as perdas por reflexdo de Fresnel. Nesta configuracéo

realizamos trés tipos de medidas: uma com a cubeta de CS; localizada no primeiro
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foco e sem a cubeta com TPyP no segundo foco, outra com a mesma completamente
fora do primeiro foco e a cubeta com TPyP no segundo foco, e por fim medimos com a
cubeta de porfirina no segundo foco e com a de CS, no primeiro. Com isso
intencionamos verificar a importancia da cubeta de CS; para a protecdo do restante do

sistema, aumentando assim sua eficiéncia.
4.4 — MATERIAIS UTILIZADOS

As porfirinas e metaloporfirinas constituem uma importante classe de moléculas
que podem ser encontradas na natureza em uma grande variedade de formas. Por
serem moléculas que possuem elétrons com alta conjugacéo n [2] apresentam
propriedades oOpticas néo lineares tais como saturagdo da absorgéo, absorgéo saturada
reversa efou refracdo dependente da intensidade. Os estudos das propriedades
fotoquimicas e fotofisicas de compostos de porfirina e metaloporfirina tem atraido um
especial interesse ja ha algum tempo, devido a sua forte absorgao de luz na regi&o do
visivel, suas propriedades de estado excitado (responsaveis pela limitacéo Optica) e as
suas importantes atividades fotobiologicas [3]. No caso desta ultima podemos citar a
fotossintese, ja que a clorofila é um tipo de metaloporfirina cujo ion central é o Mg* [4].
As metaloporfirinas também desempenham um importante papel em processos
bioquimicos, sendo a ferro-porfirina relacionada tanto ao transporte de oxigénio como a
transferéncia de elétrons na hemoglobina [5].

Das varias aplicacdes das porfirinas, podemos citar a sua capacidade como
limitador 6ptico via processo de absorgdo saturada reversa (sendo este caso o ceme
deéte trabalho), e também a sua utilizagéo em terapias denominadas de fotodinamicas

(PDT) contra o cancer, onde a mesma é utilizada na detecgéo e extirpacdo de tecidos
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cancerosos devido a sua grande afinidade por estes. Nos limitadores desenvolvidos
neste trabalho, utilizamos como material ndo linear solugdes de tetrapiridilporfirina
(TPyP) também denominadas de porfirina base livre dissolvida em cloroférmio (CHCIs),
e metalotetrapiridilporfirinas (MTPyP) dissolvidas em uma solugdo de 10% de
MeOH/CHCl;, simplificadamente denominadas de metaloporfirina. Essas moléculas
foram sintetizadas segundo a referéncia [6]. A estrutura das tetrapiridilporfirinas possue
um anel central com 16 atomos, tendo a contribuicdo de quatro anéis pirrélicos que
estao ligados por atomos de carbono através de uma ligagdo coordenada n.Também
possuem quatro grupos piridinas ligadas aos meso carbonos, podendo ser estabilizada
por um atomo metalico central no caso das metaloporfirinas ou dois atomos de
hidrogénio no caso da porfirina base livre, os quais estdo fracamente ligados aos
atomos de nitrogénio (Fig. 3.6a e 3.6b). Neste trabalho utilizamos metaloporfirinas,

com ions centrais Co?*, Ni**, Zn?".

N =N

AN / \ V

/7 \ / N\

N'=x, == N’
(a) (b)

Figura 4.3: (a) estrutura da base livre (b) porfirina metaloporfirina
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Pode-se ver na Fig. 4.3 que os diversos tipos de porfirinas existentes possuem em
comum um macrociclo de elétrons n. Devido a esse sistema de elétrons n-conjugados,
as transigOes eletronicas encontram-se na faixa do visivel e ultravioleta, possuindo de
um modo geral duas bandas no espectro de absorgio. A banda entre 500 e 600 nm é
chamada banda Q e a outra por volta de 400 nm, é chamada banda B ou banda Soret,
sendo algumas ordens de grandeza mais intensa que a primeira. Na porfirina base livre
a banda Q é subdividida em quatro sub-bandas, sendo duas associadas a dois ramos
vibracionais. Com a inclus3o do metal no macrociclo estas quatros bandas se reduzem
a apenas duas; todavia a banda B permanece a mesma, salvo pequenos desvios. A
intensidade e a posicdo das bandas dependem da natureza dos ions substituintes. Os
espectros de absor¢do mostrando as respectivas bandas Q (que € a banda excitada
pelo o comprimento de onda usado nos experimentos) dos materiais utilizados neste
trabalho sdo mostrados na Fig. 4.4.

Esses espectros de‘absorgéo foram medidos num espectrometro Carry 17 com
o uso de uma cubeta de 2 mm de espessura, sendo as concentragdes das solucdes
da ordem de 10'"® moléculas/cm®. De acordo com os espectros de absor¢do podemos
ver que para uma radiagdo com 532 nm (comprimento de onda da radiagao utilizado

nos experimentos) apenas a banda Q é excitada.
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Em relagio as suas propriedades fotofisicas, as porfirinas podem ser definidas
como regulares ou irregulares. As porfirinas regulares sdo aquelas cujos espectros de
absorcdo e emissdo sdo determinados essencialmente pelos elétrons = do anel
porfirinico, sofrendo apenas uma pequena perturbagéo dos anéis dos substituintes
centrais. Sdo exemplos desta classe de porfiinas a porfirina base livre e as
metaloporfirinas cujo fon central sdo ions de camadas fechadas (camada d° ou d'°).
jons metalicos que possuem essa propriedade encontram-se nos grupos: IA, IIA, lIIA,
IIB, lliB, IVB e VB da tabela periédica. Metaloporfirinas dos grupos IVA e VA e que
possuem altos estados de oxidagao (Si(IV), Ge(IV), Sn(IV), Pb(IV), P(V), As(V), Sb(V))
também possuem uma configuragdo de camada fechada sendo portanto classificadas
como porfirinas regulares. As porfirinas irregulares possuem ions metalicos de
transicdo com diferentes estados de valéncia, sendo as camadas d e f incompletas.
Nessas porfirinas os elétrons das camadas néo preenchidas interagem fortemente com
os elétrons © do anel porfirinico, provocando uma perturbagéo significante nas
propriedades fotofisicas em comparagédo as porfirinas regulares. As propriedades de
absorcio e emissdo séo alteradas, e os tempos de vida de estado excitado tornam-se
curtos, apresentando auséncia de fluorecéncia. Entre as porfirinas utilizadas neste
trabalho temos que a zinco porfirina (ZnTPyP) e a porfirina base livre classificam-se
como porfirinas regulares, enquanto que a cobalto porfiina (CoTPyP) e a niquel
porfirina (NiTPyP) séo porfirinas irregulares. Nos resultados das medidas de limitagao
optica que serdo apresentados no proximo capitulo tal fato influenciou bastante as
propriedades limitadoras dos materiais, sendo o comportamento da CoTPyP

semelhante ao da NiTPyP, e o TPyP semelhante ao da ZnTPyP, como esperado.



Capitulo IV Secdo Experimental 53

4.5 - REFERENCIAS BIBLOGRAFICAS

(1] F. E. Hernandez, S.Yang, E.W.V. Stryland and D. J. Hagan, Opt. Lett.25,1180
(2000).

[2] I. E. Borissevitch, N. Rakov, G. S. Mac‘iel, and C. B. de Araujo, Nonl. Opt. 00, 1
(2000).

[3] K. Kalyanasundaram, Photochemistry of Polypyridine and Porphyrin Complexes,
Academic Press, (1992) San Diego,.

[4] D. Voet and J. G. Voet, Biochemistry, Jonh Wiley & Sons Inc., Second Edition,
New York.

[5] K. M. T. de Oliveira, Estudo Quéntico Semi-Empirico I.N.D.O de Mbnc‘)meros e
Dimeros de Ferro-Porfirina, Dissertacdo de mestrado apresentada ao 1QSC,
USP (1996).

[6] L. R. Dinelli, Metaloporfirinas Bimetaladas com A 5, 10, 15, 20 piridilporfirina
contendo complexos fosfinicos de ruténio periféricos, Dissertacdo de mestrado

apresentada ao Departamento de Quimica da UFScar, (1999).



Capitulo V Resultados e discussbes 54

CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 — INTRODUGAO

Neste capitulo apresentamos um estudo comparativo, via figura de mérito, dos
limitadores opticos utilizando porfirinas (TPyP) e metaloporfirinas (MTPyP) como meio
ndo linear. Discutimos o modelo fenomenoldgico de cinco niveis utilizado para ajustar
as medidas, com o qual obtivemos os valores de parametros espectroscopicos tais
como secdo de choque de estado excitado, tempo de decaimento e tempo de
cruzamento intersistemas do sistema singleto para o tripleto. As se¢des de choque do
estado fundamental para cada um dos materiais foram obtidas dos espectros de
absorcdo (Fig. 3.7) uma vez que conheciamos os valores das respectivas
concentragbes moleculares. Obtidos os parametros espectroscépicos do estado
excitado calculamos a dinamica de populagdo dos niveis moleculares durante a

interagdo com um pulso de duracéo de 7 ns (perfil temporal utilizado no experimento)
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supondo ser o pulso uma caixa quadrada de intensidade l,. Apresentamos também os
resultados experimentais obtidos com um limitador construido com uma geometria
optica bifocal no qual utilizamos como meios limitadores a porfirina base livre (TPyP)
em uma cubeta de 0.2 cm de espessura e dissulfeto de carbono CS; em uma cubeta
de 1 cm de espessura. Neste caso verificamos a eficiéncia do CS, como material

protetor do absorvedor saturavel reverso.

5.2 — A LIMITAGAO OPTICA E O MODELO FENOMENOLOGICO

5.2.1 — Resultados da limitagdo

A capacidade de limitagio das porfirinas ( TPyP, ZnTPyP, CoTPyP e NiTPyP),
foi investigada utilizando a geometﬁa Optica simples [1] como descrita no Cap. 3, onde
medimos a transmissao n3o linear em funcéo da energia de entrada. O comportamento
dos resultados indica uma limitagdo por absor¢ao saturada reversa (ver se¢ao 2.5.2),
sendo este efeito ndo linear ja reportado na literatura para porfirinas semelhantes as
utilizadas por nos [2,3]. As Fig. 5.1 e 5.2 apresentam os resultados obtidos para os
experimentos de limitagdo Optica, onde a transmitancia e a energia de saida sao
mostradas em fun¢ido da energia de entrada (circulos abertos) juntamente com as
curvas de ajustes tedrico, obtidas através do modelo fenomenolégico (linhas sdlidas)
para cada uma das porfirinas. A queda da transmitancia assim como a mudanca da
tangente da curva de energia de saida caracterizam o processo de limitagdo 6ptica
para esses materiais, sendo a figuras de mérito calculadas das curvas de transmitancia

(eq. 3.1.1), a partir dos resultados experimentais das Fig. 5.1 € 5.2.

LUt UE | INcORMAGAU
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Figura 5.1 - Energia de saida e transmitancia em funcéo da energia de entrada para (a) e
(b) TPyP e (c) e (d) ZnTPyP. Os circulos abertos sio os resultados experimentais e as

linhas sélidas os ajustes teéricos.
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Figura 5.2 - Energia de saida e transmitincia em fungéo da energia de entrada para (a) e
(b) CoTPyP e (c) e (d) NiTPyP. Os circulos abertos sédo os resultados experimentais e as
linhas sélidas os ajustes tedricos.

A Tabela 5.1 mostra os valores das figura de mérito para o limitador de
geometria simples com cada uma das porfirinas utilizada nos experimentos, juntamente

com as respectivas concentracdes.
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Tabela 5.1 - Figuras de mérito obtidas dos dados experimentais das Fig 6.1 e 6.2

Material Concentragdo (10™ cm™) FM
TPyP , 8.9 77
ZnTPyP 6 1.9
CoTPyP 6.2 6
NiTPyP 6.6 3.3

5.2.2 — O modelo tebrico

O modelo tedrico utilizado foi um modelo de cinco niveis, com um estado
fundamental singleto |0), dois estados singletos excitados 1) e |2), e dois estados
tripletos excitados |3) e|4), conforme mostra a Fig. 5.3. Esse modelo é usualmente

utilizado para explicar as propriedades fotofisicas de complexos de porfirina e €

apresentado na Ref. [4]. A banda Q corresponde a transicéo |0) - |1) sendo a unica

excitada pelo comprimento de onda utilizado nas medidas (A= 532 nm) [5].

Figura 6.3 ~ Diagrama de niveis do modelo utilizado para simular os resultados
experimentais
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As moléculas excitadas para o nivel |1> podem tanto decair radiativamente para

o nivel |0), como podem sofrer um cruzamento intersistemas para o estado tripleto |3),

com um tempo de cruzamento Tis.. Estamos considerando que 0s estados excitados

singleto |2) e tripleto|4) tem um tempo de vida muito curto, ndo conseguindo ambos
serem populados, e que o tempo de decaimento do estado tripleto |3) para o estado
fundamental |0) é infinito comparado com a largura temporal do pulso de radiagao, o

que faz com que ele [3) ndo seja despopulado via decaimento para o estado

fundamental.

No modelo supomos um pulso com perfil temporal de uma caixa quadrada com
intensidade |, e largura temporal de 7 ns, a qual é subdividida em setenta pedacos de
0.1 ns. Este procedimento nos permite simular a influéncia do efeito de absorgéo
saturada reversa dentro do proprio pulso. Como a espessura da cubeta que contém a
amostra é de 1 cm, e como a distancia percorrida pelo pulso em um tempo de 7 ns é
de aproximadamente 2 m, podemos supor que a amostra € fina. Isto faz com que o
coeficiente de absorgéo seja fun¢do apenas do tempo, néo sendo fungéo da posicéo z.
Tal suposicdo simplifica consideravelmente a resolucéo do sistema de equagbes que
determina a evolugdo dindmica do coeficiente de absorgdo. Uma descri¢do detaihada
do programa numeérico utilizado para simular o modelo teérico é fornecida no apéndice,
ao final da tese. A dindmica de interagéo do pulso de luz com as moléculas de porfirina
é obtida através da solugdo numérica do sistema de equagdes de taxa que descreve
as fragdes de moléculas em cada estado do sistema de cinco niveis mostrado na Fig

5.3. Estas equacgbes sdo:
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M, oW, + M (4.2.1)
dt Ty

an _pw, MM (4.2.2)
dt T  Tisc -

an, _ Ny (4.2.3)
dt 1

onde W, =fm é a taxa de transicdo |0)— |1), sendo oo a se¢do de choque do
01 hv

estado fundamental, | a intensidade do pulso, h a constante de Planck e v a freqiéncia

da radiagdo. 110 € Tisc SA0 respectivamente o tempo de decaimento do estado ]1) para o

estado ]0) e o tempo de cruzamento intersistema. Resolvendo o sistema de equacoes

de taxa, temos em maos a dinamica da fragédo de moléculas em cada nivel, n;, € com
isso podemos determinar a evolugio temporal da absorgdo néo linear ao interagir com

cada pulso através de :

alt)= N{ NoGo1 +NiG e + N30ac } (4.2.4)

sendo N a concentragdo molecular da solugdo e o5, e o as segdes de choque dos
estados excitados. Na Tabela 5.2 apresentamos parametros obtidos através do ajuste
dos dados experimentais, lembrando que os valores das se¢des de choque do estado

fundamental foram obtidos das medidas de absorbancia.
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Tabela 6.2 — Valores dos parimetros espectroscopicos extraidos das medidas de
absorbincia e do ajustes das medidas de absorgio nio linear

TPyP ZnTPyP CoTPyP NiTpyP
Gy (x10cm?) 1.8 15 46 6.8
oS, (x10"7 cm?) 2.2 2 6.5 8
ol (x10cm?) 9.6 3.6 15 11
T,,(NS) 0.18 2 2x10” 5x10”
Tieo (NS) 15 6 25 15

Com base nos resultados obtidos, e usando o modelo de cinco niveis para
caicular os parametros espectroscopicos, foi possivel simular a dindmica das

moléculas nos estados durante a interacdo da radiagdo com as solugbes de porfirina.

As populagbes s&@o determinadas apenas para os niveis |0),|1) e |3), uma vez que o
nosso modelo supde que os niveis |2) e |4) ndo s3o significativamente populados. A

simulagéo foi feita supondo uma intensidade do feixe de entrada de 6x10” W/cm? para
porfirinas regulares, e de 6.7x10° W/cm? para porfirinas irregulares. Notamos que a
intensidade para a qual as porfirinas irregulares exibem modificacdo apreciavel na
populacao € da ordem de 100 vezes maior do que para as porfirinas regulares. A
simulagao das porfirinas irregulares para intensidades da ordem das utilizadas com as
regulares mostrou ndo haver modificagdo significativa das populagdes. Essas

dinamicas de populagdo sdo mostradas nas Fig 5.4 € 5.5
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Figura 5.5 — Dindmica populacional para: (a) CoTPyP e (b) NiTPyP.

5.2.3 — Limitagdo com configuragéo bifocal

Uma outra configuragéo éptica utilizada neste trabalho foi a configuragéo optica
bifocal [6], montada como descrito no Cap. 4, onde utilizamos a porfirina base livre
como absorvedor saturavel. O resultado obtido com essa configuragédo é mostrado na

Fig. 5.6. Nele podemos ver medidas feitas com o CS, fora (circulos abertos) e no
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(quadrados cheios) primeiro foco do limitador, bem como medidas da limitagdo apenas
com o CS; (tridngulos verdes). Fica aparente, do resultado mostrado na Fig. 5.6, que o
CS, protege a segunda cubeta de danos pois esta nao sofre danos quando a medida é
feita com o CS; posicionado no primeiro foco do dispositivo. Todavia, ao retiramos o
CS, do primeiro foco, a cubeta localizada no segundo veio a denificar-se para uma

energia de entrada um pouco menor do que 500 pJ.
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Figura 5.6 — Limitagdo 6ptica com configuracéo 6ptica bifocal

Este resultado era esperado, uma vez que a idéia apresentada para este tipo de
limitador &€ associar os mecanismos néo lineares de dois ou mais materiais, visando
uma maior eficiéncia do dispositivo. Com isso podemos ver a importancia do efeito do

CS: no primeiro foco evitando que a intesidade incidente na cubeta com absorverdor
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ultrapasse o valor para o qual a mesma sofre dano. Devemos frisar que a limitacao
recebe contribuicbes dos dois efeitos, sendo o absorvedor o material que determina a
transmitancia minima a ser alcancada pelo dispositivo. A fungédo do CS; € a de evitar
ou retardar ao maximo que a intensidade para a qual a segunda cubeta se danifique
seja alcancada. Isso aumenta o intervalo. de energia de entrada para o qual o
absorvedor continua operando. Nosso objetivo com esse experimento foi o de testar
essa nova geometria, no intuito de no futuro estudarmos novos absorvedores
saturaveis reversos com essa nova e eficiente configuracdo, visando com isso
conseguirmos limitadores com figuras de mérito com grandes valores (da ordem de

10%).

5.2.4 — Discussfes

Os resultados obtidos mostraram um processo de limitacao para a geometria
optica utilizada (~f/7,5), sendo este satisfatoriamente ajustado por um processo de
absorcédo saturada reversa simulado por um sistema de cinco niveis. As solugdes de
TPyP e ZnTPyP apresentam um inicio de limitagdo optica para intensidade da ordem
de 3x10° W/cm?, que é cerca de 100 vezes menor do que a energia a partir da qual as
solucbes de CoTPyP e NiTPyP comegam seu processo de limitagdo, sendo a
intensidade inicial para estes ultimos da ordem 2x10® W/cm? Em relagéo & energia
maxima em que as solu¢des ainda limitam, tanto a solu¢do de TPyP como as solugdes
de CoTPyP e NiTPyP, continuaram a limitar até o sistema atingir a maxima intensidade
de entrada possivel, que é da ordem de 6.7x10° W/cm?, enquanto que a solugéo de
ZnTPyP sofreu fotodegradagéo para intensidades proximas de 6.6x10° W/cm®. Este

fato prejudica a eficiéncia dos limitadores baseados em ZnTpyP, embora a principio o
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mesmo pareca ser um bom limitador, por ter seu processo de ASR ativado para uma
intensidade duas ordens de grandeza menor em comparagdo ao CoTPyP e NiTPyP.
Podemos ver claramente através da Fig. 5.3, que mostra a densidade populacional de
moléculas que as solugdes de TPyP e ZnTPyP tem seus processos de ASR ja ativados
para intensidades da ordem 6x10’ W/cm?, estando seu estado tripleto satisfatoriamente
populado ao longo da interagdo com o pulso de luz. Todavia, as solugbes de CoTPyP e

NiTPyP ainda ndo sofreram mudancas significativas nas suas populagdes, embora 0s
parametros espectroscopicos de estado excitado (Tisc, c;ceofm) encontrados sejam

da mesma ordem de grandeza para todos os materiais estudados. Isto ocorre,
provavelmente pelo fato do o tempo de vida do primeiro estado excitado do sistema
singleto, ser muito mais rapido para o CoTPyP e NiTPyP do que para o TPyP e
ZnTPyP (ver Tabela 5.2). Isto faz com que seja muito mais dificil despopular o estado
fundamental, fazendo com que o efeito de ASR para CoTPyP e NiTPyP precisem de
intensidades maiores para se manifestar. Em fungdo desses fatos, o material que
apresentou a melhor eficiéncia no processo de limitagdo foi o TPyP, apresentando a
maior figura de mérito (ver Tabela. 5.1), sendo seguido pelo: CoTPyP, NiTPyP e
ZnTPyP.

As secdes de choque de estado fundamental obtidas das medidas de absorcéo
linear, bem como os tempos de vida do primeiro estado singleto excitado estdo em
bom acordo com resultados obtidos para a TTP (tetrafenilporfirina) reportados na
literatura [7]. Isto & esperado uma vez que a diferenga entre as porfirinas estudadas
neste trabalho TPyP e as TPP é a troca do grupo piridil, (ligados aos mesocarbonos do
anel porfirinico) pelo grupo fenil. Tal fato ndo altera significativamente as propriedades
espectroscopicas das porfirinas uma vez que as mesmas sao devidas principalmente

aos elétrons do anel porfirinico. Dependendo do caso, também dependem do dopante
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central do anel, mas ndo dos grupos periféricos ligados aos mesoscarbonos quando
estes sdo moléculas semelhantes (como fenil e piridil). J& as propriedades de estado
excitado foram obtidas do ajuste, como varidveis de entrada do programa. Isso pode
fazer com que as mesmas contenham erros consideraveis uma vez que podiamos ter
outro grupo de valores para Tis, Cexc € Gexc s que ajustassem satisfatoriamente os
resultados experimentais. Todavia, como a nossa principal preocupagéo neste trabalho
é construirmos os dispositivos de limitagdo e verificarmos a capacidade limitadora dos
materiais, tal fato pode ser considerado de importancia secundaria. Medidas com
técnicas de 6ptica nao linear tais como varredura-Z com trem de pulsos (VZTP) [8],
pump-probe, fluorescéncia resolvida no tempo, entre outras, que sao capazes de nos
fornecer algumas dessas varidveis, serao realizadas no intuito de entendermos melhor
os aspectos fundamentais da dinémica de interagdo dessas moléculas com a luz, bem
como nos fornecer parametros de estado excitados mais precisos.

A fato do comportamento da TPyP ser parecido com o da ZnTPyP, e o da
CoTPyP parecido com o NiTPyP, pode ser interpretado de uma maneira geral,
notando-se que as porfirnas TPyP e ZnTPyP sao regulares, onde o constituinte central
do anel porfirinico nao interage substancialmente com os elétrons do anel, devido ao
fato de ndo possuirem elétrons desemparelhados em camadas vazias. Portanto as
propriedades espectroscopicas do material sdo determinadas inteiramente pelos
elétrons © conjugados do anel. Ja as porfirinas CoTPyP e NiTPyP, sio irregulares,
onde os ions metalicos centrais possuem camadas d e f semipreenchidas e por isso
interagem de forma significativa com os elétrons = conjugados do anel porfirinico,

alterando assim suas propriedades espectroscopicas.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foram construidos e testados limitadores opticos com duas
configuragdes opticas diferentes: a configuragao simples (~f/7,5) e a bifocal. O primeiro é
baseado no processo de absorgdo saturada reversa do composto tetrapiridilporfirina
(TPyP) e de algumas metalotetrapiridilporfirmas (MTPyP), e o segundo é baseado na
associagdo do efeito de autofocalizagdo do CS; e no efeito de ASR da TPyP. Os ions
metalicos utilizados para substituir o H, no centro do anel da TPyP foram: zinco, cobalto e
niquel.

| Para o limitador simples concluimos que todos os compostos aqui analisados
apresentaram efeito de ASR, funcionado entdo como dispositivo limitador 6ptico. Todavia,
suas figuras de mérito apresentaram um valor baixo quando comparadas com outros
limitadores reportados na literatura. Isso se deve provavelmente a uma baixa eficiéncia
desses complexos de porfirina na geragdo de ASR, bem como ao fato de que a prépria
configuragdo geomeétrica do dispositivo ndo estar otimizada, sendo tal otimizagado um dos

problemas a serem resolvidos no futuro.



Capitulo VI Conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros 69

Quando comparados entre si podemos listar em ordem decrescente de figura de
mérito os limitadores baseados em: TPyP>CoTPyP>NiTPyP>ZnTPyP. Os processos de
limitacdo da TPyP e ZnTPyP come¢am para intensidades muito menores do que para
CoTPyP e NiTPyP. Tal comportamento se deve provaveimente ao fato de que tanto a
TPyP e a ZnTPyP sao porfirinas regulares, ou seja o dopante central perturba de forma
muito débil os elétrons do anel conjugado devido ao fato serem atomos de camada
preenchida. Ja a CoTPyP e a NiTPyP sao porfirinas irregulares, ou seja, nesses casos 0S
ions centrais (Co*? e Ni*?) sdo metais com camadas d semi-preenchidas, que interagem
de maneira consideravel com os elétrons do anel porfirinico. Essa interagcdo gera
acoplamentos spin-Orbita através de termos de troca de Coulomb que sdo capazes de
diminuir o tempo de vida do estado excitado singleto. Nossas simulagdes verificam que
apenas o tempo de decaimento do primeiro estado excitado singleto para o estado
fundamental diminui( T, no diagram da Fig. 5.3) , enquanto o tempo de cruzamento
intersistema (Tis,, Fig. 5.3) aumenta no caso do Co™ e Ni*? comparados com os
resultados para o atomo de Zn*2% Levando em consideracdo que em nossas analises (ver
modelo da Fig. 5.3) supomos o tempo de decaimento do estado tripleto excitado para o
estado fundamental (esta € uma forma de despopularmos o estado de maior se¢do de
choque de absorc¢do) infinito comparado com a largura do laser utilizado, temos que a
diminui¢do de T+ com o aumento de Tiscfazem com que ocorra uma diminuigéo do efeito
de ASR. Embora o composto de ZnTPyP apresente bons parametros de estado excitado
para geracao de ASR, ele apresentou problemas de fotodegradagdo para energias de
entrada da ordem de 500 pJ, o que faz com que sua eficiéncia como limitador optico fique
comprometida.

Os resultados obtidos para os parametros espectrosdpicos, tanto das medidas de
absorgéo linear quanto dos ajustes tedricos estido de acordo com resultados obtidos na

literatura para compostos semelhantes, e mostram que esses compostos possuem uma
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pequena razéo entre as se¢bes de choque de absor¢do do estado excitado e do estado
fundamental. Isto explica os baixos valores de FOM obtidos para os limitadores.

Futuramente pretendemos estudar a influéncia de novos ions metalicos centrais e
de grupos periféricos, ligados tanto aos mesocarbonos quanto aos carbonos do grupo
pirrélicos, sobre esses parametros. Para isso utilizaremos técnicas capazes de observar a
evolugdo dinamica dos efeitos, visando com isso obtermos limitadores mais eficientes.

Com a configuracéo bifocal obtivemos resultados que mostraram a eficiéncia do
CS:2 no primeiro foco como protetor do absorvedor saturavel. Infelizmente, por ser o nosso
dispositivo limitado a energias de entrada de no maximo 3 mJ nao pudemos, alcangar a
maxima energia até onde ele poderia ser capaz de funcionar sem sofrer algum tipo de
dano, seja ele na cubeta ou no proprio material.

Pretendemos no futuro melhorar o sistema de controle de energia de entrada
visando obtermos energias de entrada muito superiores a essas, € com iSSO sermos
capazes de construir limitadores com grandes figuras de mérito, uma vez que a

configuracado bifocal se mostrou a mais eficiente até 0 momento.
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APENDICE — PROGRAMA DE AJUSTE DO MODELO DE CINCO NIVEIS

O modelo de cinco niveis para um absorvedor saturavel reverso utilizado neste
trabalho para ajustar as medidas de limitagio 6ptica € simulado por um programa feito no
software “Matematica” que resolve numericamente o sistema de equagdes de taxa para
as populagdes n;.

A suposicido de ser a amostra fina faz com que o coeficiente de absorgéo dependa

apenas do tempo e a lei de Beer pode ser escrita como:

dl
- —la(t) (A1)

onde N é a concentracdo molecular da solugéo e a intensidade do feixe.

A solucdo da equacgio A1 é:

I =1, exp(~La(t)) (A2)
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onde | é a intensidade depois do pulso ter passado pela amostra.

Como queriamos simular a interagéo do pulso com o meio, subdividimos o mesmo
em varios intervalos iguais com uma mesma fragdo largura temporal total. Depois resolve-
se o sistema de equagdes de taxa para cada um desses pequenos intervalos, renovando-
se sempre a condicéo inicial das populagbes nos estados, pois o intervalo posterior
encontrara uma distribuicdo de populagéo alterada pelo pulso prévio. Para obtermos a
influéncia do pulso total do material sobre o pulso basta somarmos as intensidades de
cada intervalo apds sua interagdo com o meio. Mas isso & equivalente a obtermos a

fluéncia final depois que o pulso inteiro passa pelo material:
Fuaica = [ldt =1, [exp(-Lagt)t (A3)
0 0

Entdo, como conhecemos a fluéncia inicial, basta dividirmos uma pela outra para
obtermos a transmitancia total apés o pulso ter interagido com o meio.

Graficamente podemos analisar este processo observando a figura A1 abaixo:

Pulso antes Amostra Pulso depois

| i

Figura A1 - Interagio de pulso caixa quadrada com um absorverdor saturével reverso

A area sob o pulso equivale a fluéncia do mesmo. Ap6és interagir com a amostra

cada intervalo sofre um decréscimo no valor de sua area que depende da populagio
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inicial deixada pelo intervalo prévio. Com a subdivis&o do pulso em partes iguais podemos
extrair ndo s6 a fluéncia do pulso apés a interagdo com o meio, como também
analisarmos a variag&o da densidade populacional dos estados no diagrama de niveis do
modelo.

A lista do programa é apresentada abaixo, com a indicacdo das subrotinas.

Programa Numérico Para Simulagio da Interagio do Pulso com o meio.

TATARRRERENRRRERAAFRRRRRTFTR T I I D do R deodedededededede de de e de dedeJede de de Fede e o e e e e de Je dede de e e Je Jede Jede e Je Je Fe Fede Je e do e e e v Fe v v Yok e e v %o e e 7 v v v e e e de &

TRERRTTEFFAEVNAFERRARTERET T RS Iokdedodededededededededededode e dodede e e dodedesde dede s e de de e g e e e s e s e e sk e e e e e v e e de e o sl v e ke ke e e e o e e Y dese e o o

intensidade=List[0.00114,0.00155, 0.00233, 0. 00311 0.0049, 0.00586, 0.00727, 0.00876,
0.01195, 0.01353, 0.01867, 0.02102, 0.02572, 0.03101, 0.03414, 0.03414, 0. 03132,
0.03132, 0.03257, 0. 03915 0.041 35 0.0426, 0.04741, 0.05988, 0.06737, 0.09232,
0.11415, 0.14971, 0.17466, 0.21458, 0.23704, O. 27633 0.35431, 0.4591, 0.51836,
0.67805, 0.7529, 0.75789, 0.74292, 0.76288, 0.92118, 1.82212, 2. 86477 3.59362,
4.68689, 5.53721, 6.67097

I

For(j=0,j<=46,j++
{

inte=N[(Part[intensidade,j])*10"9];

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

TETRTRAERTERRREAVRFRRRRERTREX S dd e dededededededededeJededededefededededededededededededededede dede dede e dedoke dododedodedkdodedede ek dede de dodode de e de ke dode de g dededode de e o

c=3*107M0;
lamb=532*107(-7);
ni=c/lamb;
h=6.626*10/(-34);

-nuxnuxnunxanx»nxunnunxn»nxnunn»nnnxnnunnunnnnxnunxxxn»nnnnunuxn«nnn;xxxnnuunxxxnunxx-nnxxuxunxxxnunxux

nnnnnunnuu»nxuunuuunn—nunnnn«nnunnnxnnnxunnnxwunnn»nunuuunnnnnunuunnwunn-nunnxnnnunnnnuunanuwxnnnuxuuw

$912=4.6*10(-17);
$923=6.5*104(-17);
$g45=15*107(-17);

121=0.2*10A(-11);
tisc=25*10A(-9);
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-— *q LAY B
w12=N[sg12*inte/(h*ni)];
Fesdededede e oo deode dododedededede de e s dede e e 3o e dedo o e e e e e e de e e T e e e ke e o e e T e e A e e 9 J e ke e e e e e e ok ke e e e e o e e ke e sk e ek e e e e e e e e de e e dede e

CONDICOES INICIAIS

Fe e e v e e de e dee o e e e o de e oo e deode e Fedo e dede de e e de e de s de e e e e e e e de o do Ao de o e e e e e e Fe e s e e de e e T e A e ok ek de e e g o s g Fede e g g e e e dede e de e de e de ke de

n1i=1;
n2i=0;
n4i=0;

dededededededededededodedodeddededede e deode dededo dodede e dede de dede de de de e dede de e de e de e de e e s ek shede e e e dode e e e e e e Fe e e e e e e Jedk e e e de Je g e Fe e e Fede de e Jede dede e de de e dede de e de

DIVISAO DO PULSO

Fedede e ke e e e e e e ek ke ek sk e she e ook kel e dhe ek ok ke e e e ok e vl e e e e e ke ke e ke e sl ke e e ke ohe s e e o o e e v ok o e vl o ol o e o e sk e e ok e e e e e e e e e de e de e e de e e e ek ke

numero=70;
passo=7*107(-9)/numero;
soma=0;

For{i=0,i<=69,i++
{

Cleart];
t=.;
Clear[tempo];

tempo=N[passo];

Federde ek dode e deoke dede ke de ek e e e e de e o ek e e sk ke sl e e s e de e e e e e e ke e e e o o e vl sl e e e ok s e e e ke e e e e ook e e vl vl e e ok ok o e e e e o e e e v o

SISTEMA DE EQUACOES DE TAXA

Fedededhedodede e deokedede de s Feoe dedke e e dede ke de e dedeshede b e e e e s de e ok e dede ke e e e ok ok sk e e o ke e o e e e e e e e et o ok e e v vl ok e ook g s et e e ok e e e de e e

Eq1=NDSolve[{
n1'[tl==n2[t}/t21 - n1[t]*w12,
n2'[t}==-n2[t}/t21 + n1[t]*w12 - n2[t)/tisc,
n4'[tl==n2[t)/tisc,
n1[0]==n1i,n2[0}==n2i,n4[0]==n4i},
{n1[t],n2[t],n4[t]}.{t,0,tempo}];

t=tempo;
N1=n1[t)/.Eq1[[1]];

N2=n2[t}/. Eq1[[1]];
N4=n4[t).Eq1[[1]];

TRRHFIAARAERARARTRRXARRRIR R RRR KRR dededededededededededededodedede dededede dode e oo e shede de e s sk ok vl o e sl e s dhe e e A e e o e e e o e e e e v e vk e el o o e e el e e ok

FAFTARARARAARRARXRRTNXRKTRRRTR ARk dedodededede deske s s v e deoke sk s e e s e e e e s e desie s vk e de e e e de s e ok e e v s e d ok o ok ke o e e ke e ok e o e e s ok e de ek o e o
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n2i=N2;
n4i=N4;

e vl de e v s e e dedfe e e e e e e v v e e e e e de e e e de e e e deoke e e sk deoke e o e e ek e e e ke ek e v v e e ek de ke e e e e e e e e e e e e e e e e e de e e e de e dedke e ke ek ke e e e de dede e ok

CALCULO DE o(t)

dedkeddddodedkddkdkddeoddededddddhkhddedkdeokhkdhdddhddeddedekkkhhkkhkkkkhhikkikkhkhkikhkhkikihkhkikhkihkkhhkhhhhkhkhkhkhkhkhhkkkkhhdkkhhkkkrd

alfa=1*(6.23*10216)*N[(sg12*N1+sg23*N2+sg45*N4)];
soma+=N[Exp[-alfa]];

Fededededededededodedededededededededededed e dedededdede ke ke dedede e dedededede e dedede ek e o de e ek e e de de e e e ke e dede de e e de ke dedede ke de dedede de e dedede dedede de dede de ke de e dede de dedededede ke de ke

PARAMETROS DE SAIDA

dededekddedhhhdhhdhhdhddhdkhkdhdddddodkddddhddddddddkdkddhkdkkdddkdddd gt ddodedededododdedededodedededededededede dodedededede e dedede dedodefodede ek e dede

"Print["n1=",N[N1],"n2=",N[N2],"n4=",N[N4],"tot=", N[N1+N2+N4]];"
"Print[N[N4]];"
1

Print[N[soma*passo*inte]];



