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Espectroscopia de cavidade ressonante tipo Ring-Down
Supercontinuum resolvida no tempo para deteccado de

multicomponentes gasosos

Walter M. Nakaema

RESUMO

Neste trabalho, € apresentada uma variagdo da técnica de
espectroscopia por cavidade ressonante tipo ring-down — CRDS (do acrénimo
em inglés Cavity Ring-Down Spectroscopy) para a obtencdo simultanea do
espectro de absor¢do de multicomponentes numa faixa espectral larga do
visivel. Esta nova técnica se resume no uso do espectro supercontinuum
(resultante da irradiacdo de meios nado lineares através de lasers de
femtossegundo, ou simplesmente gerada por fontes compactas) como fonte de
luz para iluminar a cavidade. Neste contexto sdo descritas as caracteristicas dos
modulos para a montagem de um MC-SC-CRDS (Multicomponent
Supercontinuum Cavity Ring-Down Spectroscopy): os pares de espelhos
altamente refletivos, a cavidade ressonante e o sistema de detec¢do. Alguns
problemas relacionados a excitagdo de multimodos, a luz difusa, ao uso efetivo
do intervalo dindmico de deteccéo, a baixa resolugéo do instrumento em resolver
linhas estreitas de absorcdo sdo situados. Apresentamos o0s espectros de
absorcéo de H,O (poliades 4v, 4v + 3) e O, (transi¢cdes proibidas de spin b-X)
simultaneamente medidos por essa técnica na faixa do visivel, e uma
comparacdo com as linhas de absorcdo baseadas do banco de dados HITRAN é

feita para demonstrar a funcionalidade deste método.



Time resolved Supercontinuum Cavity Ring-Down Spectroscopy for

multicomponent gas detection

Walter M. Nakaema

ABSTRACT

In this work, we present a variation of the technique CRDS (Cavity
Ring-Down Spectroscopy) to obtain simultaneously a multicomponent absorption
spectrum in a broad visible range. This new approach uses the Supercontinuum
(SC) spectrum (resulting from irradiation of nonlinear media by femtosecond
lasers, or simply generated by compact sources) as a light source to illuminate
the cavity. In this context it is described the features of the modules assembling a
MC-SC-CRDS (Multicomponent  Supercontinuum Cavity Ring-Down
Spectroscopy): a set of high refletivity mirrors, the resonant cavity and the
detection system. Some problems related to the multimode excitation, stray light,
effective use of the dynamic range of the detector, the poor resolution of the
instrument to resolve narrow absorption lines are issued. We present the
absorption spectra of H,O (polyads 4v, 4v + §) and O, (spin-forbidden b-X
branch) measured simultaneously by this technique in the visible range and a
comparison with the absorption lines based on HITRAN database is made to

demonstrate the functionality of this method.
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CAPITULO 1

Introducao

Espectroscopia por absorcao direta é provavelmente uma das técnicas
analiticas mais difundidas para o estudo de atomos e moléculas, tanto na fase
gasosa como na condensada, e permite a determinacdo do coeficiente de
absorcdo de uma amostra dependente da frequéncia de maneira absoluta
(Berden & Engeln, 2009).

Num experimento de absorcdo direta, mede-se a intensidade da luz
transmitida através de uma amostra. A atenuac¢ao sofrida por essa luz segue a lei
de Beer-Lambert de modo que a sua intensidade decai exponencialmente em

funcao do coeficiente de absorcéo e do caminho Optico através da amostra:

| =1, exp(—ad) (1.1)
sendo |y a intensidade da luz incidente, d o comprimento da amostra e « 0 seu
respectivo coeficiente de absorgao.

A sensibilidade da técnica de absorcéo direta € em geral limitada pelas
flutuacbes da fonte de luz. Na melhor das hipdteses, uma mudanca na
intensidade relativa na ordem de 0,001 pode ser detectada (Berden & Engeln,
2009). Muitos esquemas tém sido desenvolvidos para aumentar a sensibilidade,
tais como geometrias multi-passo (White, 1942) para aumentar o caminho de
absorcdo e técnicas de modulacdo para minimizar os efeitos do ruido nas
medidas. Alternativamente, técnicas de absorcdo indireta' apresentam varias
ordens de grandeza maior em termos de sensibilidade e a principal desvantagem
destas técnicas é de nao serem auto-calibrantes, isto &, nao fornecem
coeficientes de absorcdo em escala absoluta (Peeters, 2001).

A técnica conhecida como Cavity Ring-Down Spectroscoy (CRDS)
(O'Keefe & Deacon, 1988) € uma técnica de absorcdo direta com uma

! As técnicas de absorcdo indireta se baseiam muito mais na medicdo dos efeitos induzidos pela
absorc¢éo da luz ao invés da absor¢céo em si. Dentre as técnicas, podemos citar LIF (Laser Induced
Fluorescence), REMPI (Resonant Enhanced Multiphoton lonization), PAS (Photoacoustic
Spectroscopy), discutidas em Peeters (2001) ou Lehmann et al (2009).
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sensibilidade significativamente alta (Vallance, 2005) quando comparada com
outras técnicas convencionais de espectroscopia por absorcdo, baseando-se na
medida da razdo de absorc¢do ao invés da magnitude da luz circulando dentro de
uma cavidade 6ptica ressonante de alta finesse?.

7

Durante o experimento, um pulso de laser é injetado dentro dessa
cavidade constituida de dois espelhos altamente refletivos. Esse pulso é entdo
aprisionado, sendo refletido para frente e para tras dentro da cavidade. Toda vez
que o pulso é refletido, uma pequena fracdo de luz é transmitida através dos
espelhos. Um detector de resposta rapida mede a magnitude da luz transmitida
em funcdo do tempo, e o resultado serd uma curva de decaimento exponencial da

intensidade com uma constante de tempo 7, como ilustra o esquema da figura 1.1.

spelhoi IAntensidade

| ) 1(t) =l exp(-t/2)
Laser )
Tase? 00ocee
Cawdade

»
tempo

Figura 1.1: llustracao da técnica de CRDS: um pulso de laser € injetado na cavidade com dois
espelhos de alta refletividade, sendo refletido para frente e para tras. Na saida da cavidade,
mede-se a intensidade I(t) que é transmitida cada vez que a luz faz um ciclo completo
(equivalente a duas vezes o comprimento da cavidade). A curva resultante apds a extingdo total
da radiacdo é um decaimento exponencial dessa intensidade com constante de tempo .

Ao se medir o tempo de decaimento (exponencial) — ao invés da
intensidade total — determina-se a razdo de absorcdo, provendo diretamente as
atenuacdes da cavidade numa escala absoluta. Numa cavidade vazia, as perdas
sao determinadas apenas pelo grau de refletividade dos espelhos. Por sua vez, o
preenchimento da cavidade com uma amostra absorvedora de luz conduz a
perdas maiores dessa cavidade e desta maneira, a um tempo de decaimento
mais curto.

O aumento da sensibilidade através da técnica de CRDS se deve
basicamente: 1) ao comprimento efetivo de absorcdo (que depende da
refletividade dos espelhos) que pode chegar a varios quildmetros enquanto a
amostra é confinada num pequeno volume; 2) a caracteristica de decaimento
temporal do sinal ao invés de sua magnitude, o que faz com que as medicdes

sejam imunes a flutuacdes da fonte de luz.

%\/eja cap.3 sobre a definicdo de finesse de uma cavidade éptica.
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Desta forma, a alta sensibilidade demonstrada pela técnica de CRDS
tem despertado nas duas Ultimas décadas, grande interesse na comunidade
cientifica voltada, por exemplo, para a detec¢cdo de gases-tragco na atmosfera
(Jongma et al, 1995, Pope et al, 2005, Heard, 2006a, Crosson, 2008, Pradhan et
al, 2008, Keeter et al, 2010), a determinacdo de propriedades oticas das
particulas de aerossol (Sappey et al, 1998, Smith et al, 2001, Thompson et al,
2002, Pettersson et al, 2004, Moosmiiller et al, 2005, Miles et al, 2010), o
diagnostico médico através dos compostos exalados pela respiragdo humana
(Paredi et al, 1999, Risby, 2001, Buszewski et al, 2007), o estudo da combustéo e
seus produtos (Meijer et al, 1994, Cheskis et al, 1998, Schocker et al, 2005,
Fallows et al, 2009) e medidas isotdpicas do uranio (Wang et al, 2003).

Numa montagem convencional (figura 1.2), em geral utilizam-se lasers
sintonizaveis pulsados, com uma banda espectral estreita de alguns nanometros.
A largura de banda de emissédo desses lasers deve ser menor ou no minimo igual
a largura de absorcdo das espécies (~10 nm) em estudo para se obter uma alta
sensibilidade (ppb ou sub-ppb). Faz-se entdo uma varredura sobre cada uma das
linhas sintonizaveis do laser, medindo-se as respectivas curvas de transiente para

compor o espectro de absorcao.

Cavidade Optica

La | | Componentes | ” - - “ > Detector -
501 Opticos Ru ” R
) d
Ll —
[ |\\ 00
— 1= | —] 00
= =

Figura 1.2: Esquema basico de uma tipica montagem de CRDS. Para fontes monocromaticas,
utilizam-se em geral fotomultiplicadoras para detectar o transiente. A visualizacéo é feita através
de um osciloscépio e um PC registra os dados medidos. Adaptado de Berden et al, 2000.

Desde a primeira medida do espectro de absorcao utilizando a técnica
de CRDS realizada por O’Keefe e Deacon em 1988, diversos esquemas tém sido
propostos ou desenvolvidos ndo somente com o intuito de aumentar a
sensibilidade, mas também de possibilitar o uso de diversas fontes de luz,
estendendo-se desde o ultravioleta (Meijer et al, 1994, Jongma et al, 1995) até o
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infravermelho proximo (Kassi et al, 2005, Crosson, 2008, Campargue et al, 2010),
com lasers de banda estreita até lampadas de emisséo incoerente de banda larga
(Fiedler et al, 2003, Thompson & Spangler, 2006, Venables et al, 2006), ou entédo
com lasers de emissdo continua (Romanini et al, 1997) até lasers pulsados de
femtosegundo (Gherman & Romanini, 2002, Gherman et al, 2004, Thorpe et al,
2006),

Diversas variantes da técnica de CRDS tém surgido (Berden & Engeln,
2009), cada uma delas se adequando a uma aplicacao especifica: configuracdes
robustas, simples e baratas, que oferecem um nivel minimo de sensibilidade por
um lado, ou entdo, por outro lado, montagens complicadas, custosas, permitindo
obter sensibilidades muito além das técnicas convencionais de espectroscopia por
absorcao direta.

Neste trabalho, realizado em cooperacdo com o grupo de fisica
experimental da Free University de Berlim (FUB), € apresentada uma variacao da
técnica chamada de Broad Band Cavity Ring-Down Spectroscopy (BB-CRDS)
(Ball & Jones, 2003), com o uso de um espectro supercontinuum (SC) como fonte
de luz de banda larga (coerente), possibilitando a deteccdo simultanea de
multicomponentes numa extensa regido do espectro, representando um ganho no
tempo operacional. Este método foi chamado de Multicomponent Supercontinuum
Cavity Ring-Down Spectroscopy (MC-SC-CRDS).

Vale ressaltar que este trabalho experimental fez parte do contexto de
uma série de experimentos inseridos no projeto TERAMOBILE®, cujo escopo
maior € a aplicagdo de lasers de femtosegundo com poténcias na ordem de
terawatt para estudos atmosféricos (Rohwetter et al, 2010), propagac¢éo nao linear
do feixe (Henin et al, 2010) e aplicagcbes em espectroscopia, que € o0 assunto da
presente tese®.

Assim, inicialmente, para se verificar a funcionalidade do método MC-
SC-CRDS, irradiou-se um meio transparente (fibra éptica de safira) com pulsos de
laser ultracurtos para caracterizar ndo somente a emissdo do SC gerado, mas
também definir os parametros e componentes necessarios para a tomada de

dados.

® http://www.teramobile.org/
* 0 assunto tratado nesta tese encontra-se até a presente data em submiss&o.
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Entretanto, logo se verificou a versatilidade em usar fontes comercias
compactas de SC, ja sugerida em trabalhos anteriores como de Langridge et al,
(2008), Schmidl et al (2009) e Watt et al (2010). Esta ultima configuragdo, com
maior flexibilidade e simplicidade, e sendo suficientemente rapida para
acompanhar possiveis mudancas de concentragcdo das moléculas em estudo,
apresenta um grande potencial de uso em ambientes onde seus monitoramentos
se fazem constantemente necessarios, como no caso de salas de controle de
qualidade, aeroportos, tuneis, chaminés industriais e usinas nucleares.

Desta forma, adotou-se uma dessas fontes de SC para a deteccao final
das linhas de absor¢cdo de H,0 e as transicbes das moléculas de O,
simultaneamente na regido compreendida entre 610 e 720 nm, apresentando
resultados bastante satisfatorios.
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CAPITULO 2

Objetivos

Este projeto teve o intuito de implementar um sistema de
espectroscopia por cavidade ressonante tipo ring-down utilizando um espectro SC
como fonte de luz. Em principio, o uso do SC na técnica de CRDS permite a
deteccdo simultanea de multicomponentes numa extensa regido espectral, o que
pode representar ganho no tempo operacional. Ao mesmo tempo, tal sistema
deve apresentar versatilidade de modo a facilitar o transporte ou instalagdo em
localidades de dificil acesso ou de risco (chaminés de fabricas, tuneis e
instalagdes nucleares, entre outras) para 0 monitoramento ambiental de gases,
umidade e de substancias perigosas.

Desta forma, objetivou-se:

1) gerar e caracterizar a emissao de um espectro SC através do bombeio de
pulsos de laser de femtosegundo em fibras épticas de safira;

2) definir os componentes e parametros necessarios para a medicdo das
intensidades da parcela da luz que deixa a cavidade: espelhos, lentes, filtros,
sistema de deteccdo, banda espectral, janelas temporais de exposicao etc;

3) medicao da reflectividade dos espelhos;

4) uso de fontes compactas para simplificar a configuragao do sistema, de acordo
com os parametros estabelecidos;

5) finalmente, a medicdo do espectro de absor¢cdo de multicomponentes (H,O e
0O,) numa larga regido do espectro visivel para demonstrar a funcionalidade do

método.
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CAPITULO 3

Fundamentacéo Teodrica
3.1) Espectroscopia de cavidade ressonante CRDS

Como a maioria dos novos métodos em ciéncia, a técnica de CRDS
cresceu com o avango da tecnologia, neste caso, um sensivel melhoramento da
refletividade dos espelhos dielétricos, que por sua vez foi possivel devido ao
desenvolvimento do método de pulverizagao catdédica por ions (sputtering) para a
formagao de filmes finos (Lehmann et al, 2009).

Ja se sabia que era possivel construir uma cavidade 6ptica ressonante
usando um par de espelhos altamente refletivos e que o tempo de aprisionamento
da luz injetada dentro dessa cavidade € inversamente proporcional a sua perda
total por cada reflexdo (Anderson et al, 1984). Esses autores excitaram uma
cavidade optica com um laser, desligando-o abruptamente e em seguida
observaram o atraso da intensidade luminosa intracavidade pelo decaimento da
luz transmitida através de um dos espelhos. Essa intensidade decaiu
exponencialmente no tempo com uma razédo k = (1 - R) ¢/L, sendo R o coeficiente
de reflexdo dos espelhos, c a velocidade da luz e L a distancia entre os espelhos.

Define-se 1/k = rcomo sendo o tempo de decaimento “ring-down“’, que
corresponde ao tempo médio no qual, os fotons irdo sobreviver dentro da
cavidade. Por sua vez, Le = ¢c7 = L/(1 - R) equivale a distancia média que a luz
percorre no interior da mesma.

Como comentado no capitulo 1, esta constante de decaimento
depende nao apenas da frequéncia da radiacdo v, mas também do
preenchimento da cavidade, isto €, uma cavidade evacuada apresenta um tempo
de decaimento maior comparado com uma cavidade preenchida com uma

determinada amostra que se pretende estudar, uma vez que neste ultimo caso,

' A origem da palavra “ring-down” reside no fato de se visualizar um cenario onde fétons estio
oscilando para frente e para tras dentro da cavidade enquanto a intensidade associada diminui
com o tempo, ou analogamente, a amplitude de uma campainha se atenuando apods ter sido
golpeada.
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parte da radiagcdo € absorvida pelo meio, levando-se a extingdo da luz mais
rapidamente.

Basicamente, a cavidade ressonante é formada por dois espelhos (em
geral ambos céncavos) de altissima refletividade. A configuragdo desses espelhos
e 0 seu posicionamento dentro da cavidade devem induzir estabilidade
operacional (secao 3.2.3).

Tais espelhos refletores s&o confeccionados com substratos (em geral
quartzo) polidos e recobertos com multicamadas de dielétricos especiais.
Refletividades acima de 99,99 % sdo comumente reportadas (Pettersson et al,
2004), (Gao et al, 2010). Portanto, apenas uma pequena fracdo da luz sera
transmitida através de um dos espelhos para o detector a cada ciclo completo.

Quando a duragdo do pulso de laser injetado € menor que o tempo
total de ciclo dos fétons, o detector vera um trem de pulsos (figura 1.1) cada um
dos quais com intensidade ligeiramente menor que a do anterior. A separagao
entre os pulsos adjacentes de saida € igual ao tempo de vdo (“round trip”) da
cavidade t; = 2L/c, sendo L o comprimento da cavidade (~ distancia entre os
espelhos) e ¢ a velocidade da luz no vacuo. Considerando que inicialmente um
pulso de laser laser € injetado na cavidade, pode-se calcular a respectiva
intensidade |; no detector considerando que os dois espelhos separados por uma
distdncia L s&o idénticos, ambos apresentando os mesmos coeficientes de
reflexdo R e transmisséo T.

Desconsiderando atenuagdes por absorcdo ou espalhamento nesses
espelhos, pode-se assumir que R ~ 1-T. Apos a luz viajar pela extensdo da
cavidade, a intensidade do primeiro pulso 6tico de saida no detector |y € obtida

pela lei de Beer-Lambert:

T2 exp(—al) (3.1)

sendo a o coeficiente de absorcdo do meio que preenche a cavidade, dependente

IO = I Laser

do comprimento de onda.

A intensidade do segundo pulso entdo é calculada como sendo:

| R2 (3.2)
|, =1,R"exp(-2al)
cujo termo R%e?* & devido & atenuagdo adicional apés um ciclo completo do

pulso (contando a partir da primeira reflexdo no segundo espelho) através da
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cavidade. Essa sequéncia pode ser observada esquematicamente através da

figura 3.1:
R=1-T
Ilaser ) Tllaser Tllasere_aL Tzllasere-aL = I0
Laser

B L N
< RTIIasere_ZGL RTIIasere-aL E) _______ >

R2 o20L

2 - 2 ; al 20l _ | —
Rl Rl e%e?) | |[RT1 e e® =1
>

Figura 3.1: Sequéncia mostrando as diversas atenuagdes sofridas por pelo pulso de laser ljgser
injetado dentro da cavidade, até resultar na intensidade I, no detector. Considerando como ponto de
partida a primeira reflexao no espelho da direita, o tempo total para cada ciclo completo do pulso
sera t; = 2L/c.

Desta forma, para n ciclos completos, a intensidade do pulso depois da

cavidade sera:

| =1,R" exp(-2nal) (3.3)
e o tempo total sera t = n x 2L/c. O termo R*" pode ser escrito como sendo e*""’,

de modo que a equacao 3.3 se torna:

tc (3.4)
I, =1,exp I(In R-al) |
Uma vez que os espelhos utilizados para CRDS apresentam
refletividade proximo de 1, podemos escrever InR ~-(1-R) e entédo
tc (3.5)
. =1,exp _f(l_ R+al)|
O tempo de decaimento que corresponde ao valor 1/e da intensidade

inicial é justamente a constante de tempo “ring-down” z definida por:
L (3.6)
T =
c(l-R+al)
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O coeficiente de reflexdo® R dos espelhos pode ser obtido através da
equacao 3.6 com medi¢cdes para uma cavidade vazia (a¢ = 0), ajustando-se a

constante de decaimento z:

L (3.7)
c(l-R(v))

Finalmente, o coeficiente de absor¢do pode ser obtido combinado as

(V) =

equacdes (3.6) e (3.7):

1( 1 1 (3:8)

a(v) == —
clz(v) 7))
A equacao 3.8 mostra que o espectro de absorcdo € unicamente

dependente das constantes de tempo 7 e 7, sendo considerada uma medida
absoluta. Também pelo fato das outras atenuagdes (espalhamento Rayleigh e
absorcao pelos espelhos, por exemplo) se anularem entre si, € considerada uma
técnica auto-calibrante.

A figura 3.2 mostra o espectro obtido através da amostra de ar de
laboratdrio utilizando a técnica CRDS em torno de 253,7 nm (Jongma et al, 1995),
demonstrando a capacidade do método para detectar tanto as absorg¢des fracas
de espécies abundantes (no caso oxigénio molecular) e transicbes fortes de
gases tragco (mercurio). Essa cavidade foi constituida por dois espelhos idénticos
com R = 99,7 % e raio de curvatura de 25 cm, separados entre si por um
espacamento de 45 cm. Um laser pulsado de corante (dye laser) com largura de
banda de 0,1 cm™ foi utilizado como fonte de luz. De acordo com a equagao (3.8),
o termo 1/cr é proporcional ao coeficiente de absor¢do em funcio da frequéncia.

Ambos os valores de ny e 7 devem ser obtidos ajustando-se uma
simples fungcdo exponencial decrescente das intensidades medidas na saida da
cavidade pelo método ndo linear de minimos quadrados (Bevington & Robinson,
2002). Entretanto, Huang & Lehmann (2010) verificaram, numa longa série de
medidas, que flutuagdes nos valores de r podem surgir devido a fatores como

variagoes de pressao e temperatura do laboratdrio, vibragdes mecanicas etc.

2 Formalmente, deve-se definir um coeficiente de reflexéo efetivo R que inclui as outras perdas
pela propria absorgao dos espelhos e por espalhamento juntamente com o coeficiente de reflexao
ideal, embora muitos autores considerem essas demais perdas despreziveis. (Veja, por exemplo,
Berden and Engeln, 2009).
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Figura 3.2: Espectro resultante da analise do ar de laboratério na faixa de 253,7 nm através da
técnica CRDS: exemplo de detec¢do de gases trago (no caso mercurio) e também de espécies
abundantes (oxigénio molecular). Extraido de Jongma et al (1995).

Desta forma, tais flutuagbes na constante de tempo (e, portanto na
diferenca 1/7 - 1/7) podem ser cruciais quanto a sensibilidade de um sistema de
CRDS. Para aumentar essa sensibilidade, existem diversos métodos, dentre as
quais, o processo de integracdo ou média do sinal em um tempo étimo (Bevington
& Robinson, 2002) de modo a melhorar a razao sinal-ruido (RSR).

Pela equacao 3.8, é evidente que a minima absorcdo da mensuravel é

determinada pela minima diferenca detectavel 1/7- 1/7, ou em outras palavras,

1 (3.9)
- 2 A T min
TO ’

a(v)

min

3.2) Propriedades da cavidade 6ptica

As propriedades basicas de uma cavidade 6ptica podem ser obtidas
com base na teoria do interferdbmetro de Fabry-Perot (Hecht, 2002), constituido de
dois espelhos plano-paralelos de refletividades proximas a 100 %. A fungéo de
transmissao desse tipo de cavidade pode ser descrita através da funcao de Airy
(figura 3.3), que € uma solucéo estatica idealizada. A transmiss&o equivale a uma
combinagdo de padrbes de frequéncia bem conhecida quando a cavidade é
iluminada com uma fonte de luz branca e coerente.

Os picos de transmissdo ocorrem em valores maximos da diferenca de

fase 6= 2nN, 2n(N+1), 2r(N+2) etc, sendo N um numero inteiro. A diferenga entre
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esses maximos € chamado de intervalo espectral livre (“Free Spectral Range”)

que corresponde aos diversos modos da cavidade.

Intervalo Espectral Livre |

Largura de banda

a meia altura

SF\'IHM

Transmissao da Cavidade

= )
2nN 2n(N+1) 21(N+2) 21(N+3)

Frequéncia Relativa

Figura 3.3: Exemplos de funcbes de transmisséo de Airy idealizadas para uma cavidade optica,
variando-se a refletividade R. Quando a refletividade dos espelhos aumenta, a finesse dessa
cavidade também aumenta, tendo-se caracteristicas de transmissdo mais estreitas. A separagéo
entre os maximos € chamada de intervalo espectral livre (IEL).

3.2.1) Intervalo espectral livre

O intervalo espectral livre (IEL) de uma cavidade representa o
espacamento entre dois modos longitudinais adjacentes em termos de frequéncia
(Fowles, 1975, Hecht, 2002). Em termos praticos, um modo longitudinal
corresponde a uma condicao de interferéncia construtiva dentro da cavidade que
ocorre quando a separagao entre os espelhos é igual a um numero inteiro de
meios comprimentos de onda, NA/2, de modo que para duas frequéncias
separadas por um IEL, tém-se AN = 1 (ou Ad = 2r). Para uma cavidade linear de
comprimento L (em uma geometria ndo-confocal), o IEL & dado por ovig. = c/2L,
sendo c a velocidade da luz.
3.2.2) Finesse da cavidade

A finesse mede a capacidade de uma cavidade 6tica em manter um
determinado grau de interferéncia construtiva sobre sua extensdo quando ocorre
alguma variagédo da frequéncia da radiagdo iluminando a cavidade ou mesmo a

variagao do proprio comprimento dessa cavidade.
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Também é uma medida da largura de banda dos modos da cavidade e
determina a maxima poténcia circulando dentro dela (equivalente ao produto da
finesse pela poténcia incidente). Numericamente, é definida como sendo F =
nR"/1-R. Em geral, a largura de banda (& meia altura) em frequéncia dos modos
da cavidade pode ser determinada pela razdo entre o intervalo espectral livre e a
finesse: orwhm = ovieL / F.

3.2.3) Estabilidade optica

A estabilidade de modos é a capacidade que uma cavidade possui
para suportar modos ressonantes enquanto ela sofre pequenas perdas por
difracédo (Berden and Engeln, 2009).

Para se alcancgar essa estabilidade durante a operagcao numa cavidade
de alta finesse, deve seguir os critérios sugeridos na literatura®, levando-se em
conta a distancia L entre os espelhos e seus raios de curvatura Rci e Rc,.
Introduzimos duas grandezas adimensionais g; = 1 — L/Rc; e g2 = 1 — L/Rc; para
definir esse critério de estabilidade:

0<g,g, <1 (8.10)

O diagrama da figura 3.4 indica a regido de estabilidade (area
sombreada) definida pela relagdo acima. Por exemplo, uma cavidade com valores
de Rc; = Rc, =6 me L = 1,2 mresulta em uma configuragdo geométrica chamada de

nao-confocal (figura 3.5), de modo que g; = g, =0,8.

§ [y

b

| (L=1.2m,Re;|= Re, =Bm)_ |

7 1 M TR S N R S S ] S A —"!
-4 -2 1] 2 4

Figura 3.4: Diagrama de estabilidade para cavidade (regido sombreada). Um exemplo para g; e
g2 equivalendo a 0,8.

® Veja por exemplo Koecher (20086), p. 221-222.
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Figura 3.5: Geometria de cavidade estavel ndo-confocal.
3.2.4) Estrutura dos modos
Em geral, as frequéncias dos modos ressonantes para uma cavidade
constituida por dois espelhos de parametros g; e g, séo definidas por (Berden &
Engeln, 2009):

1
Vi = 2CL q+ dl +; " arccos(W/glg2 )

Os indices g (modo longitudinal)) m e n (modos transversais)

(3.11)

caracterizam a radiagado eletromagnética dos modos, isto €, para cada conjunto
de valores inteiros de tais indices, existe um modo de oscilagdo bem definido da
cavidade. Como comentado anteriormente, a diferenga de frequéncia entre dois
modos longitudinais com os mesmos valores de m e n equivale a um IEL. Modos
com diferentes valores de m e n, mas com o mesmo ¢ sdo chamados de modos
transversais, denotados como TEM;, Alguns exemplos desses modos

transversais estao representados na figura 3.6.

TEMoo TEMa2q TEMos
Figura 3.6: Perfis tridimensionais dos feixes transmitidos através de uma cavidade optica para
diferentes modos TEM, sendo TEMy correspondente @ menor ordem e possuindo um perfil
gaussiano. Extraido de Berden & Engeln (2009).

3.2.5) Tamanho do feixe
As dimensbes relacionadas ao tamanho do feixe para um perfil

gaussiano (figura 3.7) sdo meramente extensdes transversais do campo elétrico e
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em geral sdo definidos na superficie dos espelhos e na cintura minima do feixe

localizado no ponto focal da cavidade.
2w, 2w,
2Wo
G4 92

Figura 3.7: Representagédo esquematica do didmetro do feixe nos espélhos (2w ) e da cintura do
feixe (2wy).

Nos espelhos, essas dimensbes sdo dadas por (Berden & Engeln,
2009):

1/4 (3.12)
LA 921

7T | 0O, 1- glgz)

Wl, 2

e no caso da cintura:

1/4 (3.13)
LA g1g2(1_ g1g2)

T (91+92_29192)2 ’

sendo A4 o comprimento de onda da radiagc&o na cavidade.

Nota-se que a intensidade do feixe I(w) numa distancia radial w do centro
do feixe & igual a 1(0)/e?, sendo 1(0) a intensidade central. Usando a nomenclatura
gaussiana, w equivale a 2c.

3.2.6) Casamento de modos (Mode Matching)

Quando um modo do laser estd em ressonéncia com um modo da
cavidade, a luz sera acoplada dentro dessa cavidade. Assim, o casamento de
modos € requerido para maximizar a poténcia acumulada nos modos transversais
de baixa ordem da cavidade (Berden & Engeln, 2009). O modo TEMqy é
preferencialmente excitado quando se usa um laser de emissdo continua* como
fonte de luz. Isto pode ser conseguido ajustando-se as dimensdes da cintura do

feixe e os raios de curvatura das frentes de onda do laser com os modos de baixa

*Uma variagao da técnica de CRDS é utilizar um laser de emissao continua ao invés de lasers
pulsados. Essa técnica conhecida como Continuous Wave Cavity Ring-Down Spectroscopy (CW-
CRDS) é descrita no subitem 3.3.1.
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ordem da cavidade. Para isso, simplesmente escolhe-se elementos Opticos para o
casamento de modos: em geral duas lentes posicionadas antes da entrada da
cavidade, de tal forma que o feixe passando através do primeiro espelho,
represente o campo de radiacdo de um dos modos suportados por essa cavidade.
Se a dimenséao do feixe e sua divergéncia sdo corretamente ajustadas, uma alta
eficiéncia de acoplamento pode ser alcancada.

Um arranjo simplificado para o casamento de modos é mostrado na
figura 3.8. Como comentado anteriormente, elementos épticos s&o requeridos
para converter as propriedades do feixe incidente para aquelas que sao mais

adequadamente suportadas pela cavidade.

d b

>‘

2w

2w

Lente de g1 92

comprimento focal f
Figura 3.8: Arranjo simplificado para o casamento de modos com uma unica lente posicionando a
uma distancia d da entrada da cavidade. Essa lente tem como fungdo, transformar o feixe
incidente colimado de dimensdo w; para se ajustar as caracteristicas espaciais dos modos de
baixa ordem.

Um feixe gaussiano® pode ser definido por um parametro complexo q
que é expresso em termos da dimensdo radial w e do raio de curvatura Rc da

frente de onda:

q Rc
Para um feixe colimado na cintura do feixe, Rc = «, de modo que q; =

1 1 e (3.14)
|

i(zw? | 1) e qo = i(zwe® / ). Usando-se o principio da propagacdo de feixes
gaussianos e o formalismo matricial para o tragado de raios (Kogelnik & Li, 1966),
pode-se determinar a distancia focal f e a distancia d entre a lente e a entrada da
cavidade. Da cintura wy, propagam-se os raios por uma distdncia b no sentido

oposto a entrada da cavidade, passando através do primeiro espelho (que tem a

® Em 6ptica, um feixe gaussiano é um feixe de radiacdo eletromagnética cujas distribuicdes do componente
transversal do campo elétrico e da sdo aproximadas por fungBes gaussianas.
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funcdo de uma lente divergente), depois pela primeira lente e chegando
finalmente ao feixe de entrada w;. De acordo com o exemplo acima, devem ser

consideradas quatro matrizes que correspondem:

(1) ao espacgo livre de propagacédo do feixe da cintura da 1 b
cavidade até o espelho de entrada (g;)
0o 1)
(2) ao efeito da lente sobre o espelho de entrada, cujo raio de 1 0
curvatura é Rc:
2/Rc, 1)
(3) ao espaco livre de propagacgao do espelho de entrada para 1 d
a lente de distancia focal f:
0 1)
(4) ao efeito dessa lente: 1 0
-1/f 1

Essas quatro matrizes ao serem multiplicadas juntas, produzem uma
matriz (ABCD6) com d e f como incognitas. Pela propagagcdo de feixes

gaussianos, g € go sao relacionados por:

o = (Ad, +B)/(Cq, + D), 19
que possui solugado para d e f se w; € maior que wp.

Entretanto, mais frequentemente, duas lentes sdo requeridas para o
casamento de modos para se ter uma maior flexibilidade na combinagao dos
componentes em algumas configuragdes experimentais. Assim, duas matrizes
adicionais devem ser incluidas para os respectivos calculos: uma para a lente

extra e outra referente ao espaco livre de propagacéo entre as duas lentes.

3.3) Outras técnicas baseadas em CRDS

Outras técnicas baseadas em CRDS tém surgido com o intuito de
aumentar a sensibilidade ou otimizar o seu tempo de detecgéo. Essencialmente,
as modificacdes introduzidas se baseiam na propria fonte de luz, nos parametros

a serem medidos e nos dispositivos ou detectores utilizados.

¢ Uma explicacdo mais detalhada sobre como proceder com os célculos usando os elementos
dessa matriz (ABCD) é dada no apéndice A. Veja também, por exemplo, Kogelnik & Li, 1966.
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3.3.1) CW-CRDS (Continuous Wave CRDS)

Uma sensibilidade maior pode ser obtida quando um unico modo
longitudinal da cavidade é excitado (Lehmann et al, 2009). Essa excitacdo &
favorecida ao se utilizar lasers de emissdo continua por possuirem uma largura
de banda relativamente estreita. Para se obter um evento “ring-down”, a
frequéncia do laser deve ser sintonizada de modo a entrar em ressonéncia com a
cavidade.

Quando a intensidade da luz no detector excede um determinado
limiar, um sinal de referéncia (trigger) € gerado e a excitagdo da cavidade deve
ser suprimida por um tempo equivalente de 5 a 10 vezes o tempo total de
decaimento. Isto pode ser feita interrompendo-se subitamente a corrente dos
lasers de diodo ou entdo usando um modulador de intensidade, como por
exemplo, moduladores acusto-6pticos (MAO).

A figura 3.9 a seguir representa uma montagem baseada na
configuragéo proposta pela primeira vez por Romanini et al (1997) para medir as

linhas de transigéo fraca do acetileno (HCCH).

Isolador
optlico i N Cavidade éptica Fotodetector
/ N
Laser { MAO n:! n
—\ U/ V
Difr. ordem
Zero
Controle T b :
Difr. 1a do MAO rigger box [«
ordem
Modulador —
acusto-optico .| Aquisicéo
(MAO) de dados

Figura 3.9: Arranjo experimental tipico de uma montagem CW-CRDS usando um modulador
acusto-optico (MAO) como um interruptor éptico para suprimir a luz incidente na cavidade. Para
evitar o retroespalhamento da luz por essa cavidade (especialmente em geometrias lineares)
ocasionando possiveis perturbagdes no desempenho do laser, um isolador éptico (rodador de
Faraday, por exemplo) é utilizado. Lentes para o casamento de modos auxiliam num acoplamento
mais eficiente da luz na cavidade. Apdés a ressondncia ser atingida, o sinal transmitido é
detectado e o MAO ¢ ativado, suprimindo a radia¢cdo. Adaptado de Bergen & Engeln (2009).

A montagem consiste em um detector rapido como um fotodiodo de
avalanche ou uma fotomultiplicadora para monitorar a intensidade acumulada na
cavidade e registrar o tempo de “ring-down”. Um trigger box é utilizado para

monitorar o sinal proveniente do detector e, quando um valor pré-definido é
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excedido, o dispositivo dispara um sinal para ativar o MAO que por sua vez,
funciona como um interruptor éptico.

Em um MAO, um transdutor de pressao produz uma onda acustica que
modula o indice de refragdo de um cristal, resultando numa rede de difracdo de
Bragg durante a transmissdo. Um laser que passa através desse dispositivo &
difratado em multiplas ordens: em geral, apenas os feixes de ordem zero e de
primeira ordem sdo observados pela deflexdo causada. O feixe difratado de
primeira ordem ¢é direcionado para o interior da cavidade e, quando um sinal de
trigger € mandado ao MAO, tal radiagao é rapidamente suprimida.

Um sistema CW-CRDS quando comparado aos sistemas
convencionais de laser pulsado, permite atingir energias maiores no interior da
cavidade e, portanto maior intensidade no detector, melhorando a razao sinal-
ruido nos transientes medidos. Adicionalmente, para esta configuragao, € possivel
usar lasers de diodo compactos, robustos e economicamente mais atrativos.
3.3.2) PS-CRDS (Phase Shift CRDS)

Este método emprega um laser de emissao continua cuja intensidade é
modulada e detecta-se a mudanca de fase sofrida pela luz ao atravessar a
cavidade optica. Essa mudanca de fase esta relacionada com a constante de
decaimento 7 e o espectro de absorgéo é extraido medindo-se a magnitude dessa
mudanca.

Os primérdios do PS-CRDS remontam os experimentos realizados por
Herbelin et al (1980) e Anderson et al (1984) para a caracterizagdo da alta
refletividade dos espelhos, empregando ja naquela época, lasers de emissao
continua e medindo-se o tempo de decaimento da radiac&o intracavidade.

Entretanto, Engeln et al (1996) foram os primeiros a utilizar a técnica
para fins de espectroscopia, medindo a transi¢céo b1Zg+ (V' =2)« XBZg' (v’ =0) do
180,

A dependéncia temporal da intensidade da luz que entra na cavidade
Optica pode ser escrita em termos da intensidade ndo modulada do feixe Ip(v), do
parametro de modulagdo A(v) e da frequéncia angular de modulagdo @ como

sendo:

L (v,t) = I,(V)[1+ B(v)sin(at)]. (3.16)
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A intensidade medida na saida da cavidade Icrp(vit) € @ convolugao
entre a intensidade modulada (equacado 3.16) e a resposta da cavidade a um
pulso discreto:

t (3.17)
Cexp| ———
z(v) )’
onde C é uma constante e 7(v) é o tempo de “ring-down” dependente da
frequéncia dada pela equacéo 3.6. Pode-se demonstrar que C = 1/7(v) usando o
principio de conservacao de energia: a energia da luz transmitida para fora da
cavidade por unidade de tempo deve ser igual a energia da luz entrando na
cavidade no mesmo intervalo de tempo.
Tém-se, portanto,
(3.18)

e ) = — [ 1,2+ A0)sin(at)Jexp) — g
r(v) = z(v)

=1,(v) 1+1+a)2ﬂ;(v)2 [Sin(a)t)—a)z'(v)—a)r(v)cos(a)t)]
= 1,(v)| 1+ p sin|wt —arctan oz (v)]
i \/1+ o’t(v)°

Desta forma, a mudanca de fase ¢(v) experimentada pela luz na
cavidade optica esta relacionada a #(v) e a frequéncia de modulagcédo o através da
equacao 3.19:

tan¢g = —wr(v). (3.19)

A mudanga de fase é por definicdo negativa (Helden et al, 2009) e
pode ser determinada independentemente da intensidade, medindo-se a razao
entre os componentes em fase e fora de fase da intensidade modulada
(sinusodide) da luz saindo da cavidade.

Segundo os mesmos autores, a sensibilidade maxima pode ser obtida
quando ¢(v) = 45°, isto é, wr=1.

Combinando as equagdes 3.8 e 3.19, o coeficiente de absorgao

dependente da frequéncia pode ser facilmente obtido:



36

o 1 1 (3.20)

() "¢l tan o(v) tan & (v) )

3.3.3) CEAS (Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy)

Esta técnica descrita nos trabalhos de Engeln et al (1998) e Berden et
al (2000) permite uma medi¢do continua da saida da cavidade enquanto nenhum
chaveamento Optico ou controle eletrbnico é requerido para analisar os
transientes. Um laser de emissdo continua é acoplado diretamente na cavidade
otica (através de coincidéncias acidentais de modos) e o espectro de absorgéo é
extraido através da medida da intensidade na saida da cavidade, integrada no
tempo em fung¢ao do comprimento de onda.

Assume-se que a intensidade integrada numa frequéncia particular do
laser & proporcional a constante de decaimento da cavidade Optica. Manipulando

a equacao 3.8, tém-se:
,(v)-1(v) a(v)L (3.21)
| (v) 1-R"

I(v) e lo(w) sao respectivamente as intensidades integradas com e sem

absorvedores. Aqui R* é a refletividade aparente dos espelhos, pois esta engloba
outras perdas pela cavidade, além da refletividade propriamente dita dos
espelhos.

Embora experimentalmente mais simples que os demais métodos
descritos anteriormente, as intensidades integradas sao baixas e pelo fato de se
medir a amplitude do sinal, ndo se pode descartar a influéncia das flutuagcdes do
laser, além do fato de que para medigdes quantitativas, um conhecimento preciso
de R* é essencial.

3.3.4) BB-CRDS (Broadband Cavity Ring-Down Spectroscopy)

Na técnica convencional de CRDS, o espectro é construido através da
varredura dos comprimentos de onda essencialmente monocromaticos do laser
ao longo das caracteristicas de absor¢do da amostra numa banda espectral
relativamente estreita. Portanto a resolugao espectral da medida é determinada
pela largura de banda do laser.

A variante da técnica de CRDS que utiliza uma fonte de luz com uma

banda espectral ampla é conhecida como Broadband Cavity Ring-Down
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Spectroscopy (BB-CRDS) (Ball & Jones, 2003), e apresenta exatamente uma
caracteristica oposta a técnica convencional. Tipicamente a cavidade € excitada
por uma fonte de luz que possui um espectro muito mais amplo que as linhas de
absorcdo da amostra contida nessa cavidade. Consequentemente, a luz
transmitida através da cavidade é composta por uma mistura de diferentes
comprimentos de onda, cada qual apresentando um tempo de decaimento
diferente.

Essa caracteristica pode ser explorada de maneira vantajosa utilizando
um detector adequado para se ter uma resolugdo simultanea espectral e
temporal. Pelo fato de ndo haver a necessidade de se proceder uma varredura
individual dos comprimentos de onda do laser em medi¢gbes de banda larga, uma
porcao estendida do espectro de absor¢gdo da amostra (em geral suficiente para
identificar o absorvedor e quantificar a sua concentragdo) pode ser obtida numa
unica observagao. Isto pode ser de grande importancia em aplicagbes analiticas
cuja concentragdo da amostra varia rapidamente como no caso da detecgao de
gases trago com tempo de vida limitado.

Durante as observagdes, a resolugcdo espectral pode ser obtida
incidindo-se a luz de banda larga através de um prisma ou grade de difragcao de
modo a dispersar o feixe em diversos comprimentos de onda. Por sua vez, a
resolugdo temporal € conseguida pelo uso de um fotodetector adequado para
medir variagdes de intensidade em fungao do tempo simultaneamente para todos
os comprimentos de onda.

Neste ponto de vista, o problema & de ordem tecnoldgica, uma vez que
os detectores disponiveis até hoje provém funcionalidade até certo nivel. Por
exemplo, fotodiodos de avalanche sido sensiveis, mas seu numero de sensores
(“arrays”) é limitado, além de serem relativamente grandes (~ 1 mm x 1mm) e nao
permitem uma resolugcdo espectral satisfatéria ao se combinar com
espectrografos. Sensores lineares CMOS sao pequenos e rapidos, mas nao séo
adequados para aplicagcdes de baixa intensidade de luz. Os sensores CCD
(Charge-Coupled Device) sdo sensiveis, mas tipicamente, o tempo de resposta
para leitura (“readout time”) de pixels unitarios € na ordem de us e sao, portanto,
considerados lentos para medir sinais em eventos de CRDS, equivalentes a 50 ou

100 pixels.
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O chamado Ring-Down Spectral Photograpy (RSP) (Scherer, 1998) foi
a primeira técnica de CRDS bidimensional que efetivamente se deparou com
estes problemas. Neste método, a luz saindo da cavidade é projetada em um
espelho rotativo de alta qualidade. Por sua vez, o feixe refletido € direcionado
para uma grade de difragdo para dispersar a luz espectralmente. A rotagao de
poucos graus do espelho é suficiente para projetar em diferentes intervalos de
tempo, a luz saindo da cavidade em diferentes alturas da grade, conferindo assim
a respectiva resolucdo temporal. No final, a luz espectralmente dispersa é
projetada num detector “X-Y” de uma camera CCD, formando “faixas fotograficas”
bidimensionais dos eventos de decaimento. No caso, a coordenada X
correspondeu ao comprimento de onda e Y ao tempo. O método de RSP foi
aplicado com sucesso para medir o espectro dos harmdnicos vibracionais da
ligacdo de C-H do propano, assim como a transi¢ao proibida de spin b1Zg+ (v=1)
<—X3Zg' (v = 0) no oxigénio molecular. Thorpe et al (2006) usaram um método
similar para obter os espectros de absor¢ao no infravermelho préximo do C;H,
02, HoO e NH;. O aspecto novo em seu trabalho foi o uso de um laser de
femtossegundo para produzir luz em uma combinacdo de modos pouco
espacados espectralmente (chamado de Frequency Comb), cobrindo uma largura
de banda de aproximadamente 100 nm.

Um método distinto foi adaptado por Ball & Jones (2003), para medir
um espectro bidimensional usando um espectrégrafo acoplado a um sensor CCD
especialmente desenhado, com um sistema preciso de cronometragem, chamado
de “clocked” CCD. Grande parte das fileiras de pixels do sensor foi coberta com
uma mascara opaca, servindo de reservatorio de carga, enquanto que o resto foi
diretamente exposto a luz incidente. Uma tensdo adequada era aplicada aos
eletrodos da camera numa sequéncia de tempo sincronizada, permitindo que as
cargas geradas pela exposi¢cdo dos pixels ndo cobertos a luz incidente fossem
transferidas aos pixels na regido escura. Desta forma, os pixels encobertos
coletavam continuamente a carga dos eventos cada vez mais subsequentes de
decaimento. Embora efetivo, foi verificado que o método de transferéncia de
carga nao era explicitamente rapido, obtendo-se um ganho de apenas uma ordem
de grandeza na resolugao temporal para a duragao total do sinal. Esta restricao

se deveu novamente ao tempo de processamento do sinal da camera.
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Finalmente, um método mais simples e flexivel & baseado na técnica
conhecida como Cavity Ring-Down Spectrography: a resolugao espectral pode ser
obtida incidindo-se a de luz de banda larga através de um espectrégrafo de modo
a dispersar o feixe em diversos comprimentos de onda através da grade de
difragdo. Por sua vez, a resolugdo temporal € conseguida pelo uso de uma
camera ICCD (Intensified Charge-Coupled Device) que abre uma janela temporal
(gate) para integrar a intensidade da luz em “fatias de tempo” previamente
estabelecidas ao longo do decaimento da radiagdo. Esse método foi adotado pela
primeira vez por Czyzewski et al (2001), utilizando como uma fonte de luz de
banda larga, um laser de corante (estilbeno 3) bombeado por pulsos do 3°
harménico de um laser Nd:YAG (335 nm, 7 ns FWHM de duragéo temporal) cuja
largura espectral de linha n&do passava de 15 nm FWHM. Infelizmente, a
desvantagem desse método reside no fato de que como a dependéncia temporal
dos tracos de decaimento € obtida sobre diversos pulsos, a insensibilidade sobre
as flutuacdes de intensidade do laser é perdida. Pode-se, entretanto, utilizar os
recursos atuais da camera para aumentar o numero sequencial de exposicdes e
integragcdes para cada gate, aumentando a estatistica de dados e minimizando o
efeito de tais flutuacoes.

Em geral, medicbes em banda larga podem significar perda da
resolucido espectral, que € essencialmente limitada pela resolugao do sistema de
deteccdo, neste caso, do espectrografo. A figura 3.10 mostra uma simulagéo
resolvida no tempo, usando um detector bidimensional (comprimento de onda vs
tempo) durante um evento “ring-down” para o estudo da absor¢gdo da agua na
regido espectral de 660 nm. A resolugdo do espectrégrafo foi fixada em 0,07 nm
(largura a meia altura) quando iluminada por uma fonte de banda larga.

As linhas de absor¢cdo das moléculas de agua foram baseadas no
banco de dados do HITRAN (Rothman et al, 2009), possuindo uma largura de
aproximadamente 0,005 nm, pelo menos uma ordem de grandeza maior que o
incremento utilizado para esta simulagao (~ 0,0004nm).

O resultado é uma distribuicdo gaussiana da intensidade detectada por
um unico pixel do detector a cada instante de tempo. O painel a esquerda
corresponde a uma cavidade vazia, mostrando que decaimentos multiplos

ocorrem durante um intervalo superior a 120 pus.
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Na presenca de um absorvedor, no caso cerca de 3 x 10" moléculas de
agua por cm®, correspondendo a cerca de 53 % de umidade relativa a uma
temperatura de 21°C, pode-se observar o efeito das linhas de absorgdo
localizadas em aproximadamente 660,11 e 660,15 nm.

Em ambas as situagdes, o sensor deve integrar a area das curvas de
intensidade para cada intervalo de tempo, resultando numa curva final de
decaimento por cada pixel.

A==

Cavidade] | Linhas de abS?rgéo | Cavidade

vazia preenchida

Intensidade
(=]
(4]

(st) odway

660.16
660.14 66012 g0 40
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Figura 3.10: Simulagéo para a saida de uma cavidade resolvida por espectrografo (0,07 nm FWHM)
sobre um unico pixel bidimensional da camera, mostrando um evento de multiplo decaimento na
regido de 660 nm. O painel a direita corresponde a uma simulagdo com a cavidade preenchida com

cerca de 3 x 10'"" moléculas / cm® de H,0, correspondendo a cerca de 53 % de umidade relativa para
a temperatura ambiente de 21°C.

660.08

O fato de ocorrerem multiplos eventos de decaimento num unico pixel
limita a capacidade da técnica de BB-CRDS em resolver linhas estreitas de
absorcgao, podendo comprometer a determinagao precisa da concentragao.

Essa limitacdo pode ser contornada utilizando do método proposto por
Ball & Jones (2003), que se baseia ndo somente em realizar a convolugao da
funcao do instrumento (em geral, uma gaussiana definida pelo limite de resolugao
COmMoO NO caso acima) com a espectroscopia (posi¢ao, largura e intensidade das
linhas) das bandas estreitas de absorgdo, mas também aplicar uma rotina de
célculo para a obtengdo de uma seg¢ao de choque de absorcao efetiva (veja
apéndice C). A informacdo a respeito das linhas de absor¢cdo de gases
atmosféricos pode ser obtida através do banco de dados HITRAN, como ja

mencionado anteriormente.
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3.3.4.1) SC-CRDS (Supercontinuum Cavity Ring-Down Spectroscopy)

Alternativamente, pode se obter uma fonte de luz de banda larga por
meio da geracdo do chamado supercontinuum’ (SC) (Alfano, 2006) que pode
cobrir uma faixa espectral de centenas de nanometros. A geragdo de
supercontinuum se da através do bombeio de um feixe de laser sobre um meio
nao-linear (combinacdo de processos nao-lineares ocorrem no meio material —
Agrawal, 2007) causando o alargamento espectral do feixe de origem.

Stelmaszczyk et al (2009a, 2009b) foram os pioneiros em demonstrar a
possibilidade de usar um supercontinuum emitido por cerca de 200 filamentos
(Braun et al, 1995) gerados pela da incidéncia de pulsos ultracurtos em um bloco
de quartzo para finalidades de CRDS. Esse método foi o precursor para o que
mais tarde foi batizado de Supercontinuum Cavity Ring-Down Spectroscopy (SC-
CRDS) que é escopo principal deste trabalho. A figura 3.11a mostra o espectro de
NO, obtido por Stelmaszczyk et al (2009b) ajustando-se o tempo de decaimento
de 128 canais de comprimentos de onda. Os mesmos autores utilizaram o
espectro de referéncia mostrado na figura 3.11b (Bitter et al, 2005) para que fosse
feita a convolugdo com uma fungdo gaussiana de FWHM = 0.25 nm do detector,
para que se pudesse casar com a resolugao experimental.

Através dos coeficientes de absorcdo resultantes das constantes de
decaimento medidas nesses canais, combinados com a secdo de choque de
absorcdo molecular do espectro convolucionado, foi obtida uma concentracéo
média de 1,97 ppm = 6%, cujo erro especificado corresponde ao desvio padrao da

distribuicao das concentra¢des nos canais individuais.

" No apéndice B é apresentada uma explicacdo mais detalhada sobre o supercontinuum, assim
como uma descrigdo sobre os principais mecanismos fisicos envolvidos neste fenédmeno.
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Figura 3.11: a) espectro de absorgao do NO, medido pelo aparato SC-CRDS (Stelmaszczyk et al,

2009b) e espectro de referéncia (Bitter et al, 2005). Os simbolos 7 e 7, denotam respectivamente a

constante de decaimento com e sem espécies absorvedoras na cavidade. e ¢ denota a secao de

choque de absorgao.
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Bloembergen & Lallemand, 1966) e em sdlidos (fibras 6ticas de silica, Lin & Stolin,
1976), é bastante conhecida, principalmente na regido do visivel. Entretanto esse
espectro pode ser estendido até a regido do infravermelho proximo, através de
uma escolha adequada do laser de bombeio e de um material que atue como
meio nao-linear para o comprimento de onda selecionado, alargando-o
espectralmente.

A figura 3.12 mostra um espectro supercontinuum estendendo-se do
infravermelho proximo até o inicio do infravermelho médio obtido por Kim et al
(2008). Para isso, os autores utilizaram como meio nao linear, um fibra de safira
(Al,O3) de 115 ym de didametro e 5 cm de comprimento, bombeada por pulsos
ultracurtos de 2 um de comprimento de onda, gerados por meio de um
amplificador paramétrico Optico semeado por sua vez, por um laser de
femtossegundo (1o = 784 nm, 120 fs) operando a 1 kHz e poténcia de pico de

1,607 x 107 Watt.
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Figura 3.12: Espectro gerado em uma fibra de safira de 5 cm de comprimento, bombeado com um
feixe a uma poténcia de pico de 1,607 x 10" Watt. Extraido de Kim et al (2008).

A geragcao de supercontinuum através de aparatos de laser de
femtossegundo é bastante dispendiosa e complexa operacionalmente (devido ao
grande numero de componentes), e ao mesmo tempo inflexivel para ser
transportado para a realizagdo de trabalhos de campo. Desta forma, alguns
grupos tem sugerido o uso de fontes compactas capazes de gerar um espectro de
banda larga estendendo-se do visivel até o infravermelho. Essas fontes séo
baseadas na geragédo de supercontinuum em fibras Opticas fotdnicas (Photonic
Crystal Fiber — PCF), bastando ligar uma unica chave para o seu funcionamento
(“turnkey device”).

Langridge et al (2008) utilizaram uma fonte de supercontinuum
Fianium-SC® em sua configuragéo de cavidade ressonante CEAS para a detecgao
de 2 bandas vibracionais ressonantes de H,0 e 3 transicdes eletronicas de O, e
O2 — Oz num range de 100 nm para uma amostra gasosa de 77 % de umidade
relativa a 23 °C. Os mesmos também mediram gases trago no range entre 640 —
675 nm para demonstrar a sensibilidade de seu SC-CEAS, detectando
concentracdes em niveis de ppbv e pptv para NO, e NO; respectivamente. Vale
lembrar que, independente da fonte de luz utilizada, a técnica CEAS nao esta
imune as flutuagcdes do laser, além da necessidade de se considerar uma
refletividade aparente para os espelhos, como comentado anteriormente.

Por sua vez, Schmidl et al (2009) demonstraram uma maneira bastante

conveniente para medir a curva de reflexao de espelhos (figura 3.13) destinados a

8 http://www.fianium.com/supercontinuum.htm
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técnica de CRDS utilizando uma fonte compacta de supercontinuum Leukos-SM-
20-OEM®, 350 < 1 < 1750 nm, P > 60 mW operando a 25 kHz. O seu sistema de
deteccao é similar ao descrito anteriormente, constituindo-se de um espectrégrafo
e de uma camera ICCD utilizando uma janela temporal (gate) de apenas 500ns, o
que é, segundo os autores, uma forma de reduzir o ruido (presumivelmente de
origem eletromagnética). Este argumento € contraditério com o que ¢é
apresentado por Stelmaszczyk et al (2009b), pois de acordo com estes ultimos, o
maior tempo de integragao permite distinguir pequenas mudangas de sinal sobre
uma grande amplitude de ruido, como ocorre nos integradores tipo box-car. A
despeito dessas divergéncias, a curva de reflexdo dos espelhos medida pelos
primeiros autores esta totalmente de acordo com as especificagdes do fabricante

(LAYERTEC GmbH').
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Figura 3.13: Curva de reflexdo de espelhos especialmente utilizados na técnica de CRDS.
Extraido de Schmidl et al (2009).

3.3.4.2) MC-SC-CRDS (Multicomponents Supercontinuum Cavity Ring-Down
Spectroscopy)

Apesar das limitagbes quanto a capacidade de resolver linhas
especialmente estreitas, a técnica SC-CRDS usando fontes compactas de

supercontinuum apresenta um grande potencial de uso para a detecgéo

® http://www.leukos-systems.com/spip.php?rubrique?
% http://www.layertec.de
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simultdnea de multicomponentes numa extensdo relativamente grande do
espectro, sendo capaz de acompanhar rapidamente possiveis mudangas de
concentracao.

Os préximos capitulos descrevem os procedimentos dessa nova
técnica chamada de Multicomponents Supercontinuum Cavity Ring-Down

Spectroscopy ou MC-SC-CRDS, que é o tema deste trabalho.
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CAPITULO 4

Metodologia Experimental
Construcao de um aparato MC-SC-CRDS
4.1) Componentes da cavidade

A montagem do corpo principal foi feita sobre uma mesa Optica,
utilizando uma cavidade tubular de aco inox, com diametro interno de 25 mm e
aproximadamente 1,24 m de comprimento. Para que a cavidade pudesse ser
evacuada, uma de suas extremidades foi munida de uma vélvula conectada a
uma bomba de vacuo. Na extremidade oposta, outra valvula (“inlet”) serviu para
injetar a amostra gasosa. Um mandmetro e um higrotermémetro (ATP
Messtechnik GmbH P470, = 2,5% UR; + 0,7 °C) serviriam para medir,
respectivamente, a pressao interna e a umidade relativa na cavidade. A
temperatura ambiente foi mantida em torno de 22 °C.

A figura 4.1 ilustra esquematicamente a configuragéo descrita acima.

Graus de liberdade Manémetro Sensor de

Valvula umidade
para o ajauste Valvula
dos espelhos
Bomba
! de Vacuo Inlet
_ 1UR
| Cawdade
=12m
_ Qj 25 mm

: Espelhos
i
I

plano- concavos
Rc=6m
HR650nm > 99,99 %
Figura 4.1: Representacdo esquematica da cavidade com a respectiva entrada para a amostra
(inlet) e uma conexédo para a bomba de vacuo. Os espelhos podem ser ajustados de acordo com
as direcdes indicadas (detalhe a esquerda) para se obter o alinhamento da cavidade.

Em cada uma das extremidades foi acoplado um adaptador (n&o
esquematizado na figura) munidos de dois parafusos micrométricos para poder

acomodar os espelhos e permitir o alinhamento dos mesmos nas direcées
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indicadas no detalhe da figura 4.1 a esquerda. Neste trabalho foram utilizados
dois pares de espelhos plano-céncavos de 25 mm de diametro, fornecidos pela
LAYERTEC GmbH, ambos com uma reflexdo maxima para aproximadamente 650
nm. De acordo com a especificacdo do fabricante, tais espelhos possuem
coeficientes de reflexdo de 99,980 + 0,001 % e 99,9908 + 0,0005 % para 635 nm.
A figura 4.2 mostra as curvas de refletividade desses espelhos, obtidas
para uma cavidade vazia, usando um espectro SC originado pelo bombeio de
pulsos ultracurtos (femtossegundos) sobre uma fibra Optica de safira (confira
secdo 4.2.2). Os coeficientes de reflexdo dependentes da frequéncia foram
calculados através de ajustes de funcdes exponenciais sobre curvas de
decaimento similares as mostradas na figura 3.10 com o auxilio da equacéo 3.7.
Embora esses espelhos variem sensivelmente na magnitude das
refletividades e das respectivas larguras de banda (inclusive ndo correspondendo
exatamente ao que foi especificado), ainda sdo adequados as medi¢cdes na regido

do visivel.
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Figura 4.2: Curvas de refletividade para dois espelhos plano-cdncavos utilizados neste trabalho.

Embora os espelhos apresentem diferengas notaveis na magnitude dos valores de refletividade,
ainda se mostram adequados para a regiao do visivel.
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4.2) Fontes de supercontinuum
4.2.1) Geragao de supercontinuum

Como comentado no capitulo 3, o uso do SC proveniente de filamentos
para as finalidades de BB-CRDS foi proposto pela primeira vez por Stelmaszczyk
et al (2009a, 2009b), através da irradiagdo de pulsos ultracurtos (Ao = 800 nm,
~120 fs, 1,25 mJ) em um bloco de quartzo de aproximadamente 2 cm de
espessura.

Porém, a técnica de SC-CRDS utilizada para esse trabalho néo
necessariamente se dispds do uso de filamentos como fontes de SC, uma vez
que estes acabam degradando o meio material em que se propagam.

Ao invés disso, foi utilizada inicialmente uma fibra 6ptica de safira como
meio transparente bombeada por pulsos ultracurtos (alargados em
aproximadamente 430 fs), provenientes de um laser Ti:safira para a geracao de
SC, e com isso, obter por exemplo, as curvas de refletividade apresentadas na
figura 4.2, de forma a mostrar o principio da técnica de SC-CRDS. Obviamente,
neste caso, os transientes sdo medidos para uma cavidade evacuada e ajustados
por uma exponencial decrescente do tipo I(t) = lp exp (-t/rp) para se obter a
constante de decaimento 7. A inversdo da equacao 3.7 fornece os valores
correspondentes de refletividade. Medidas posteriores em funcdo do gate na
camera ICCD mostraram a ocorréncia de variacdes sisteméticas das curvas de
refletividade (efeito este ainda ndo bem compreendido), embora a melhoria na
qualidade do sinal, isto €, a reducdo de ruido, se torne evidente com o aumento
do tempo de exposi¢cao da camera ao SC.

Por sua vez, na obtencdo do espectro de absorcao, foi utilizada uma
fonte comercial compacta de SC fornecida pela Leukos System, devido a sua
configuracdo simples e versatil. Apos se efetuar medicbes com a cavidade vazia,
esta foi preenchida com 1000 hPa de ar umidificado. Novamente, os transientes
produzidos com a cavidade preenchida s&o ajustados por uma exponencial
negativa descrita acima, obtendo-se neste caso, uma constante de tempo z. A
aplicacao direta da equacgéo 3.8 fornece o coeficiente de absor¢do como funcéo
do comprimento de onda da luz.

Uma descricdo mais detalhada da geracdo de SC através da fibra

Optica e da fonte comercial é dada a seguir.
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4.2.1.1) Fibra de safira bombeada por um laser Ti:safira

Uma fibra 6ptica de um monocristal de safira (Al,O3) foi escolhida como
meio transparente néo linear para a geracao de SC através do bombeio de pulsos
de laser ultracurtos, seguindo o exemplo dos trabalhos de Yin et al (2008) e Kim
et al (2008a, 2008b). Uma das principais razdes para essa escolha reside no fato
do cristal de safira apresentar um alto limiar de dano aos feixes de laser
ultracurtos e relativamente intensos (Uteza et al, 2007). Por exemplo, fibras de
425 um de diametro suportam pulsos com poténcia de pico de aproximadamente
5 GW (verificacdo experimental). Além disso, uma fibra éptica permite um
acoplamento oOptico mais eficiente que um bloco compacto de material
transparente para o manejo do feixe de luz SC.

Os processos fisicos por tras da geragdo de SC em fibras Opticas podem
ter diversas origens, dependendo particularmente da dispersao cromética e do
comprimento da fibra, da duracdo temporal do pulso, da poténcia inicial de pico e
do comprimento de onda do laser de bombeio. Por exemplo, Yin et al (2008)
demonstraram que a automodulacdo de fase é o principal mecanismo para
geracdo de SC quando pulsos de femtossegundo com poténcia de pico na ordem
de MW sao usados para bombear uma fibra Optica de safira de apenas alguns
centimetros, relacionando ao fato de que o comprimento da fibra Gptica € menor
gue o seu chamado comprimento de dispersédo Lp (Agrawal, 2007), isto €, um
fator de escala na qual os efeitos dispersivos tornam-se importantes para a
evolucdo do pulso. Esse comprimento de dispersdao Lp pode ser calculado

utilizando os seguintes parametros:

_ E 4.1)
VA

na qual a metade da largura de um pulso gaussiano (medido a 1/e da intensidade)

L

é dada por To = Tewnm / 2(I2)Y2 e B é a velocidade de dispersdo de grupo. Este

altimo termo por sua vez pode ser expresso como
3 2 4.2)
B, = A dn,
27 dA?

sendo c a velocidade da luz no vacuo.
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A velocidade de dispersdo de grupo depende explicitamente da
variacdo do indice de refracdo ordinario n,' do material com o comprimento de
onda A da radiacao utilizada para o bombeamento.

Através da equacdo de Sellmeier (Bass, 1995), o indice de refracédo
ordinario para a safira pode ser calculado como sendo:

1.4313496.4° 0.650547134° 5.3414021% (4.3)

o + 2 2 + 2 2 + 2 2
A2 —(0.0726631)% 1 —(0.1193242)° 1 —(18.028251)

Kim et al (2008a) por sua vez verificaram que, quando o comprimento
da fibra éptica € muito maior que o seu comprimento de dispersdo, a dindmica
relacionada aos solitons de primeira ordem, torna-se importante juntamente com a
automodulacéo de fase para a geracdo de SC. Um tratamento mais aprofundado
sobre a geracao de sélitons em fibras épticas pode ser encontrado em Austin et al
(2006).

Para o experimento, foram escolhidas inicialmente fibras Opticas de
425 um de diametro e com dois comprimentos distintos — 5 e 10 cm. Um polimero
(politetrafluoretileno) cobria o corpo dessas fibras, mas ambas as extremidades (+
5 mm) foram desencapadas para garantir que o feixe atingisse unicamente a
superficie de safira.

Para o bombeamento das fibras, foi utilizado um laser de
femtossegundo Ti:safira (4o = 800 nm, 1 kHz) com diversas combinagbes de
energia (medida logo apds o compressor de pulso), duracdo temporal e “chirp®
para melhor caracterizar a dependéncia do alargamento espectral para uma dada
poténcia de pico. A figura 4.4 ilustra o espectro produzido pelas fibras em duas
combinacgdes de energia-duragédo temporal do pulso, produzindo uma poténcia de
aproximadamente 1,16 GW (ainda abaixo do limiar de degradacao do material).

Como € de se esperar, fibras longas apresentam perdas maiores, 0
que compromete a intensidade do espectro gerado. A combinacdo de uma
energia maior com um pulso longo produz um SC efetivamente mais intenso (fig.

4.3a) que no caso oposto (fig. 4.3b). Com relacdo ao sinal do chirp, valores

! Como a propagacéo do feixe é coincidente com o eixo da fibra éptica (monocristal), basta
apenas considerar o indice de refracao ordinario dependente do comprimento de onda.

2'0 termo chirp é usado quando a frequéncia de um sinal varia com tempo. Na tecnologia de
lasers de pulsos ultracurtos, um chirp pode introduzir um atraso das frequéncias mais altas em
relacéo as frequéncias mais baixas (positivo) e vice-versa (negativo) para um pulso alargado.
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positivos e negativos ndo apresentam diferenca significativa para a fibra de 5 cm.
Entretanto, para evitar a recompressao do pulso — o que pode além de reduzir a
largura do espectro, concentrar a energia e danificar a superficie irradiada, deu-se
a preferéncia para usar um chirp positivo.

Logo, o experimento foi conduzido com uma fibra de 5 cm de
comprimento com energia em torno de 500 pJ e pulsos de 430 fs (Trwnm). Através
destes parametros e usando a equacao 4.1, tém-se Lp ~ 115 cm > 5¢cm da propria
fibra. Assim, o SC gerado € neste caso, dominado pela automodulacédo de fase,
como comentado anteriormente.

Finalmente, a figura 4.3c mostra o padrdo de SC gerado pelas duas
fibras com E = 500 uJ e +430 fs, obtido pela projecao do espectro num painel
perpendicular a propagacdo do feixe. Pode-se notar uma emissdo cOnica de
maior intensidade no padrao gerado pela fibra de 5 cm de comprimento (fotografia
a esquerda).

4000 - 4000+
i . ] P=11806wW 5cm
35001 b= 1166w gcm. cg{rp; i E =136 uJ ——10cm
= 1 E=500pJ CITCElP:
= 3000 43;@ 10 cm, chirp - = 30001  t=117fs
; T=% — . 3 1
= 2500- 10 crn, chinp * S 2500
O @ 4
S 2000 ® 2000
@ b=
c 7] 4
S 1500 € 1500
[= . -
10004 it 1000
500 500
400 450 500 550 600, 6(50 )?00 750 800 850 900 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
A (nm
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Figura 4.3: Espectros de emissdo de do supercontinuum: para fibras de 5 e 10 cm de
comprimento. Embora o alargamento espectral ocorra em ambas as condic8es, indubitavelmente
maiores energias associados a pulsos longos (com chirp) em (a) produzem intensidades mais
altas que em (b), onde ndo ha chirp. Além disso, a fibra mais longa de 10 cm apresenta
intensidades efetivamente menores devido as perdas. Tal fato pode ser percebido pelos padrdes
dos respectivos espectros em (c). Ainda em (a) e (b), nitidamente se percebe a presenca de um
pico devido ao comprimento de onda fundamental do laser em torno de 800 nm.
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A presenca de um pico devido ao comprimento de onda fundamental
do laser em torno de 800 nm exige que sejam usados filtros para cortar parte do
espectro. Neste caso, um filtro de vidro colorido (Laser Components FGL590)
“passa alta” a partir de 590 nm e outro filtro de interferéncia “passa baixa” (Laser
Components OMEGA 3 Mileniuum 720SP) com corte em 720 nm foram
posicionados imediatamente antes do primeiro espelho da cavidade. O espectro
resultante pode ser visto na figura 4.4.

Este procedimento € importante para evitar danos nas superficies
Opticas e no proprio detector, aléem de poder explorar mais efetivamente o

intervalo dindmico deste Ultimo.
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Figura 4.4: Restricdo do espectro de SC entre 590 e 720 nm para coincidir com a regido de alta
refletividade dos espelhos utilizados, além de suprimir o pico de intensidade proveniente do
comprimento de onda fundamental do laser localizado em torno de 800 nm.

O laser com o diametro do feixe de 6 mm foi focalizado através de uma
lente convergente de distancia focal de aproximadamente 80 cm. A entrada da
fibra foi posicionada cerca de 4 cm atras do foco, de modo a garantir que a
seccdao transversal da fibra fosse totalmente iluminada pela divergéncia natural do
feixe e a0 mesmo tempo, evitar qualquer dano a superficie do material devido a

alta intensidade.
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De acordo com o préprio fabricante®, essas fibras apresentam uma
abertura numérica alta em torno de 0,4, o que equivale a um cone de emissao
total de 47 graus quando imersas em ar.

Portanto a saida da fibra foi posicionada no foco de uma lente esférica
(Thorlabs, f = @ = 25 mm) para ao mesmo tempo colimar o feixe e corrigir

possiveis aberracdes cromaticas (veja figura 4.5).

Lente asférica (f=25mm)

Fibra dtica \
Laser \ bl :

-—11&—H

[
1

Suriorte /' 7 M

Estagio 3D

Figura 4.5: Montagem mostrando os respectivos acoplamentos na entrada e saida da fibra dptica.
Posteriormente, o feixe ja colimado e expandido com um diametro de
aproximadamente 12 mm foi redirecionado através de dois espelhos metalicos,
passando pelos dois filtros anteriormente mencionados até finalmente chegar a
entrada da cavidade.
4.2.1.2) Fontes comerciais de SC
Hoje em dia, ja existem diversas fontes compactas de SC disponiveis
no mercado®. Estes Gltimos sdo dispositivos providos de um laser Nd:YAG
miniatura operando com taxas de repeticio de kHz até MHz. Tanto o
comprimento de onda fundamental (1064 nm) como o segundo harménico (532
nm) sao usados para bombear a fibra éptica de silica fundida (PCFs), produzindo

uma poténcia meédia total de dezenas de mW.

% http://www.lasercomponents.com/

*Diversas companhias ja disponibilizam fontes de supercontinuum compactas, cobrindo diferentes regides do
espectro e com diversas frequéncias de operacdo. Confira por exemplo:
http://www.leukos-systems.com/spip.php?rubrique29

http://www.fianium.com/supercontinuum.htm

http://www.nktphotonics.com/side5228.html
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No nosso experimento, foi utilizada uma fonte de SC protétipo da
LEUKOS, modelo SP (figura 4.6) com duracdo temporal de aproximadamente 1
ns, comprimentos de onda entre 400 e 1750 nm e taxa de repeticdo disponivel
(individualmente) em 1, 8 e 25 kHz. A poténcia integrada para esta Ultima pode
chegar a 65 mW. Uma fibra ética acoplada ao cabecote do laser transmite a luz

gerada para o exterior.

Figura 4.6: Detalhe do cabecote do laser da fonte de SC LEUKOS-SP. A luz branca é transmitida
através da fibra otica acoplada ao cabecote.

Os resultados mostrados neste trabalho se referem a fonte de 8 kHz
por apresentar um melhor compromisso entre a taxa de repeticdo e a densidade
espectral de energia integrada além da estabilidade durante a operacdo, embora
as outras duas fontes também tenham sido avaliadas.

O maior inconveniente para um experimento de CRDS com uma fonte
operando em taxas de repeticdo mais altas como, por exemplo, 25 kHz, reside no
fato de que enquanto o tempo de decaimento pode se estender para mais de 100
us, estamos limitados a detectar apenas a parte inicial do decaimento (em torno
de 40 ps para essa fonte) o que de certa forma pode comprometer o ajuste da
curva exponencial. Além disso, algum procedimento deve ser usado para
controlar o tempo em que 0 sensor deve permanecer ativo entre dois pulsos,
embora isto seja facilmente conseguido através de uma janela temporal da
camera ICCD.

Finalmente, a comparagdo entre os dois espectros de SC gerados

7

pelos dois métodos € mostrada no grafico da figura 4.7. O espectro da fonte
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compacta apresenta uma largura de banda cerca de 2,3 vezes maior que a
gerada pela fibra (sem o uso de filtros), mas nitidamente com uma energia

integrada menor.
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Figura 4.7: Comparacao entre os espectros gerados pela fibra ética (sem o uso de filtros) e pela
fonte compacta de SC LEUKOS SP (taxa de repeticdo de 8 kHz). A energia do laser durante o
bombeamento era de 500 uJ apés a compresséo do pulso.

4.3) Sistema de deteccao

Uma vez que a selecdo de modos pode ocorrer na entrada da
cavidade, deve-se ter um cuidado especial na saida da mesma para que a luz
seja focalizada sem cortes no fotodetector. Uma solugdo pratica para este
problema pode ser baseada na técnica aplicada por Ayers et al (2005) em sua
configuracdo “off-axis” CRDS, na qual uma lente convergente € colocada em
frente ao espelho de saida para coletar toda a luz emergente da cavidade. Esta
lente pode focalizar diretamente a fenda de um espectrégrafo ou uma fibra optica
de grande abertura numérica, também acoplada a um espectrografo. Neste ultimo
caso, a configuracdo € mais pratica e flexivel, embora, inerentemente apresente
uma pequena perda de energia. Em nosso caso, foi utilizado um feixe de fibras
Opticas de aproximadamente 100 um cada, acoplando a luz proveniente do
espelho de saida da cavidade (focalizada por uma lente convergente de
aproximadamente 30 mm de distancia focal) na entrada do espectrografo.

Por sua vez, um espectrografo Oriel MS257 tipo Czerny-Turner (figura

4.8a) com uma das distancias focais de 257 mm foi acoplado a uma camera
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PIMAX ICCD 16 bits, GEN Il da Princeton Instruments (figura 4.8b) com um
sensor de 6,6 x 26,6 mm, dividido por sua vez (extensado total) em 256 x 1024

pixels.

Figura 4.8: a) Espectrografo tipo Czerny-Turner e b) camera IC.

A dispersdo espectral foi obtida utilizando-se duas grades de difracao
(Oriel-Newport) de 50 x 50 x 6 mm: uma de 600 I/mm (modelo 77745, resolucao
de 1,4 nm, angulo de “blaze” = 1000 nm, regido espectral de 600-2500 nm) e
outra de 1800 I/mm (modelo 77906, resolucéo de 0,5 nm, angulo de “blaze” = 500
nm, regido espectral de 300-1100 nm).

A primeira grade serviu para medir o coeficiente de reflexdo dos
espelhos (figura 4.2) entre aproximadamente 590 e 720 nm uma vez que sua
dispersdo cobre um intervalo espectral de aproximadamente 170 nm. A outra
grade cuja disperséo é cerca de 3 vezes menor foi utilizada para varrer diferentes
partes do espectro com uma resolu¢cdo maior, cobrindo um intervalo total de cerca
de 56 nm.

Uma lente cilindrica (Melles Griot 01-LQC-005, f = 76,2 mm) foi
introduzida um pouco antes da saida do espectrografo, fazendo com que os
planos focais de ambos fossem coincidentes. O acoplamento desta lente faz com
que o detector da camera se encontre no plano focal da primeira, focalizando a
luz apenas na direcao vertical, isto €, a dispersdo espectral ndo é afetada. Este
procedimento ajuda a reduzir o ruido de leitura, embora a propria camera possua
um recurso chamado de ROI (do acronimo em inglés Region Of Interest) que
permite intensificar apenas os pixels efetivamente iluminados.

O fato de se usar uma camera ICCD com uma janela temporal (gate)
permite introduzir um atraso controlado no inicio das medidas. Isso € uma grande
vantagem, pois a radiacdo de luz difusa indesejavel com intensidades de ordem
de grandeza muitas vezes maior que a parte do espectro de interesse pode ser

evitada no comeco e proteger 0 sensor.
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Além disso, devido a caracteristica da curva de reflexdo dos espelhos,
o sinal proveniente dos comprimentos de onda de interesse (regido central)
aprisionados dentro cavidade pode ser amplificado suficientemente antes que
qualquer outra radiacdo indesejavel atinja a saturacéo.

Uma vez que os espelhos para a espectroscopia de cavidade sé&o
escolhidos de tal forma a apresentarem coeficientes de reflexdo reduzidos para a
grande parte da luz difusa proveniente de alguma reflexdo “espuria’ dentro do
espectrografo ou mesmo de algum residuo do laser de bombeio, as intensidades
destes comprimentos de onda decaem rapidamente dentro da cavidade devido a
alta transmitancia e o que sobra € basicamente o espectro de interesse.

A figura 4.9 ilustra o exemplo de um decaimento duplo da contagem de
fotons através de uma fotomultiplicadora no canal singular de 620 nhm mesmo
utilizando um filtro de interferéncia “passa-baixa” com corte em 720 nm. A luz
difusa pode atingir até uma ordem de grandeza maior que o comprimento de onda
de interesse embora a primeira decaila muito mais rapidamente.
Consequentemente, isto compromete o a exploragéo do intervalo dinamico total

do sensor além de “contaminar” a linearizacdo posterior da curva.

Contagens de foétons para um
y evento singular de decaimento a 620nm

10000 -
w
c
2
P Rapido decaimento
S (luz difusa)
E /./
Q
g ?
"g‘ Longo decaimento
O 1000 - (comprimento de onda de interesse)

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tempo (us)
Figura 4.9: Evento de duplo decaimento da radiacdo na cavidade embora se esteja utilizando um
filtro de interferéncia passa-baixa com corte em 720 nm. A luz espuria apresenta um decaimento
muito mais rapido (reta vermelha) que o comprimento de onda de interesse (reta azul) pelo fato
da primeira ndo estar definido na faixa de alta refletividade dos espelhos.

Apds um evento Unico de excitacdo da cavidade depois de um pulso de
luz, o sensor de fésforo da camera € intensificado pela aplicagdo de uma tenséo
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durante um intervalo de tempo pré-determinado, isto €, durante a janela temporal
t. As medidas sdo iniciadas apés um tempo de atraso to, e tj por sua vez €
mantido aberto por um intervalo de tempo entre ty e to+tj, maior que a constante
de tempo ring-down z . Assim, o sinal para um comprimento de onda pode ser
descrito pela equacgéo 4.4:

S(ty,t;) =1, [ e rdt=1l,r(1-e “)e * s
tO
b b
limS(t,,t;) = lire " =l,e (4.5)

Se tj » 7, tem-se um maximo sinal. A equacdo 4.4 mostra que a
constante de tempo r pode ser ajustada independentemente do tempo t. Além
disso, a equacéo 4.5 mostra que janelas temporais mais longas produzem valores
mais altos de S(to,t), e portanto, uma razdo sinal-ruido melhor (confira figura
5.2c). Toda intensidade que é medida dentro da janela temporal € integrada.
Assim, tem-se “fatias” de intensidade ao longo do tempo proporcional ao tempo

de atraso inicial e final, como pode ser visto pela ilustracdo da figura 4.10.
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Figura 4.10: llustracdo mostrando a sequéncia de abertura da janela temporal (gate) pela cAmera
ICCD com os atrasos controlados pds-pulso. Toda luz contida nesta janela € integrada, produzindo
um valor de intensidade para cada tempo de atraso. O resultado sdo “fatias” no tempo das
intensidades decaindo no tempo, descrevendo uma curva exponencial decrescente (Ultimo painel).

Para cada fatia, faz-se um acumulo da intensidade do sinal mantendo a
camera exposta a uma quantidade de pulsos pré-determinada, de modo a obter o
méaximo de sinal de acordo com o intervalo dindmico do detector, sendo neste
caso, de 16 bits = 65000 niveis. Este procedimento serve para aumentar a
qualidade estatistica de dados e minimizar as possiveis flutuacdes do SC. Ao final
tém-se um quadro de decaimento em “fatias” espagadas igualmente no tempo,
conferindo-se assim, a resolucao temporal da medida.

Também, através do software de controle, pode-se fazer a
“binarizacdo” dos dados, isto é, calcular um valor médio dentre um conjunto
definido de pixels. Por exemplo, se o chip do sensor possui 1024 pixels (1 pixel =
1 comprimento de onda®), um binarizacdo de 4 pixels reduz o intervalo espectral

para um total de 256 pontos.

® A relacéo entre um determinado pixel e seu comprimento de onda correspondente é conseguida
através de uma calibracdo prévia da camera utilizando uma lampada cujas linhas espectrais sédo
conhecidas (por exemplo, Hg-Ne, Hg(Ar), Ar, Kr, Ne, Xe). Em geral, uma simples relacéo linear
entre as duas grandezas dentro do intervalo espectral considerado é suficiente para se obter uma
boa calibracao.
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4.4) Acoplamento dos modos e regime “quase-continuum”

Como descrito anteriormente, uma caracteristica distinta do método de
SC-CRDS é a fonte de luz utilizada — o supercontinuum (SC), com um
alargamento espectral chegando a centenas de nandmetros. Apenas lampadas
de emissdo incoerente apresentam uma largura de banda comparavel, porém
com uma densidade espectral de energia tipicamente menor. Outro problema
dessas fontes termais reside na dificuldade de focalizar propriamente o feixe (Ball
& Jones, 2009).

A largura de banda do SC é muitas vezes maior que a dos espelhos
para CRDS, que, atualmente, dependendo do comprimento de onda, pode chegar
até no maximo de 200 nm (LAYERTEC GmbH, 2010). A grande parte da radiacdo
transmitida através da cavidade além da banda de reflexdo (flancos laterais da
curva de reflexdo) pode ser potencialmente prejudicial para os detectores, dando
origem ao problema relacionado com a luz difusa proveniente de alguma reflexao
“espuria” dentro do espectrografo ou mesmo de algum residuo do laser de
bombeio. Desta forma, o uso de filtros de transmisséo que conjuguem as larguras
de banda do SC e dos espelhos é apropriado para a maioria das configuracdes de
SC-CRDS.

O acoplamento da luz de banda larga na técnica de SC-CRDS é
facilitado uma vez que alguns dos seus componentes espectrais estdo sempre em
ressonancia com os modos da cavidade. Dentro da largura de banda de 0,1 nm
(resolucdo espectral tipica dos sensores atuais), aproximadamente 1000
diferentes modos longitudinais da cavidade sao excitados, e seus batimentos irdo
ocorrer dentro do modo espectral livre (dezenas de MHz para cavidades na ordem
de metros de comprimento), ou entdo, simplesmente ndo serdo resolvidos para
razdes de amostragem que sao tipicamente mais baixas em CRDS (Hodges et al,
1996). Além disso, tais oscilagBes sao relativamente faceis de serem removidas,
uma vez que as razdes de decaimento dos sinais de CRDS sao em geral muito
mais lentas.

Entretanto, na pratica, oscilacbes residuais dos sinais de CRDS néo
podem ser evitadas e sdo causadas pelo efeito dos batimentos dos modos
transversais (TEMpy,, com m, n > 0), que ocasionalmente podem afetar o sinal de
decaimento. Isto acontece quando as frequéncias de batimento sdo préximas aos

modos da cavidade. Porém, em técnicas de SC-CRDS, este tipo de efeito
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indesejado pode ser reduzido operando a cavidade num regime chamado de
“quasi-continuum” (Meijer et al, 1994), (Watt et al, 2009), na qual varios modos
transversais da cavidade sé&o simultaneamente excitados pela fonte de SC.

Um teste foi efetuado com uma fonte comercial de SC (Leukos SP, 8
kHz) iluminando a cavidade, juntamente com um dos pares de espelhos
anteriormente descritos (HR > 99,980 + 0,0005 % para 635 nm). Um diafragma foi
posicionado a poucos centimetros do primeiro espelho para filtrar espacialmente a
luz a ser injetada na cavidade. Os resultados das intensidades transmitidas pela
cavidade em funcéo da abertura do diafragma, assim como a posi¢ao deste ultimo
em relacao ao eixo Optico sdo mostrados na figura 4.11. As intensidades na saida
da cavidade foram medidas através de um espectrografo acoplado a uma ICCD
(configuracdo similar ao de Czyzewski et al, 2001), como ja descrito
anteriormente.

Os gréficos da coluna a esquerda representam as intensidades na
saida da cavidade medidas entre 720 e 733 nm, isto é, em uma das laterais da
curva de reflexdo (figura 4.2). Esta regido, pelo fato de possuir uma maior
transmissdo e, portanto, caracterizada por eventos de decaimento rapido,
apresenta uma sensibilidade maior ao efeito de batimentos. A camera também foi
ajustada para abrir um gate de sub-microsegundo para poder resolver as
oscilagdes. Por sua vez, a coluna a direita mostra a projecao dos méaximos de
intensidade para cada intervalo de tempo dentro da banda espectral especificada,
realcando o efeito de batimentos.

No caso dos painéis A, B e D, o eixo do diafragma foi mantido sempre
coincidente com o eixo Optico. Em C, o diafragma foi deslocado lateralmente de
tal forma que cerca da metade de sua abertura permitisse a passagem de luz.
Todas as situacbes descritas anteriormente também estdo diagramadas na
coluna a direita da figura 4.11, mostrando circulos que representam os diametros
de abertura do diafragma, assim como a sua respectiva posicdo em relacdo ao
eixo optico. O feixe incidente possuia um diametro de aproximadamente 12 mm
(depois de expandido), coincidente com a maxima abertura do diafragma. As
dimensbes e/ou as posi¢des deste ultimo com relacdo ao primeiro espelho foram
intencionalmente escolhidas para que apenas um subconjunto de modos

transversais de cavidade fosse excitado.
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Figura 4.11: Influéncia do batimento de modos no decaimento. Nos painéis A, B e D, o eixo do
diafragma coincide com o eixo 6ptico. Em C, o eixo do diafragma foi deslocado lateralmente de modo
gue a luz atravessasse apenas cerca da metade de sua abertura total. Maiores detalhes no texto.
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Os diametros do diafragma para os graficos dos painéis A e B foram
fixados respectivamente em 3 e 6 mm, enquanto que para C e D, a abertura foi
mantida em 12 mm. Vale salientar que a area total do espelho (devido ao
adaptador) era equivalente a um circulo com diametro de 20 mm, de tal forma que
todo o feixe fosse inserido dentro da cavidade sem cortes laterais.

Analisando 0s casos com 0s eixos concéntricos, verificamos que
padrdes de batimento sdo bastante evidentes para uma abertura intermediéria do
diafragma (& = 6 mm, painel B), enquanto que apenas oscilacdes residuais sao
visiveis para uma abertura menor do diafragma (& = 3 mm, painel A). Isto é
consistente com o fato de que a excitagdo dos modos transversais da cavidade
através de aberturas pequenas e concéntricas € bastante ineficaz. Tais modos
irdo ocupar o espaco além do eixo do ressonador, tendo, portanto, uma pobre
sobreposicao espacial com o feixe incidente. Por outro lado, feixes interceptando
uma area maior irdo excitar os modos transversais com uma probabilidade maior,
dando origem aos batimentos mais aparentes.

Estes padroes de batimento podem ser aumentados numa
configuracdo onde o diafragma é posicionado fora do eixo Optico (painel C da
figura 4.11), fazendo com que os modos longitudinais possam ser excitados
somente por meio do acoplamento interno de modos (Huang & Lehmann, 2010).
Uma vez que este tipo de transferéncia de energia é ineficiente, a razdo em que
0os modos transversais sdo efetivamente excitados em relacdo aos modos
longitudinais aumenta nesta Ultima configuragdo, ampliando por sua vez, o
batimento de modos. Neste caso, o periodo aparente entre as “franjas” é de
aproximadamente 2 us, tempo muito longo para ser originado pela interacao entre
0s modos longitudinais.

Finalmente, vale notar que razao sinal-ruido é comparavel para todo o
intervalo espectral entre os trés primeiros diagramas, especialmente no caso de B
e C. Desta forma, as flutuagbes aparentes de intensidade podem ser explicadas
exclusivamente com base nos efeitos dos batimentos dos modos transversais.

O painel D da figura 4.11 mostra a cavidade de SC-CRDS trabalhando
num regime “quasi-continuum?”, através do qual, o nimero de modos transversais
ativos € muito denso, de modo que, virtualmente todos os comprimentos de onda

do continuum sofrem um decaimento do tipo “ring-down”. Pode-se esperar que
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neste caso, a estrutura de franjas no sinal sera eficientemente suprimida devido
ao numero “infinito” de modos da cavidade que sdo simultaneamente excitados.
De fato, percebe-se que apenas uma pequena oscilacdo remanescente pode ser
vista no painel D da figura 4.3. E importante se notar que, para excitar o
continuum de modos, € necessario (mas nao suficiente) que o feixe do SC
incidente preencha plenamente a area do primeiro espelho, de modo a aumentar
a probabilidade de sobreposi¢cbes com diversos modos da cavidade.

O critério sugerido por Schmidl et al (2009) quanto ao uso de uma fonte
de SC para CRDS, de forma a “ter o menor diametro de feixe possivel” é
certamente inadequado e ndo é surpreendente que oscilacbes aparecam nos
sinais registrados em seu trabalho (confira, por exemplo, figura 2b destes
autores).

Ao contrario, a resposta temporal de multimodos de um ressonador &
semelhante a um modo Unico, isto é, do ponto de vista pratico, € uma Unica
funcédo exponencial decrescente caracterizada pela lei de Beer-Lambert, como
confirmada pelos gréaficos no painel D da figura 4.11. Esta caracteristica € comum
para todos os comprimentos de onda do SC injetados na cavidade, demonstrando
qgue a resolucao espectral do espectrografo ndo € suficientemente para resolver
individualmente os modos da cavidade.

A excitagdo do continuum de modos € bastante pratica em se tratando
de SC-CRDS, pois permite obter constantes de decaimento para comprimentos
de onda distintos e, portanto, o espectro de absorcdo. Uma cavidade operando
em um regime “quase-continuum” sera uma caracteristica comum de sistemas
bem desenhados de espectroscopia por cavidade tipo SC-CRDS acoplados aos

espectrografos.
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4.5) Montagem final e medicao

Pelo fato de se usar duas fontes de SC distintas, existem duas
variacdes quanto a montagem final do aparato de SC-CRDS, ilustradas na figuras
4.12a e 4.12b a sequir.

Laser Trigger

Espelho
_>
Laser Ti:safira %
(@800nm,+430fs , 500uj)
SDG box
(Signal Delay
Generator)
Computador
Lente Lente
Espelho Asférica Convergente K
(>——h
-~ Fibra de U
II K g ; ] Fibra Otica
Filtros Espectrografo
Espelho Cavidade Lente I8
\ Convergente ICCD

Espelhos de alta reflectividade

(>99.99%)

Figura 4.12a: Esquema de montagem do aparato SC-CRDS usando uma fibra Optica de safira
bombeada por pulsos de laser de femtossegundo.

No caso da montagem representada pela figura 4.12a, a sincronizacéo
(trigger) é fornecida em geral, por um dos lasers de bombeio do amplificador
principal. Como o bombeio da fibra ocorre a 1 kHz, os pulsos de SC também sao
gerados nesta mesma frequéncia, permitindo que o sistema de detec¢gdo monitore
0s eventos de decaimento até a sua completa extingdo, pois foram verificados
que tais transientes ndo tém mais que 200 us de duragédo, dependendo do

conjunto de espelhos utilizados.
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Figura 4.12b: Esquema de montagem do aparato SC-CRDS usando a fonte compacta de SC. Esta
configuracéo é visivelmente simplificada pela auséncia de todo o aparato do laser de Ti:safira.

Na montagem da figura 4.12b, o sinal de referéncia por sua vez, €
obtido através de um fotodiodo de resposta rapida exposto a qualquer reflexao
proveniente do SC. Tal sinal é sincronizado por um gerador de pulso (Stanford
DG535) para controlar a aquisicdo da camera ICCD. Neste caso, utilizando uma
fonte de SC de 8 kHz, podem ser registrados transientes de até no maximo 125
us antes do préximo pulso, embora isso ndo comprometa a qualidade do ajuste
da curva exponencial, como verificado posteriormente. Além disso, devido a uma
densidade de energia menor (figura 4.8), a extingdo da luz se da mais
rapidamente que no caso do SC gerado por meio da fibra de safira. De qualquer
forma, o tempo de atraso para a abertura da ultima janela temporal deve ser
ajustado de forma a néo ocorrer uma sobreposicéo entre a observacao do sinal e
a chegada de um pulso subsequente.

O espectro de absorcéo foi obtido através do seguinte procedimento:

1) primeiramente a cavidade foi evacuada através da bomba de vacuo e
determinaram-se as perdas pelos espelhos, isto é, o termo (1-R)/L para
estabelecer a linha de base do espectro.

2) fez-se a insercdo da mostra gasosa aproveitando o proprio vacuo interno da
cavidade e mediram-se as respectivas perdas incluindo a absorcdo (1-R-al)/L.
Eventualmente, um realinhamento dos espelhos foi necessario entre o0s

procedimentos (1) e (2), devido as variagfes de pressao produzidas.
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(3) finalmente, fez-se, de acordo com a equacédo 3.8, a diferenca entre os valores
medidos em (1) e (2).

Para o preenchimento da cavidade com o absorvedor (ar umidificado),
um pequeno frasco contendo 4gua até a metade de seu volume foi conectado a

entrada (inlet) da cavidade como mostrado na figura 4.13.
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Figura 4.13: llustracdo mostrando a injecdo de ar umidificado apds a cavidade ter sido evacuada.
Um frasco contendo agua serviu para produzir o ar umido, através de bolhas causadas pela
succdo do ar externo. Filtros de seringa PTFE foram utilizados para evitar qualquer entrada de
particulas “grandes”. A pressao interna da cavidade foi registrada em cerca de 1000 hPa e a
umidade relativa em 53 %. A temperatura foi a equivalente ao do laboratério, isto €, em torno de
295 K.

O ar do proprio laboratério foi utilizado para as medidas, e este ao ser
sugado, passava através do frasco, produzindo bolhas e finalmente um ar
umidificado. Este por sua vez, foi injetado pela valvula de entrada, passando por
um conjunto de 3 filtros de seringa feitos de PTFE (Politetrafluoretileno, teflon®)
com poros de 0,45 um de didmetro para remover as possiveis particulas maiores
presentes. Tal procedimento foi mantido a um fluxo de 2 litros por minuto, até
preencher totalmente a cavidade, isto é, quando a pressédo atingisse cerca de
1000 hPa. Um cuidado foi tomado para assegurar a expansao quase adiabatica
do gés dentro da cavidade para evitar qualquer condensacgéo, principalmente na
superficie dos espelhos.

Antes de se iniciar as medidas, esperou-se que o0 sistema atingisse o
equilibrio térmico. A temperatura medida foi equivalente ao do laboratério, isto €,
296 K. Neste ponto, a umidade relativa registrada pelo higrotermémetro foi de 53
% (valor esse que foi observado por véarias horas), o0 que nas condi¢cdes acima
corresponde a uma estimativa de concentracdo de aproximadamente 3 x 10%/
moléculas de H,O por cm?, consistente com o valor estimado por Ball & Jones
(2009).
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Um exemplo da transmissdo da cavidade (vazia) medido em funcéo

dos tempos de atraso com relacdo ao pulso do laser (Ti:safira) para a

reconstrucdo da evolucdo temporal do decaimento € mostrado na figura 5.1a.

Para garantir que toda a luz difusa fosse suprimida, a camera foi ajustada para

iniciar as medidas a partir de 10 pus.
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Figura 5.1: a) sequéncia de transmissao da cavidade para diversos atrasos temporais; b) decaimentos
para trés comprimentos de onda distintos; c) linearizagdo das curvas em b, indicando as respectivas
constantes de tempo; c) residuo entre os pontos medidos e as curvas de ajuste.
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O decaimento da luz é claramente dependente do comprimento de
onda (figuras 5.1b, c¢), que na auséncia de absorvedores, corresponde as
diferencas nos coeficientes de reflexdo dos espelhos. Os comprimentos de onda
correspondentes as laterais da curva de refletividade (regido de maior
transmissao) apresentam um decaimento mais rapido enquanto os comprimentos
de onda correspondentes a maxima refletividade apresentam um longo
decaimento exponencial.

Tais decaimentos exponenciais sao ajustados normalmente através do
método dos minimos quadrados nao lineares pela maioria dos softwares.
Entretanto, segundo Turton et al (2003), esses ajustes podem proporcionar erros
de até 15 %, sendo apontados tipicamente como originarios da distribuicdo de
Poisson dos fotons. Porém, os mesmos autores atribuem os desvios relacionados
muito mais a forma como os pesos nas funcdes de ajuste estdo distribuidas, isto
€, considera-se que 0s primeiros pontos apresentam um grau de influéncia (peso)
maior sobre o resto do ajuste. Esse “desequilibrio” na distribuicdo de pesos reflete
no residuo, isto é, a diferenca entre a curva de ajuste e os dados medidos, como
pode ser visto na figura 5.1d. Desta forma, os mesmos autores propdem em seu
trabalho um ajuste com os pesos igualmente distribuidos para todos os pontos.
No entanto, foi verificado neste trabalho (embora ndo mostrado aqui) que tal
procedimento além de aumentar complexidade para modificar o algoritmo de
ajuste, ndo traz melhoras significativas para o resultado final do espectro e pode,
em alguns casos, mascarar as estruturas das linhas de absorcdo. Portanto, foi
mantido o procedimento com o ajuste padrao.

Como sugerido por Stelmaszczyk et al (2009b), a abertura de janelas
temporais longas apresenta um impacto positivo para técnicas de SC-CRDS, uma
vez que, de acordo com a equacdo 4.4, quando t; » 7, obtém-se uma melhor
relacdo entre sinal e ruido, e consequentemente, uma maior acuracia na
determinacdo de z. Um exemplo € mostrado na sequéncia dos painéis da figura
5.2, onde foram feitas novamente as medidas de refletividade, similares ao da
figura 4.2 para um dos pares de espelhos (R = 99,980 % para A = 630 nm) da
cavidade em funcdo da duracdo da janela temporal. Os graficos da figura 5.2a
sdo as curvas originalmente medidas para as respectivas janelas de 700 ns, 5 ps,

15 us, 30 ps e 50 ps.



70

Curvas de reflectividade em funcéao da janela temporal
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Figura 5.2: Curvas de refletividade obtidas em funcéo da janela temporal t; da camera. a) os
valores originalmente medidos apresentam um fendmeno ainda nao totalmente compreendido —
guanto menor é a duracd@o da janela temporal, sistematicamente os valores da refletividade se
apresentam menores em relacdo aos valores medidos com a janela temporal mais longa, que
convergem para um limiar. b) as mesmas curvas de a) deslocadas por um valor constante entre si
para destacar melhor o comportamento ruidoso quando se utilizam janelas temporais mais curtas,
como por exemplo, no caso de 700 ns e 5 ps. ¢) A normalizacdo das curvas em relagcdo a um valor
de referéncia nominal (R = 99,98 % para 4 = 635 nm) fornecido pelo préprio fabricante dos
espelhos (LAYERTEC).
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Aqui, o ganho da camera e a intensidade do SC foram mantidos
constantes para todas as medicfes. Os tempos de atraso também foram fixados
para todos os casos, de modo que as condicbes de aquisicdo dos sinais
individuais foram as mesmas.

Para cada abertura de uma janela temporal em cada um dos tempos
de atraso (figura 4.10), a intensidade da luz medida foi correspondente ao valor
integrado para 40 pulsos do laser. As janelas temporais foram deslocadas em
intervalos de 1,8 us até que a intensidade do sinal fosse reduzida até a linha de
base do ruido, isto é, aproximadamente 100 us ap0s a primeira aquisicdo. A partir
deste ponto, nenhum sinal Gtil foi medido significando que a carga registrada pelo
detector da ICCD foi essencialmente originada pelo ruido de fundo ou térmico.

A comparacdo da refletividade em funcdo da duracdo da janela
temporal na figura 5.2a mostra um fendémeno ainda néo totalmente compreendido:
um desvio sistematico das curvas obtidas com janelas temporais curtas em
relacdo as obtidas com janelas temporais longas, como no caso de 700 ns e 5 pus.
Verifica-se ainda que, quando se utiliza uma janela temporal suficientemente
longa, os valores de refletividade convergem para um limiar, embora ainda nao
atinjam os valores nominais especificados pelo fabricante. Por sua vez, uma
normalizacé&o foi feita propositalmente com base em um valor nominal (R = 99,980
% correspondente para 4 = 635 nm) para todos os valores de refletividade de
todas as curvas, como mostrado na figura 5.2c, embora seja possivel que tal
especificacdo do fabricante ndo corresponda aos valores reais medidos devido a
algum processo de degradacéao dos filmes dielétricos que cobrem os espelhos.

Pode-se verificar também que a aplicacdo de janelas temporais cada
vez mais longas, a qualidade do sinal € visivelmente melhorada, como ilustrado
na figura 5.2b, na qual cada curva de refletividade foi deslocada por um valor
constante para a melhor visualizacao.

Uma segunda medida foi feita desta vez, somente com a janela
temporal de 50 us para o segundo par de espelhos (R = 99,9908 % para A = 630

nm) e comparadas com a respectiva curva fornecida pelo fabricante (figura 5.3).
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Figura 5.3: Nova comparacédo entre as curvas de refletividade do segundo par de espelhos (R =
99,9908 % para A = 635nm). Neste caso, a janela temporal foi fixada em 50 ps.

A comparagdo mostra uma pequena diferenga entre as duas curvas.

Segundo o proprio fabricante, essa diferenca pode ser devida ao fato de sua
curva ter sido medida imediatamente ap0s 0 processo de revestimento da
camada dielétrico, com a superficie absolutamente limpa enquanto a nossa pode
ter sofrido novamente alguma degradacdo ou depdsito de particulas
microscépicas ou de umidade proveniente do proprio ar.

A despeito das diferencas nas medidas, ambas as curvas apresentam
valores altos de refletividade dentro da faixa espectral de interesse, e uma queda
abrupta para os comprimentos de onda laterais, fazendo com que estes ultimos
decaiam mais rapidamente. Isto permite novamente que o intervalo dinamico do
detector seja utilizado de maneira efetiva para os comprimentos de onda
selecionados.

5.2) Medidas de absorgéao

As medidas de absor¢éo foram efetuadas por meio do arranjo ilustrado

na figura 4.12b, utilizando uma fonte compacta de SC e o ultimo par de espelhos

testados anteriormente (R = 99,9908 % para A = 630 nm). Uma série de medidas
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de SC-CRDS para o ar atmosférico como amostra tem confirmado bons
resultados para a regido entre 610 e 720 nm. Esta janela espectral foi
previamente investigada por Langridge et al (2008) em seu SC-CEAS, embora em
seu trabalho, estes autores tenham utilizado ar sintético purificado.

A figura 5.4 mostra o espectro obtido neste trabalho que cobre dois
harménicos vibracionais ressonantes de H,O (bandas 4v + & e 4v) e duas
transicdes da banda b-X do Oy, b'Ey" (v = 1) « X°Zy (v = 0) e b'Sy" (v’ = 2) «
X3z, (v = 0) simultaneamente registradas para uma amostra de ar umidificado
(UR = 53 %) do laboratorio, cujo procedimento para a inser¢cdo na cavidade foi
descrita no capitulo anterior. Uma comparacdo com o espectro medido (figura
5.4c) e a simulacao feita pelo HITRAN (Rothman et al, 2009) (figura 5.4a,b)
confirma razoavelmente a magnitude do contetdo de vapor d’agua.

1 s 1 L 1 L 1 L 1 . 1 & 1 & 1 & 1 _ I M[ _1 DX1D g)
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Figura 5.4: Espectros de absor¢cdo de H,O e O, simultaneamente observados numa larga banda
espectral: a) calculados através do banco de HITRAN com base nas linhas de absorcdo b) e
medidos através do SC-CRDS (ou entdo, MC-SC-CRDS). Logo abaixo, “inset” detalhando o
espectro.
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Pode-se dizer, porém, que em nosso caso a estimativa ¢é
adicionalmente afetada pela pobre resolucédo do comprimento de onda do detector
(cerca de 355 GHz) comparada com as tipicas larguras de linha das transi¢ées do
H.O e do O (respectivamente 4 e 7 GHz). Tais ressonancias estreitas tendem a
se saturar sobre os longos caminhos 6pticos encontrados na cavidade e, uma vez
que uma fraca saturacdo é suficiente para afetar o espectro medido, este ndo
pode ser reproduzido por uma simples convolugcao entre as se¢des de choque de
absorcéo e a resolucdo do instrumento.

Na realidade, em nosso caso, uma verdadeira concentracdo molecular
dificilmente é obtida a menos que algoritmos especiais recursivos sejam aplicados
como sugeridos por Ball & Jones (2003) (Apéndice C). No entanto, pode-se
afirmar que existe uma concordancia relativamente boa entre 0s espectros
medidos e simulados, cujas linhas de absorcao relativas O, / H,O nao diferem
mais que 8 — 9 % em termos absolutos.

Dentro da cavidade, a magnitude de energia média dissipada sobre o
intervalo do comprimento de onda com absor¢fes despreziveis de H,O e O, (610
— 625 nm e 670 — 680 nm), é de (7,1 + 1,2) x 10® cm™. Um valor similar é
produzido pela teoria Rayleigh: 5,9 x 10® cm™, de modo que a discrepancia em
torno de 1 x 10® cm™ é provavelmente atribuida ao espalhamento por particulas
de aerossol remanescentes ou ao efeito cumulativo de constituintes tragos que
promovem absor¢cbes ndo despreziveis sobre o longo caminho Optico

correspondente a um tempo efetivo de “ring-down” de varios ps.
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CAPITULO 6

Conclusbes

A técnica de CRDS utilizando uma fonte SC se mostrou adequada para
a medicdo simultdnea de multicomponentes numa extensa regido do espectro
visivel. Embora o espectro de SC gerado pelo bombeamento de pulsos ultracurtos
na fibra éptica de safira apresente uma densidade espectral maior, o fato de se
usar lasers ndo-compactos e caros limita sua aplicacao para a demonstracdo do
principio de uso para a técnica de SC-CRDS. Por outro lado, fontes comerciais
compactas viabilizam o uso dessa técnica em locais onde se pretende fazer o
controle de umidade, o monitoramento da qualidade do ar em taneis e locais de
dificil acesso como as chaminés, a deteccdo de substancias perigosas em
aeroportos e de vazamentos em usinas nucleares etc, uma vez que 0 espectro se
estende desde o ultravioleta até o infravermelho proximo para essas fontes. Para
isso, basta utilizar um sensor adequado e rapido para detectar possiveis
mudancas na concentragao.

A luz difusa proveniente das reflexdes espurias no espectrografo pode
afetar consideravelmente os transientes medidos, provocando decaimentos
multiplos no inicio das medidas, aléem de limitar o intervalo dindmico do sensor
com 0s seus picos de alta intensidade. Desta forma, deve-se considerar o uso de
dispositivos que permitam a abertura de janelas temporais para controlar o tempo
de exposicdo do sensor além dos proprios filtros para selecionar a banda
espectral de interesse. Essa banda espectral deve coincidir com a regiao de alta
reflectividade dos espelhos CRDS, de modo a manter a luz aprisionada dentro da
cavidade por um tempo suficientemente grande para promover longos
decaimentos e aumentar assim a sensibilidade da técnica.

Esses espelhos destinados a técnica de SC-CRDS em geral
apresentam curvas de alta reflectividade apenas para faixa dos comprimentos de
onda selecionados, de modo que estes apresentam aproximadamente o0s

mesmos niveis de intensidades iniciais enquanto que os demais comprimentos de
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onda se extinguem rapidamente dentro da cavidade, permitindo assim, usar de
forma efetiva o intervalo dindmico do detector.

Apesar de a maxima resolugdo do instrumento ser cerca de uma ordem
de grandeza maior comparada as linhas de absorcdo compiladas através de
bases de dados atmosféricos como o HITRAN, isto ndo € um fator limitante para
identificar os principais componentes das bandas de absor¢cdo numa determinada
regido espectral. Um resultado mais acurado pode ser obtido por meio de
algoritmos recursivos, nao obstante, exista um limite para a estimativa da
concentracao.

Finalmente, verificaram-se absor¢cdes ndo despreziveis em regides do
espectro que supostamente estariam livres desse efeito, atribuindo-se isto a
presenca de particulas de aerossol ou constituintes tracos ao longo do caminho

Optico dentro da cavidade.
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CAPITULO 7

Perspectivas futuras

Uma vez demonstrada a viabilidade da técnica de MC-SC-CRDS para
a deteccdo de multicomponentes no visivel, pretende-se estender a regido
espectral de estudo para o infravermelho préximo, onde ocorre a absorcdo por
gases importantes para o efeito estufa, como o CO e o0 CO..

Entretanto, para isso é necessario um detector sensivel para a banda
espectral considerada e uma das principais limitacbes é a baixa eficiéncia
quantica dos intensificadores GEN Il e GEN IIl usadas nas cameras ICCD. Em
geral, utilizam-se para a regido do infravermelho, detectores tipo InGaAs mas
neste caso, deve-se implementar algum sistema de controle que possibilite a
abertura de janelas temporais, conferindo flexibilidade operacional como no caso

no caso das cameras intensificadoras.
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APENDICE A

Analise de matriz para o tracado de raios

A analise de matriz para o tragado de raios, também conhecida como
analise de matriz ABCD (Kogelnik & Li, 1966) € uma técnica utilizada para
desenhar alguns sistemas Opticos, particularmente lasers. Isto envolve a
construcdo de uma matriz de transferéncia de raios que descreve o sistema
optico. O tragado do caminho de um feixe através do sistema pode ser efetuado
pela multiplicacdo dessa matriz com um vetor representando o raio de luz.

Essa técnica usa a aproximacado dos raios paraxiais, isto é, todos os
raios sdo assumidos como possuindo um pequeno angulo # e uma pequena
distancia X, relativos ao eixo 6ptico do sistema. A aproximacgao é valida enquanto
sind= @ (medido em radianos).

O tracado dos raios € baseado sempre em dois planos de referéncia,
chamados de planos de entrada e saida, sendo cada um deles, perpendicular ao
eixo optico.

O raio de luz entra no sistema quando este cruza o plano de entrada a
uma distancia x; do eixo 6ptico enquanto viaja em uma diregao que faz um angulo
¢, com esse mesmo eixo. Em algum ponto além, o raio cruza o plano de saida,
desta vez a uma distancia x, do eixo 6ptico fazendo um angulo 6.

Estas quantidades estao relacionadas pela expresséao

X,) (A BYx (A1)
6,) \C D\g, )
sendo
A2
A=z B=22 c=2 oot
X .91:0’ '91 x1=0’ X 91=0’ 91 x1=0.

Esses elementos relacionam os vetores do raio com os planos de

entrada e saida através da matriz de tragado dos raios (ou matriz de transferéncia
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de raios) (MTR), que representa o sistema oOptico em dois planos de referéncia,
como comentado anteriormente. Pode-se mostrar que (Kloos, 2007)

(A.3)
det(MTR)= AD—BC =1,
n2

sendo n; e n, respectivamente os indices de refracdo do meio dos planos de
entrada e saida.

Consequentemente, se os planos de entrada e saida estao localizados
dentro de um mesmo meio, ou respectivamente dentro de dois meios diferentes
que possuem dois indices de refracido idénticos, entdo o determinante de MTR é
simplesmente igual a 1.

Por exemplo, se existe simplesmente um espaco livre entre os dois

planos, a matriz MTR sera dada por:

1 d (A.4)
MTR =
0o 1)

sendo d é a distancia entre esses planos de referéncia, medida ao longo do eixo

optico. Assim, a equacao de transferéncia se torna:

x,) (1 dY)x (A-)
0,) o 1))
de modo que:
X, =X +d6, (A.6)
0, =0,

A tabela T.A.1 a seguir resume as matrizes de transferéncia dos raios
mais comuns para alguns elementos épticos:

Um sistema composto de varios elementos listados nessa tabela ira
produzir uma matriz MTR resultante que é o produto de cada uma das matrizes
individuais correspondentes a esses elementos, devendo-se respeitar a ordem de

montagem das mesmas, isto €, a multiplicagdo ndo € comutativa.
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Tabela T.A.1: Matrizes de transferéncia de raios para alguns elementos 6pticos simples.

Elemento Matriz Variaveis
Propagacé&o em espaco livre ou em meio 1 d d = distancia;
de indice de refragdo constante
0 1
Refragdo numa interface plana 1 0 n, = indice de refracao inicial;
n, = indice de refracao final;
0o M
n2
1 0 Rc = raio de curvatura, Rc > 0
para  superficie  convexa
Refragdo numa interface curva I’]1 — I’]2 I’]1 (centro de curvatura depois
— da interface);
Rc I’]2 n2 n, = indice de refragao inicial;

n, = indice de refragao final;

Reflexao por um espelho plano

Matriz identidade;

Reflex&o por um espelho curvo

Rc = raio de curvatura, Rc > 0
para superficie cbncava;

Lente fina

f = distancia focal da lente,
com f > 0 para lente
convergente;

(E vélida apenas se a
distancia focal € muito maior
que a espessura da lente).
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Apéndice B

A geracédo de supercontinuum: efeito Kerr, automodulacéo de fase,
ionizagdo multifotdnica e filamentacéao
1) Efeito Kerr e autofocalizagéo

A emissao de um espectro de luz “branca” ou supercontinuum pode ser
entendida como um alargamento da faixa de emissao espectral do feixe laser de
alta intensidade a medida que este se propaga por um meio transparente. Na
realidade, esse alargamento espectral € um subproduto da resposta de
praticamente qualquer material transparente que venha a ser submetido as
condigdes de alta poténcia encontradas em lasers que operam no regime de
pulsos de duragcdo de picosegundos ou até mais curtos. Isso ocorre porque a
operagado em regime de poténcias muito altas, o indice de refragdo de um material
transparente ndo mais se apresenta como funcdo unicamente da frequéncia da
radiacao incidente, mas também da intensidade do feixe de luz que se propaga
pelo meio. A esse comportamento nao-linear do meio € dado o nome de efeito
Kerr (Kelley, 1965), usualmente expresso pela equagao B1.

n=n,+n,l (B1)

sendo nyp = 1,000293 e 3x10"< n, < 5.6 x 10" cm?*W para o ar a pressao
atmosférica. A intensidade do feixe / pode chegar a 10™ W/cm? para um regime
Terawatt (Kasparian et al, 2000).

Considerando que o intenso campo elétrico devido a propagacgao do

feixe é dado por:

E=E,cosot (B2)

2

E

onde |~w| € a amplitude da onda.

Para um material ndo-linear, o campo de polarizagdo elétrica P

apresentara uma dependéncia também né&o linear com o campo E:
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5 _ o.Fg 2 . EE i (B3)
P=g,yP :E+g,y® :EE+¢,4% :EEE +..
sendo g a permissividade no vacuo e #” o n-ésimo componente da

“,n

susceptibilidade elétrica do meio. O simbolo “.” representa o produto escalar entre
duas matrizes. Pode-se escrever explicitamente a relacdo entre cada um dos

termos da polarizagdo e do campo elétrico, de modo que o i-€simo componente

do vetor P sera expresso como sendo:

3 3 (B4)
i—goZZuﬁl)E +EOZZZ$)E E, +
j=1 j=1 k=1
EOZZZ)(S E,EE +..

j=1 k=1 1=1
onde i =1, 2, 3 equivalem as coordenadas cartesianas.

Repare que para um meio linear, apenas o primeiro termo da equacéao
B4 ¢ significativo e a polarizagao varia linearmente com o campo elétrico. Para
materiais exibindo um efeito Kerr ndo-desprezivel, o termo de terceira ordem ;((3) e
significativo, mas os termos de ordens pares tipicamente desaparecem devido a
simetria de inversao do “meio Kerr” (Laud, 1985).

Deixando a notacao vetorial de lado e combinando as equagdes B2 e

B4, teremos:
Pzgo(;((l)E+;((2)E2+;((3)E3+...): (BS)

g,y VE, cosat + g,y PE’ cos® at + £,y VE cos® wt + ...,
e usando as relagdes trigonométricas

1+ cos 260 3 cos30 +3cosd (B6)
—— . C0s™ 0 = ,

cos” 6 = o C
4

podemos escrever B5 na forma:

p_i (2)E2 @ E (3)E2 E (B7)
—250;( - 4 +4;( . |E, COS@t +

1 1
Ego;((z) E2 cos2amt + Zgo;(‘s) E> cos3wt +...

O primeiro termo é uma constante e implica num campo “DC”

atravessando o meio. O segundo termo segue a polarizagao externa e € chamado
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de polarizacdo de primeiro harménico ou fundamental. O terceiro termo oscila
numa frequéncia 2w e é chamado de polarizacdo de segundo harménico, o quarto
termo de polarizag&o de terceiro harmdnico e assim por diante. A auto-focalizagao
nao altera a frequéncia das ondas, podendo-se considerar apenas o segundo
termo na relacdo B7 que descreve o termo fundamental:

1 1 3 )2 (59)
PO = ¢, Z()+Z;(()Ew E,cosat .

Por sua vez, a parte real do indice de refragdo de um meio é

relacionado a sua susceptibilidade total y do meio:

n=yl+y. (B9)
de modo que a expressao para o indice de refragao pode ser escrita como sendo
3 (B10)
n= \/1+ 7Y +Z;((3) Ef) _

Desta forma, podemos separar a susceptibilidade total numa parte

linear (L) e ndo-linear (NL), ou seja,

3 (B11)
XL = Z(l) e ANL :ZZ(S)ES).
Logo temos,
n:\/l"‘ZL"‘ZNL (512
e da mesma forma para o indice de refragao linear ny temos:
(B13)

2 _
ng =1+ y .
Combinando as equacgdes B12 e B13, e considerando um incremento
pequeno do indice de refracdo devido ao termo yn., faz-se uma expansao em

série de Taylor, obtendo-se portanto:

1 (B14)
n :\/ng T =Mt —— X

2n,
Substituindo o termo yn. de B11 em B14, obtemos:

1 3 o> 3 o2 (B15)
n=n, +—2 yPE2 = 4> 4202,

e como a intensidade é proporcional a E,?, temos:
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3, (B16)
n=n,+— 31 =n,+n,l.
8n,

De acordo com yy. em B11, vemos que o indice de refragdo de um
meio nao-linear é proporcional € proporcional ao quadrado da amplitude do
campo, ou em outras palavras, proporcional a intensidade. A intensidade de um
feixe de laser ndo é constante em sua seccao transversal, e surgira portanto um
gradiente das bordas para o centro. A diminuicdo da intensidade em diregédo as
bordas causa também uma redugcdo do indice de refragdo n. Isto por sua vez
causa um aumento da velocidade de propagacao das ondas nessas regides (v =
c/n). Consequentemente, as frentes de onda incidentes no meio tornam-se
cbncavas e convergem em diregcao ao eixo do feixe (figura F.B.1).

Meio Kerr

\ )

Figura F.B.1: Esquema da propagacao de uma frente de onda em um meio onde o efeito Kerr seja
n&o desprezivel. A medida que a parte mais interna da frente de onda (mais intensa, considerado
se que o feixe tenha um perfil intensidade de gaussiano) sofre um atraso maior por encontrar um
indice de refragcdo mais alto que a parte mais periférica (menos intensa), esta frente sofre uma
distor¢gdo semelhante ao padrdo causado por uma lente convergente.

A autofocalizagcdo ocorre quando a intensidade alcanga um limiar, que

pode ser estimado por (Laud, 1985):
12 (B17)
|. =

"™ n2n,D?’
sendo D o diametro do feixe. A formula B17 mostra que para altas frequéncias e
com meios de alta susceptibilidade nao-linear, o limiar de intensidade é menor.
Uma das consequéncias dessa variagao instantidnea do indice de
refracdo € o surgimento de frentes de onda coerentes com o feixe incidente, mas
com pequenos atrasos em fase. Como resultado, a partir da combinagao dessas

frentes de onda que se propagam no meio transparente, ocorre um alargamento
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espectral do feixe, resultando tanto numa distorcdo em fase (auto modulagao de
fase) como numa distor¢ao do formato do seu envelope (“self steppening”).
2) A automodulacéao de fase

No <caso da geracdo do supercontinuum, considera-se a
automodulacdo de fase como o processo dominante. Na pratica, no regime de
pulsos com duragao de picosegundos ou inferior, a automodulagao de fase € um
fendbmeno dificil de ser evitado, fazendo com que uma fragdo significativa da
energia do pulso (de 1 a 10 %) seja convertida em comprimentos de onda pra
além da faixa de emissao original. No entanto, no regime de poténcias de pico de
terawatt e larguras de pulso de femtosegundo no ar, é observada a formagao de
um supercontinuum notadamente alargado, se estendendo do ultravioleta proximo
ao infravermelho médio. O alargamento do espectro de frequéncias pode ser
explicado com base no préprio perfil gaussiano de intensidades, de fase
constante, em funcao do tempo:

2 (B18)

I(t)=1,exp —t—z,
.

sendo /yp o pico de intensidade e ra metade da duragdo do pulso.
A propagacao do pulso em um “meio” Kerr faz com que a intensidade
em qualquer ponto desse meio aumente e depois diminua apos a passagem do

pulso, produzindo uma variagao temporal no indice de refracdo B1:

(B19)
dn(t) _ dn, o dn, on, di(t) _
dt dt dt dt
d t?
O+O+nzaloexp 7|7
n,l Eexp —E
2°0 z_2 2'2 '

Esta variagao no indice de refragdo produz uma mudanca instantanea na

fase do pulso:



86

5 (B20)
H(O) = oyt — a)lt—a)ot—TﬂCt—

27
sendo L a distancia de propagacgao do feixe.
A mudanca na fase resulta na mudancga da frequéncia do pulso, sendo
esta frequéncia instantanea dada por:

d (t) 27L dn(1) (B21)
o) =2 — 0, -
A, dt
e usando a equacao B19, obtemos:
4zin, 2 (B22)
o(t) =y + ——=2texp ——
ol T

O gréfico de w(t) (figura F.B.2) mostra a variacdo da frequéncia do
pulso em propagagao com o tempo: para a porgao central deste pulso (+ 7 /2),
existe uma mudanca de frequéncia (“chirp”) aproximadamente linear na forma «(t)

= w+ at, sendo:

do| _4ain,l, (B23)
dtl, AT

o =

(1) 1 epepisuayu|

Frequiéncia o (t)

Tempot —>»
Figura F.B.2: O pulso (azul) se propagando num meio nao linear provoca uma mudanga na
frequéncia devido a auto modulagcdo de fase. Nota-se que no centro do pulso, a mudanca é
aproximadamente linear.



87

As frequéncias extras geradas através da auto modulacdo de fase
alargam o espectro de frequéncias do pulso simetricamente. No dominio
temporal, o pulso nao sofre variagao, entretanto em qualquer meio real, os efeitos
da dispersao irdo simultaneamente agir sobre ele. Em regides de disperséo
normal, a porcao “mais vermelha” do pulso possui uma velocidade maior que a
porcao “mais azul”’, de modo que a frente de onda do pulso se move mais rapida
que a parte de tras, alargando o pulso temporalmente. Em regides de disperséo
anb6mala, ocorre justamente o oposto, e 0 pulso € comprimido temporalmente,
tornando-se mais curto. Esta ultima propriedade € utilizada para prolongar a
extensao dos filamentos de plasma gerados em pulsos femtosegundos de modo a
compensar a dispersdo devido a velocidade de grupo no ar. Esta técnica de
compensacgao € chamada de “chirp” negativo.

3) lonizacdo multi-fotébnica e geracao de plasma

Se a intensidade do laser alcanga ordens de 10" a 10 W/cm?, varios
fétons conseguem ser absorvidos “simultaneamente” e promover uma ionizagao
das moléculas do ar. Para um comprimento de onda de 800 nm, cerca de 8 a 10
fétons sdo necessarios para ionizar as moléculas de N, e O, presentes no ar
(Talebpour et al, 1999), resultando na formacdo de um plasma de baixa
densidade (p ~ 10" — 10" elétrons por cm®). A densidade de elétrons livres
produzidos induz uma variagado negativa do indice de refragédo, e devido ao perfil
novamente radial da intensidade do feixe, surge agora um gradiente negativo do
indice de refracdo, funcionando por sua vez como uma lente divergente que
produz a desfocalizac&o do feixe do laser.

Um equilibrio sutil entre dois efeitos ndo lineares antagdnicos: 1) o
aumento do indice de refragao através do efeito Kerr que, por sua vez, focaliza a
energia do feixe num padrao de lente convergente e 2) a diminuicdo do indice de
refragcdo do meio transparente provocado pelo surgimento de um plasma de baixa
densidade que desfocaliza a energia do feixe num padréo de lente divergente
produz uma estrutura estavel denominada de filamento (La Fontaine et al, 1999).

A figura F.B. 3 baseada em Talebpour et al (1999) e Kasparian et al
(2000) mostra (a) a razdo de ionizagdo para o N2 e Oz e (b) as respectivas

contribuicdes relativas de ambos para a ionizagao total.
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Figura F.B.3: (a) razdo de ionizacdo das moléculas de N, e O, em funcgéo da intensidade do laser,
calculado usando o modelo PPT de Talebpour et al (1999). (b) Densidades relativas de N, e O,
com respeito ao numero total de ions no plasma gerado no ar, com base no mesmo modelo.

Embora a concentracdo de O, seja cerca de 4 vezes menor que a do
nitrogénio no ar, o primeiro apresenta uma taxa de ionizagdo (e também sua
contribuigdo relativa ao plasma) mais elevada no inicio do processo até que se
atinja a saturacao. Posteriormente, sua contribuicao relativa decresce ao contrario
do Np, até que se atinja uma nova saturacdo. Este processo de formacéo e
recombinagcdo dos ions/moléculas garante a subsisténcia do plasma com o

aumento da intensidade a partir de um valor critico (It ~ 4x10™* W/cm?). Nota-se
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que no instante em que a intensidade € critica, a contribuicdo do oxigénio € de
cerca de 85 %. A densidade de elétrons livres produzidos induz uma variagao
negativa do indice de refragdo, e novamente devido ao perfil radial da intensidade
do feixe, surge agora um gradiente negativo do indice de refragdo, funcionando
como uma “lente divergente” que produz a desfocalizagao do feixe do laser.

4) Filamentagéo

Para valores de intensidade abaixo do valor critico, a extensdo do
plasma induzido pelo feixe de laser é relativamente curta, da ordem de milimetros.
Esse fato ocorre tanto por efeitos da geometria do sistema 6ptico utilizado (cuja
regido de focalizacdo pode ser de fato muito curta), como pela diminuicdo do
indice de refracdo causado pela formacdo do plasma de baixa densidade no
meio, como visto anteriormente.

No entanto, a medida o meio transparente &€ submetido a maiores
valores de poténcia de pico do pulso laser, verifica-se a ocorréncia de um
aumento da extensdo do plasma, numa estrutura usualmente denominada de
“filamento”. De fato, no que se refere a formagao de filamentos no ar a pressao
atmosférica, valores da ordem de dezenas a centenas de metros tém sido
relatados na literatura (La Fontaine et al (1999), Méchain et al (2005)). O filamento
deve sua existéncia a um equilibrio sutil entre dois efeitos nao lineares
antagénicos: 1) a diminuigdo do indice de refragdo do meio transparente que esta
sendo atravessado, provocado pelo surgimento de um plasma de baixa densidade
que desfocaliza a energia do feixe num padrao de “lente divergente”, e 2) o
aumento do indice de refragao através do efeito Kerr que, por sua vez, focaliza a
energia do feixe num padréo de “lente convergente”.

Valores de densidade de 10" a 10" elétrons/icm® acabam por
configurar um “valor de saturacado” para o plasma que, se por um lado é gerado
pelo efeito Kerr, por outro lado dinamicamente contrabalanga o seu efeito. Dessa
forma, o equilibrio entre esses dois efeitos termina por limitar as dimensdes
transversais do filamento em algo da ordem de milimetros, ou décimos de
milimetro (Braun et al, 1995).

Desde que o feixe de pulsos laser tenha poténcia suficiente para que
haja producéo de filamentos, ocorre 1) uma emissao intensa ao longo do eixo de
propagacao do feixe e 2) uma emissao conica do supercontinuum de luz branca

em angulos pequenos (em um cone estreito com abertura de aproximadamente
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0,1 grau para os comprimentos de onda da luz verde, e de aberturas mais
estreitas para os comprimentos de onda maiores), emitida ao longo do eixo de

propagacéo a partir dos filamentos gerados (figura F.B.4).

(A) (B) (C) (D)  (E)

om 20m 40m 50m

Figura F.B.4: Padrdo de emissao cdnica do supercontinuum gerado por um filamento de plasma
provocado por um pulso laser de alta intensidade emitido no infravermelho préximo. Extraido de
Nibbering et al (1996).

Quando o supercontinuum é observado num plano transversal ao eixo

de propagacao do feixe, nota-se que a emissao cbnica se da num padrao de
anéis de cores concéntricos, emitidos preferencialmente na direcdo do feixe
incidente (Nibbering et al, 1996). Como o angulo da emissdo cbnica diminui a
medida que os comprimentos de onda se aproximam dos comprimentos
caracteristico da emissao do laser, verifica-se que o raio dos anéis de cor diminui

a medida que o comprimento de onda aumenta.
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Apéndice C

Linearizacdo da secéo de choque de absorcéo de banda larga

Aqui é apresentado um método proposto por Ball & Jones (2003) para
a andlise do espectro de absor¢do de BB-CRDS, procedendo de modo recursivo
para ajustar as curvas de decaimento com os dados experimentais para 0s
respectivos comprimentos de onda “binarizados” no detector da CCD. Para isso,
utiliza-se uma secdo de choque de absorcdo efetiva ou linearizada de um
absorvedor.
1° Passo: Estima-se uma quantidade integrada u(t) do absorvedor (medida em
unidades de moléculas por cm?), enxergada pela radiacdo dentro da cavidade
para uma suposta concentracao inicial xo, multiplicada pelos intervalos de tempo t

ao longo dos quais, o sinal de ring-down se estende:
u(t)=x,ct (B1)

sendo c a velocidade da luz. Sec¢des de choque o(4) de alta resolucdo produzidas
por codigos line-by-line como no caso do HITRAN sdo entdo utilizadas para
calcular o espectro de transmissdo para cada quantidade integrada do
absorvedor:
T(4t)=exp[-o(A)u(t)]. ©2)

2° Passo: O espectro de transmissao para cada intervalo de tempo (D2) é
independentemente convolucionado com a func¢do do instrumento para produzir
um novo espectro de transmissdo dependente do tempo, sendo desta forma,
degradado pela precisao deste instrumento: Tinsi(A4,1).

3° Passo: O procedimento agora é produzir uma secao de choque linearizada
através da variacao de Tinstr(4,t) com u(t) no comprimento de onda central de cada
pixel do detector. O coeficiente angular do ajuste linear correspondente ao grafico
do logaritmo natural de Tinsw(4,t) em funcdo de u(t) € desta forma, uma
aproximacdo linear da secdo de choque de absorcédo oy, para um dado

comprimento de onda A.
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Se a amostra ndo apresenta nenhuma absorcdo nesse comprimento de
onda (equivalente a uma situacdo de cavidade vazia como ilustrado no painel da
esquerda da figura 3.10), a secdo de choque linearizada é essencialmente a
mesma da qual seria obtida pela convolucdo direta da secdo de choque de alta
resolugcdo com a resolucao do instrumento.

Entretanto, se o ajuste linear ndo corresponde totalmente a variacao de
Ln [Tinst(4,1)] X u(t), isto indica que a forma do espectro de absorcdo para o
respectivo comprimento de onda varia no decorrer do evento de decaimento. A
secdo de choque linearizada representa neste caso, um valor médio da secao de
choque variante encontrada pela radiacédo, enquanto esta € confinada dentro da

cavidade.
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Apéndice D

Lista de publicacdes em colaboragdo com o grupo TERAMOBILE na Free
University Berlin (FUB)

1) ROHWETTER, P.; KASPARIAN, J.; STELMASZCZYK, K.; HAO, Z.; HENIN, S.;
LASCOUX, N.: NAKAEMA, W. M.; PETIT, Y.; QUEISSER, M.; SALAME, R.;
SALMON, E.; WOESTE, L.; WOLF, J-P. Laser-induced water condensation in air.
Nat. Phot., v. 4, p. 451-456, 2010.

Abstract: Triggering rain on demand is an old dream of mankind, with a huge
potential socio-economical benefit. To date, efforts have mainly focused on cloud-
seeding using silver salt particles. We demonstrate that self-guided ionized
filaments generated by ultrashort laser pulses are also able to induce water-cloud
condensation in the free, sub-saturated atmosphere. Potential contributing
mechanisms include photo-oxidative chemistry and electrostatic effects. As well as
revealing the potential for influencing or triggering water precipitation, laser-
induced water condensation provides a new tool for the remote sensing of
nucleation processes in clouds.

2) HENIN, S.; PETIT, Y.; KASPARIAN, J.; WOLF, J-P.; JOCHMANN, A.; KRAFT,
S.D.; BOCK, S.; SCHRAMM, U.; SAUERBREY, R.; NAKAEMA, W.M;
STELMASZCZYK, K.; ROHWETTER, P.; WOESTE, L.; SOULEZ, C-L.; MAUGER,
S.; BERGE, L.; SKUPIN, S. Saturation of the filament density of ultrashort intense
laser pulses in air. Appl. Phys. B, v. 100, n. 1, p. 77-84, 2010.

Abstract: We experimentally and numerically characterize multiple filamentation
of laser pulses with incident intensities of a few TW/cm<sup>2</sup>. Propagating
100 TW laser pulses over 42 m in air, we observe a new propagation regime
where the filament density saturates. As also evidenced by numerical simulations
in the same intensity range, the total number of filaments is governed by geometric
constraints and mutual interactions among filaments rather than by the available
power in the beam.

3) NAKAEMA, W.M.; HAO, Z.; STELMASZCZYK, K., ROHWETTER, P.
Supercontinuum CRDS sensor for simultaneous multicomponent trace gas
analysis. (Submetido no dia 22 de Outubro de 2010 para Sensors).
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