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1. INTRODUCCION

Actualmente, la espectroscopia laser de pulsos ultracortos se ha convertido en una de
las lineas de investigacion mas activas dentro el area de fisicoquimica ya que gracias
a ella es posible observar fenémenos fundamentales, tales como la ruptura y formacion
de enlaces quimicos y cambios conformacionales de los estados de transicion Estos
fenémenos ocurren en escala de tiempo del movimiento atémico, es decir, en el orden
de 107"° s. Esta es la tinica metodologia experimental que permite el acceso directo a
esta dimension temporal, lograndolo gracias al uso de pulsos laser cuya duracion es

del orden de decenas de femtosegundos (1fs = 10™°s).

Los laseres de modos acoplados (“mode-locked”) de estado soélido, como el de
Titanio-Zafiro, permiten la generacion de pulsos cuya duracién es de unos 20 fs. Si la
absorcion de uno de estos pulsos de luz induce una transformaci‘én electronica en la
muestra, es posible por medio de una técnica conocida como de ‘“inicio-prueba”,
obtener el espectro de fluorescencia en funcién del tiempo dentro de la escala de

decenas de femtosegundos.

La técnica de fluorescencia con resolucion temporal de femtosegundos (en
inglés “femtosecond fluorescence up-conversion”) es el tema central de este trabajo
escrito, por lo que su funcionamiento y aplicaciéon se describiran en el desarrollo del
mismo. Esta técnica permite la deteccién directa de estados excitados (S,, T,, etc.),
esto es equivalente a medir la poblacién de moléculas en una configuracion electronica
fluorescente y su evolucion en el tiempo. Buena parte del contenido de este trabajo
escrito esta dedicado a la explicacion de los fundamentos de la generacion de pulsos
ultracortos, ya que ésta es la parte crucial y la que conlleva mayor numero de

dificultades en la implementacién de la técnica.

En el capitulo 2, se describira el fendmeno de fluorescencia y sus propiedades,

asi como algunos procesos que suceden en intervalos de tiempo que van de algunos



femtosegundos a decenas de picosegundos y cuyos efectos ocasionan cambios en los

espectros de fluorescencia de la muestra en esta escala de tiempo.

Durante los ultimos diez afios se han realizado diversos experimentos utilizando
la técnica fluorescencia de alta resolucion temporal, cuyos resultados han provisto un
mejor entendimiento de procesos fundamentales como la dinamica de solvatacion de
un croméforo, la dindmica de hidratacion en proteinas, los procesos de fotorelajacion
de las bases de los acidos nucleicos y los mecanismos de transferencia de energia en
los complejos carotenoides-proteinas. En este capitulo, también se mencionan
ejemplos de estos estudios por dos razones principalmente: la primera es dar evidencia
de la importancia de la implementacién de esta técnica en el Instituto de Quimica de la
UNAM vy la segunda es que estos resultados dan un punto de referencia para la
apertura de nuevas lineas de investigacion en México. Algunos de los proyectos
correspondientes a estas nuevas lineas se encuentran también mencionados en la

ultima seccion del capitulo 2.

En el capitulo 3, se describe la metodologia de obtencion de pulsos laser
ultracortos. Estos pulsos se generan en un oscilador 6ptico mediante el uso de un
cristal de Zafiro dopado con titanio (Ti:Zafiro), obteniéndose pulsos de 20 a 30 fs
centrados en 800 nm con una energia de 5 nJ y una frecuencia de repeticiéon de 100
MHz. Después, los pulsos se amplifican por el método de expansion-amplificacion-
compresién obteniéndose la energia por pulso a 1 mJ. Ya que muy pocos experimentos
pueden realizarse a 800 nm, la longitud de onda del pulso fundamental se puede
ajustar utilizando procesos de éptica no lineal. Con estos procedimientos se obtienen
pulsos adecuados para utilizarse en los proyectos que se proponen en el capitulo 2.
Esto nos lleva a la descripcion del funcionamiento de la técnica de fluorescencia
ultrarrapida en el capitulo 4, dénde se indican los componentes 6pticos, mecanicos y

electronicos seleccionados para su implementacion.

Este espectrometro se encuentra en proceso de instalaciéon en el nuevo

laboratorio de espectroscopia laser en el Instituto de Quimica de la UNAM.



Cabe mencionar que uno de los objetivos mas importantes de esta tesis es el
proveer un documento de consulta para los futuros estudiantes y usuarios del
espectrometro de fluorescencia que en algunos meses se encontrara en

funcionamiento en el IQ-UNAM.



2 ANTECEDENTES

2.1 Dinamica de estados electronicamente excitados

Cuando una molécula se encuentra en un estado electronicamente excitado (EEE),
ésta se relajara invariablemente hacia el estado electronico basal en ausencia de
procesos fotoquimicos. Existen distintos mecanismos de relajacion por los cuales una
molécula regresa al estado de menor energia. Por simplicidad explicaremos estos
mecanismos para una molécula diatémica, sin embargo, esta explicacion se puede
aplicar también a moléculas poliatémicas. Como se muestra en la figura 2.1,
asumiremos que el estado electronico basal es un estado singulete Sy, y nos referimos
a dos EEEs: un estado singulete Sy y un estado triplete T4, cuyas energias pueden ser

muy similares.

A continuacion del proceso de absorcion de luz que genera el EEE, la molécula
se relajara al estado basal mediante transiciones radiativas y no-radiativas. Las
transiciones radiativas son aquellas en las que hay absorcion o emision de radiacion
(luz), mientras que en las transiciones no-radiativas, el cambio de estado electronico no
esta asociado a la emisién ni a la absorciéon de luz. En esta figura, las transiciones
radiativas se muestran utilizando flechas continuas y las no-radiativas flechas

punteadas.

Una molécula que se encuentra en el EEE, puede intercambiar energia con el
medio provocando una disminucién del exceso de energia vibracional, proceso llamado
relajacion vibracional (“vibrational relaxation”). Gracias a estos procesos se accede
rapidamente al nivel vibracional de menor energia dentro del mismo estado S;
pudiendo decaer después al estado Sy, ya sea por emision de un fotén o por un cambio
isoenergético a un nivel vibracional de alta energia del singulete basal seguido de
relajacion vibracional. Al proceso radiativo por el cual una molécula decae al estado S

se le llama fluorescencia y al proceso no-radiativo se le conoce como conversion

6



interna (“internal conversion”) (nétese que estos dos Ultimos procesos corresponden a
transiciones entre dos estados con la misma multiplicidad de espin).

Energia

v

R

Figura 2.1 Diagrama de energia en donde se presentan los mecanismos de decaimiento radiativo
y no-radiativo para una molécula diatémica: a, absorcion del estado S, al estado S,;
b, fluorescencia (transicion radiativa S, = S,); ¢, conversion interna y relajamiento vibracional
(transicion no radiativa S, = So); d, entrecruzamiento de sistemas (transicién no-radiativa S, > T\);
e, fosforescencia (transicion radiativa T, S, ); y f, entrecruzamiento de sistemas (transicié no
radiativa T, - S,). Las flechas dobladas representan procesos no- radiativos de relajamiento vibracional.
En este esquema no estan consideradas las probabilidades de ocurrencia de las transiciones radiativas

(Principio de Franck-Condon).



En el esquema que se presenta en la figura 2.1 es notable que la energia de los
niveles vibracionales del estado S; es muy similar a la de algunos niveles vibracionales
del estado Ty. Cuando ocurren este tipo de traslapes entre EEEs de diferentes
multiplicidades de espin, las moléculas pueden experimentar transiciones no-radiativas
entre estos estados. A estas transiciones no-radiativas entre estados electronicos de
diferente multiplicidad de espin se les llama entrecruzamiento de sistemas
(“intersystem crossing”). Puesto que este mecanismo involucra un cambio en la
multiplicidad de espin suele ser mas lento que los procesos de conversién intema.
Finalmente, al mecanismo de transicién radiativa entre dos estados con diferente
multiplicidad de espin se le conoce como fosforescencia (nétese que la energia de esta

transicién es menor que la de fluorescencia) [1].

2.2 Fluorescencia

Como se explico en la seccion anterior, la fluorescencia es la transicion radiativa entre
dos estados electronicos con la misma multiplicidad de espin. Al realizar un
experimento de fluorescencia tradicional se obtiene un conjunto de datos
correspondientes el espectro de emision de la muestra. Este espectro es la grafica de
la intensidad de radiacion emitida en funcion del nimero de onda (cm™) o de la longitud
de onda (nm), como el que se muestra en la figura 2.2. Tipicamente en solucion, la
energia del espectro de emision suele ser menor a la del espectro de absorcion, y es
frecuente que el espectro de emision de fluorescencia sea aproximadamente la imagen
especular del espectro de absorcion Sp 2 S4 (y no del espectro total de absorcién), tal
como se muestra en la figura 2.2. La naturaleza simétrica se debe a la similitud que hay
en el patron de transiciones electronicas entre los distintos niveles vibracionales de los
estados electrénicos Sy y S4. La similitud en la distribucion de intensidades entre el
espectro de absorcién y el de emision esta determinada por el principio de Franck-
Condon. Este principio permite estimar las intensidades relativas de transiciones vibro-
electronicas, mismas que son consecuencia del grado de traslape de dos funciones

vibracionales en dos estados electronicos diferentes [2].



Otra propiedad de la fluorescencia es que en la mayoria de los casos se obtiene
el mismo espectro de emision independientemente de la longitud de onda de
excitacion. Esto se debe a que los procesos de relajacion vibracional, Si(va) 2 S1(vo),
ocurren mas brevemente que la emision de fotones Si(va)=> So(vn) + hv por lo que la
gran mayoria de los fotones son emitidos desde el nivel vibracional vq

(correspondientes a transiciones S1(vg) =2 So(vn)).
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Figura 2.2 Esquema de la absorcién y emision (fluorescencia) de un cromoéforo.

A la diferencia de energia entre el espectro de absorcién y el de emision de una
croméforo se le conoce como desplazamiento de Stockes [3]). Cuando se mide la
emision de una muestra en un fluorimetro convencional se obtiene el desplazamiento
estatico de Stockes. Se le llama estatico porque en la escala de tiempo que operan
estos equipos (segundos) no es posible observar corrimientos dinamicos en el espectro

de emision (ver seccion 2.4.1), mismos gue tienen que ver con procesos dinamicos que



ocurren en la escala de femtosegundos.

Otra caracteristica de la fluorescencia es que el desplazamiento de Stockes es
funcion de la polaridad del disolvente en el que se encuentra un croméforo. Esto se
debe a que, algunos croméforos cuando se encuentran en el EEE presentan un
momento dipolar eléctrico (pg) cuya magnitud es mayor a la del momento dipolar en el
estado basal (ug). Cuando un croméforo presenta una transicion Sp—>S1, los momentos
dipolares de las moléculas del disolvente polar se reorientan alrededor de pg,
produciendo un nuevo arreglo de equilibrio que disminuye la energia del estado
excitado. Sin embargo, este equilibro alrededor del pe no logra alcanzarse cuando la
viscosidad del disolvente es muy alta o es un disolvente no polar. De esta manera, al
adquirir los espectros de emision para un croméforo en disolventes de distinta
polaridad, se observa que el espectro de emision en un disolvente polar se encuentra a
menor energia (mayor longitud de onda) que en el disolvente no polar. La diferencia de
energia entre el espectro obtenido en disolvente polar y el no polar es conocida como

efecto solvatocromico [4].

2.3 Espectroscopia de fluorescencia con resoluciéon temporal de
femtosegundos.

Los estudios de relajacion de cromoforos (foto)excitados han contribuido al
entendimiento de diferentes procesos fundamentales como: procesos de redistribucion
de carga, transferencia de electrones y protones, movimientos de torsién molecular,
isomerizacién cis-trans, redistribucion energética vibracional inter- e intramolecular
(enfriamiento vibracional), solvatacion e hidratacion, conversion interna, etc [5,6]. Algo
que tienen en comin todos estos procesos es que el tiempo en que ocurren va del
orden de decenas de femtosegundos a cientos de picosegundos. Dichos procesos se
pueden estudiar hoy en dia, gracias al reciente desarrollo tecnoldgico en la generacion
de pulsos laser ultracortos. A la fecha, se han logrado obtener pulsos laser cuya

duracion es de hasta 4 fs [7] y que van desde el ultravioleta hasta el infrarrojo lejano.



La gran ventaja que presenta la espectroscopia de fluorescencia ultrarrapida
frente a los espectrometros convencionales, es que la resolucién temporal de éstos
Ultimos se encuentra limitada a la respuesta, relativamente lenta, de los switches
electrénicos contenidos dentro de los dispositivos de deteccién. Por ejemplo, en la
figura 2.3 se muestra la grafica para el tiempo de respuesta de un detector 6ptico
marca Thorlabs, el cual es del orden de decenas de picosegundos. En cambio, un
espectrometro de fluorescencia ultrarrapida permite la medicién de procesos con una
resolucion de decenas de femtosegundos, varios érdenes de magnitud mas rapida que
los detectores electronicos [8].

1oCrr T T T T T T 11
0.8 o
B osf .
=t B Tr =49 ps 1
%) =
8 04l FWHM =J2 ps
g L
S i
0.2
oof- D var\ o~
047 I T | | I TG I
0.0 0.5 1.0 1.5 20

Tiempo en nanosegundos

Figura 2.3 Grafica de tiempo de respuesta de un detector electronico,
donde Tr es la resolucion temporal del equipo y FWHM

es el ancho de la banda a la mitad del maximo.

De forma resumida, la técnica de fluorescencia con resolucién de
femtosegundos consiste inducir una transformacion en una muestra con un pulso de luz
(pulso de inicio). La fluorescencia resultante de la muestra se colecta y se enfoca en un
punto utilizando un par de espejos parabodlicos. A continuacion se hace pasar un
segundo pulso (pulso de prueba) en el punto focal del segundo espejo, en dénde la
emision de fluorescencia de la muestra se “suma” opticamente con el pulso de prueba

en un cristal de borato de bario mediante un proceso de o6ptica no-lineal (ver capitulo
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3). De esta manera, la intensidad de la senal optica resultante del cristal provee la
medicion de la fluorescencia a un tiempo preciso (+ 5 fs). Para medir la variacién
temporal de la intensidad de fluorescencia, se puede incrementar la trayectoria por la
que viaja el pulso de prueba y obtener asi el valor de la intensidad en un tiempo mas
tarde. En figura 2.4 se muestra el diagrama de la técnica.

Espejos
parabélicos

Muestra

Pulso de
inicio

Cris
(Borato de Bario)

Detector

Figura 2.4 Diagrama del funcionamiento de la técnica de fluorescencia
con resolucién temporal de femtosegundos.

Con esta técnica es posible obtener los datos de las graficas de la intensidad de
emision de un croméforo en funcién del tiempo a diferentes longitudes de onda. Por
ejemplo, en la figura 2.5 se presentan las graficas de intensidad de fluorescencia en
funcién del tiempo para la molécula 1-Anilininaftaleno.8-sulfonato (ANS) en agua, en
dénde se observa que a longitudes de onda mayores (cercanas al “rojo”), la intensidad
de fluorescencia disminuye y que, a longitudes de onda menores (cercanas al “azul”) la
intensidad de fluorescencia aumenta. El comportamiento de estas senales se debe al



rearreglo de las moléculas del disolvente (polar) alrededor del estado excitado. Los
detalles de este tipo de estudios se incluyen en la siguiente seccién [3,9].

Intensidad de fluorescencia

Tiempo / ps

Figura 2.5 Curvas de intensidad de fluorescencia vs tiempo (ps) a diferentes
longitudes de onda para la molécula ANS [8]

2.4 Femtoquimica: ejemplos de estudios que utilizan la espectroscopia de
fluorescencia ultrarrapida como técnica de anilisis.

A finales de la década de los ochenta se comenzé a hablar de la femtoquimica como
una nueva area de estudio dentro de la ciencia. Esta rama de la quimica logré su
consolidacion gracias al gran desarrollo tecnoldgico en la generacion de pulsos laser
ultracortos. Hoy en dia la femtoquimica ha alcanzado una gran diversidad de disciplinas
cientificas que van desde la fisica hasta la bioquimica. La femtoquimica tiene como
interés principal describir fenémenos y procesos que contribuyen a la dinamica de
procesos atomicos y moleculares en la escala de femtosegundos.
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En esta seccion se presentan brevemente, algunos ejemplos de estudios de la
dinamica de procesos moleculares con resolucion temporal en femtosegundos que se
han realizado durante los ultimos afos utilizando la técnica de fluorescencia
ultrarrapida.

2.4.1 Dinamica de solvatacién

La importancia de estudiar la dinamica de solvatacion radica en la caracterizacion de
los factores que determinan la rigidez (o su ausencia) de moléculas de disolvente en
ambientes especificos. Esto se logra por medio del uso de pulsos ultrarrapidos, ya que
con éstos es posible sacar en un instante al sistema (soluto-disolvente) de equilibrio y
determinar el tiempo de respuesta de las moléculas de disolvente. El tiempo en el que
el sistema logra alcanzar el equilibrio de nuevo donde el croméforo, encontrandose en
un EEE, tiene un momento dipolar pe. Dicho tiempo es consecuencia directa de la
movilidad de las moléculas de disolvente y de la magnitud de interaccion soluto-
disolvente. Los resultados de estos estudios han provisto un mejor entendimiento de

los procesos dinamicos que ocurren en fases condensadas [10].

Como ya se menciond anteriormente, cuando un croméforo absorbe energia
proveniente de un pulso de luz, éste induce algunas veces, una redistribucién de carga
electronica en el croméforo, resultando en la formacion de un momento dipolar pe que a
su vez ocasiona un rearreglo en las moléculas de disolvente para alcanzar un nuevo
estado de equilibrio (figura 2.6). En disolventes polares, estos croméforos fotoexcitados
dan lugar a grandes efectos solvatocromicos, es decir, que el espectro de emision del
estado excitado muestra un desplazamiento dinamico de Stockes hacia el rojo. Se le
llama dinamico por que se puede observar que la diferencia de energia entre el

espectro de absorcion y el de emisién disminuye en funcién de tiempo.

Debido a que la escala de tiempo de esta evolucion espectral se encuentra

intimamente relacionada con la movilidad propia del disolvente [11], l]a medicion del



desplazamiento dindmico de Stockes provee informacion acerca de las propiedades

dinamicas de las moléculas del disolvente en la cercania del croméforo.

0

g®%81 t

So

7,
%Q

®
o(])

®
®

(4

<>

@
N
®

P> @

&9

Figura 2.6 Esquema de relajacion del EEE por rearreglo de las moléculas
de disolvente en funcién del tiempo.

La cumarina 153 (C153), cuya estructura se muestra en la figura 2.7, ha sido

uno de los cromdéforos mas utilizados en los estudios de solvatacion debido a su

estructura rigida, a su gran poder radiativo y a su comportamiento solvatocromico

simple. Maroncelli y Fleming [12] fueron los primeros en estudiar la dinamica de

decaimiento de la emision de esta cumarina, utilizando la espectroscopia de

fluorescencia con resolucién de picosegundos. A pesar de la limitacion temporal de sus

experiementos, verificaron que la magnitud del desplazamiento dindmico de Stockes de

la C153 depende fuertemente, de la polaridad del disolvente. Diez anos después Homg

y colaboradores [12] estudiaron la dinamica de solvatacién de la C153 en agua con

resolucion temporal de femtosegundos (~100 fs) y encontraron que la funcion de

15



respuesta C(t) ' presenta un decaimiento bimodal (Capitulo 6) cuya componente lenta

se encuentra en la region de los 100 — 1 ps cuando el disolvente es agua.

/

Cumarina 153 CF2

Figura 2.7 Estructura de la Cumarina 153

Hoy en dia, gracias a los estudios realizados durante los ultimos afios [12,14], se
sabe que las contribuciones dinamicas al decaimiento de la funcién de respuesta C(t)
de la C153, se puede analizar en tres etapas: la primera, corresponde a procesos que
suceden en tiempos menores a 100 femtosegundos cuya dinamica continda bajo
estudio, pero se atribuye a mecanismos inerciales del disolvente y a procesos de origen
intramolecular. A diferencia de la primera etapa, la segunda y la tercera se atribuyen a
la solvatacién, es decir, al rearreglo de las moléculas de disolvente en las primeras
esferas de solvatacion. La segunda etapa esta determinada por movimientos de baja
amplitud propios del disolvente (en tiempos de 100 a 300 fs) a diferencia de la tercera
etapa, dénde, la dinamica de relajaciéon esta determinada por la difusién rotacional y

traslacional de las moléculas del disolvente (300 fs a 1 ps).

Actualmente, se ha estudiado la dinamica de solvatacién de otros croméforos
como el DASPI (yoduro de 2-(p-dimetilaminostriril)piridilmetilo), como los colorantes de
tipo DPD (dimetilaminoestiren piridinio) y la LDS-750 (perclorato de 6,7-benzo,3-etil.2-

[1',3-butadienil1,4'-(4"-dimetilaminofenil)]benzotizolio), cuyas dinamicas de solvatacién

AE(t)-AE(0) _ wv(1)—v(0)
AE(0)—AE(0)  v(0)—0(0)
donde AE(f) = Es.— Esiy v es la frecuencia en el maximo del espectro de fluorescencia (consultar
Capitulo 6 ).

'La funcién de correlacion temporal C(t), esta definida como C(t) =




se pueden consultar en la referencia [11].

Se han realizado, también, estudios de la dinamica de hidratacién en proteinas.
Debido a que la hidratacién en proteinas juega un rol muy importante en los procesos

de estabilidad estructural, funcion y reconocimiento molecular [14-16].

Zewail y colaboradores [17,18] estudiaron la dinamica de hidratacion de las
proteinas: Subtilisin Carlsberg (SC) y Monelina, cuya estructura contiene un sélo
residuo Triptéfano (Trp). Este residuo es utilizado como el croméforo de estudio ya que
se encuentra en la superficie de las proteinas quedando significativamente expuesto a
las moléculas de agua del medio’. En la tabla 2.1 se muestran los tiempos de
solvatacion calculados para la funcion de respuesta C(t) para el Trp en las proteinas
SC y Monelina en disolucion acuosa.

SC Monelina Trpsolucién acuosa
Componente lenta 38 ps 16 ps No existe
Componente rapida 800 fs 1.3 ps 1.1 ps

Tabla 2.1 Tiempos de decaimiento de las componentes (répida y lenta) de la funcién de

correlacion C(t) para Trp en disolucién acuosa y en las proteinas SC y Monelina.

Como se observa en esta tabla, el tiempo total de relajacion del Trp en la
superficie de una proteina es significativamente mayor que en disoluciéon acuosa, es
decir, que la dinamica de hidratacién en un ambiente proteico, esta influida por
procesos aln mas lentos. Zewail y colaboradores atribuyen esta diferencia a las
interacciones proteina-agua que no suceden con croméforos en el seno de una
disoluciéon acuosa. Ademas, proponen que la dinamica de hidratacion del Trp en
ambiente proteico esta determinada por la presencia de dos tipos de moléculas de

agua en su esfera de hidratacion. Las de primer tipo, corresponden a moléculas de

2 En esta tesis se refiere como tiempo de solvatacion a los tiempos correspondientes al decaimiento de la
funcion de respuesta C(t).



agua cuasi-libres cuyo comportamiento es muy similar a la de las moléculas en seno
del disolvente y que contribuyen a la dinamica total del sistema a través de sus
movimientos rotacionales y/o traslacionales (de cientos de fs a =1 ps). Las del segundo
tipo, son moléculas de agua unidas directamente a algtn sitio superficial de las
proteinas formando puentes de hidrégeno, por lo que su dinamica esta determinada por
la rigidez de las moléculas de agua en la superficie, por la energia de los enlaces de
puente de hidrégeno formados y por la dinamica misma de intercambio con las demas
moléculas del disolvente. Entonces el tiempo correspondiente a la componente lenta de
la funcion de hidratacion es consecuencia de procesos asociados a moléculas de agua
del segundo tipo. De hecho, Pal y Zewail [19] sugieren que la determinacién de los
tiempos de hidratacion y la caracterizacion de la dinamica de intercambio de moléculas
de agua en los diferentes sitios de las proteinas son determinantes en los mecanismos

de reconocimiento molecular y actividad enzimatica de las mismas.

2.4.2 Estudio de dinamica de fotorelajacion de las bases de los acidos

nucleicos.

Cuando las moléculas de ADN absorben luz ultravioleta acceden a un estado
electronico excitado y quedan, en principio, propensas a reacciones fotoquimicas que
generan mutaciones o cancer en los sistemas biologicos [20,21]. En general, este tipo
de reacciones no llegan a tener lugar debido a que en las bases, los procesos de
relajacion de regreso al estado electronico basal suceden en intervalos de tiempo muy
cortos que van de centenas de femtosegundos a unidades de picosegundos (a
diferencia de la gran mayoria de los cromoforos, donde este tipo de procesos ocurren

en escalas de tiempo millones de veces mayores).

Los procesos de relajacion al estado basal de las bases estan determinados
principalmente por transiciones no-radiativas; de tal forma que la emisién de estas
moléculas (fluorescencia) desaparece rapidamente. Diversos estudios han determinado

los tiempos de relajacion del EEE mediante medicionesd del tiempo de decaimiento de



la fluorescencia, confirmando la existencia de procesos no-radiativos de conversion
interna ultrarrapidos que dan lugar al estado electrénico basal pero con un exceso de
energia vibracional (figura 2.8), después, este exceso de energia vibracional se
transfiere al disolvente en un intervalo de tiempo de 2 @ 4 ps por en forma de calor

(enfriamiento vibracional) [22-24].
A

Sy

Energia

v

R

Figura 2.8 Esquema en representativo de la conversion interna (flecha punteada)
correspondiente a la transicién no-radiativa S, > S, seguido de enfriamiento molecular

(flechas continuas y dobladas), este tiltimo es un mecanismo de relajacion vibracional.

|

Zewail y colaboradores [25,26], fueron quienes reportaron por primera vez los

tiempos de decaimiento ultrarrapido del EEE para las bases de los acidos nucleicos
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utilizando la técnica de fluorescencia con resolucion temporal en femtosegundos. Por
ejemplo, encontraron que el tiempo de vida mas corto es el de la adenina (560 + 160 fs)
y el tiempo mas largo es el de la timina (980 + 120 fs). Estos resultados confirman la

presencia de transiciones no-radiativas por conversion interna ultrarrapidas.

Hoy en dia existe un consenso acerca de que la alta fotoestabilidad que
presentan las moléculas de ADN y ARN es consecuencia de la dinamica propia de
relajacién de los estados excitados de las bases de los acidos nucleicos y que muy
probablemente esta relacionado con el proceso evolutivo temprano de seleccion

(natural) de los componentes del material genético [36].

2.4.3 Estudios de transferencia de energia en complejos proteina-

carotenoides.

Los carotenoides son los pigmentos de mayor abundancia en la naturaleza. Son
conocidos por las distintas funciones que presentan como pigmentos captadores de luz

en la gran mayoria de los organismos fotosintéticos.

Las funciones biolégicas de los carotenoides ocurren cuando éstos se
encuentran unidos a proteinas. Existen pocos estudios sobre los complejos proteina-
carotenoides ya que se no se conocen con detalle sus estructuras. Por ejemplo, se
conoce la estructura del complejo LH2 de Rhodospirillum (Rs.) sphaeroides, el cual
estd constituido por varias unidades de clorofila B800 y B850; y carotenoides [27],
donde los carotenoides muestran un arreglo espacial tal que funcionan como moléculas
donadoras en los mecanismos de transferencia de energia en las primeras etapas de la
fotosintesis.

Los complejos, proteina-carotenoide, presentan mecanismos de relajacion mas
sofisticados (figura 2.9) que los mencionados anteriormente [12]. En estos procesos se

encuentran involucrados los EEEs para las moléculas donadoras (carotenoides) y los
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de las moléculas que funcionan como receptoras de energia (clorofila B800 y B850).

Qx

~1ns

T SE—.

Car B800 B850

Figura 2.9 Representacion esquematica de los niveles energéticos y los canales de transferencia de

_ energia entre el carotenoide sferoideno y las clorofilas de complejo LH2.

Recientemente se han realizado diversos estudios acerca de la dinamica de
transferencia de energia para estos complejos, ya que este proceso es fundamental
para el funcionamiento de la maquinaria fotosintética. Esta transferencia de energia
sucede a través de los estados excitados Si y S, hacia los estados Qy y Qx de las
clorofilas B800 y B850. Los tiempos en los que suceden estas transiciones se muestran
en la figura 2.9. Por ejemplo, para el complejo LH2 de Rs. sphaeroides se ha
observado que el tiempo de relajacion del estado S; al estado Qx es de 170 fs y que a
este proceso le corresponde una eficiencia de transferencia de energia del 47%. Esta
eficiencia se compensa con la correspondiente a los procesos de relajacién del estado
S; al Qy [27].

Se han estudiado también, diferentes mutantes de LH2 de Rs. sphaeroides en
donde se varia el tamarfio de cadena de los carotenoides utilizados, concluyendo que la
eficiencia de transferencia de energia via el estado S; disminuye al aumentar el tamafo

de cadena.
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2.5 Lineas de investigacion propuestas

A continuacién se describiran algunas de las lineas de investigacion que se abordaran
una vez instalado el espectrometro de fluorescencia de alta resolucién temporal en el
Instituto de Quimica de la UNAM.

El estudio en estas areas de la femtoquimica corresponde a temas de frontera
tanto en conocimientos basicos sobre reactividad y fenémenos cuanticos (por ejemplo,
mecanismos de relajamiento); como en areas con posibles aplicaciones tecnoldgicas

como la transmisién de sefales opto-electrénicas.

2.5.1 Estudios de la transferencia intramolecular de energia en complejos
Antena-Puente-Aceptor (APA).

Los complejos APA son compuestos capaces de absorber energia luminosa vy
transferirla en forma de una excitacion electronica hacia una regién definida dentro del
mismo complejo [29]. Estos estan conformados por las secciones (figura 2.10):

1.- Antena, en donde se lleva a cabo la absorcién de energia (luz) por un
cromoforo;

2.- Puente, se utiliza para unir a la antena y al receptor, sirviendo como mediador
de la transferencia de energia entre éstas y;

3.- Aceptor. es un cromoforo en donde se almacena la energia transferida por la

seccion puente en forma de excitacion electronica.

En este proyecto se estudiaran distintos complejos moleculares APA que
contienen como antena una molécula de antraceno, y como aceptor una porfirina
sustituida como se muestra en la figura 2.10. Por ultimo, se propone utilizar diversos

oligémeros como seccion puente, por ejemplo, los oligotienilos y los oligoalquilfenilos.
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Se selecciono al antraceno como grupo funcional antena, ya que tiene un coeficiente
de absorcién () de 2000,000 M'cm™ alrededor de 260 nm (transicion So > S3) [30].
:Fécnicamente. es factible la generacién de pulsos laser ultracortos del tercer arménico
del laser del Ti:Zafiro (250 a 270 nm) produciendo una excitacion electronica selectiva
del antraceno. Se seleccion6 el grupo porfirina como aceptor debido a que cuando se
encuentra en el EEE puede participar en reacciones de transferencia de electrones
intermoleculares interesantes (posteriores a la transferencia intramolecular de energia).
Adicionalmente, se puede modificar la energia correspondiente a los orbitales de la
porfiina mediante su metalacion o bien su funcionalizacién con sustituyentes

electroatractores o electrodonadores.

Utilizando la técnica de fluorescencia de alta resolucion temporal, se determinara
la velocidad de transferencia de energia desde la antena hasta el aceptor para los
sistemas propuestos. Esta descripcion se logra midiendo la dependencia temporal de la
intensidad de emision de fluorescencia tanto para la seccion antena como para el
aceptor. De esta manera se caracterizaran los factores que determinan la velocidad y la
eficiencia de la transferencia de energia (incluyendo el efecto ocasionado por el tipo de

oligbmero puente utilizado).

El estudio de estos sistemas es de gran interés hoy en dia, debido a que estos
complejos funcionan como almacenadores de energia. Del entendimiento de los
procesos dinamicos involucrados en la transferencia energética se podran disefar,
racionalmente, dispositivos opto-electronicos cuya unidad fundamental son las
moléculas de tipo APA. Dichos dispositivos pueden ser utilizados en una variedad de

sistemas de conversion fotovoltaica y en semiconductores moleculares [31,32].

[E*]
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Figura 2.10 (arriba) representacion esquematica de los complejos APA. (abajo) estructura moléculas de

uno de los complejos APA propuestos a estudiarse

2.5.2 Estudios de agregacion y solvatacion de carbaniones de compuestos
organolitiados en diferentes disolventes.

Se conoce que los compuestos organolitiados, debido a la gran acidez del atomo de
litio, llegan a presentar fuertes interacciones con las moléculas de disolventes polares.
Se han reportado estructuras cristalinas de compuestos organolitiados en donde los
atomos de litio presentan altos nimeros de coordinacion y en general algunos sitios de
coordinacion se encuentran ocupados por moléculas de disolvente (principalmente
THF) [33,34].

En el desarrollo de este proyecto se propone estudiar las moléculas 2-litio-1,3-
ditiano y 2-fenil-2-litio-1,3-ditiano, cuyas estructuras se muestran en la figura 2.11.
Ambas moléculas presentan la particularidad de mantener al atomo de litio en posicién
ecuatorial [35]. Gracias a esto es posible introducir un grupo cromoférico en posicién

anomeérica y poder asi, estudiar la dinamica de solvatacion de estos compuestos.

Teniendo lo anterior en mente, se propone realizar este analisis empleando
distintos disolventes (éter etilico, THF, dimetoximetano y 1,4-dioxano). Ademas, se

estudiara la solvatacion en presencia de agentes coordinantes de litio como la
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tetrametiletiléndiamina (TMEDA).

El grado de agregacion de los compuestos organolitiados esta controlado por la
concentracion, por lo que se realizaran estudios sobre la dinamica de monémeros,
dimeros y tetrameros.

Figura 2.11 Estructuras moleculares de los compuestos organolitiados:

a) 2-litio-1,3-ditiano y b) 2-fenil-2-litio-1,3-ditiano

2.5.3 Dinamica de estados electronicamente excitados de compuestos

heterociclicos.

La fotoquimica y la fotofisica de las bases del ADN y ARN se han estudiando
recientemente a profundidad, observando que a cambios simples en la estructura
molecular de las bases los tiempos de vida media de los EEEs son muy distintos. Por
ejemplo, se han medido los tiempos de vida media de los EEEs para la 6-aminopurina
(adenina) y la 2-aminopurina en disolucion observando que estos tiempos difieren por
un factor de alrededor de un millén [26]. En general, las bases que componen al ADN y
al ARN presentan un tiempo de vida media para los EEEs muy breve, del orden de
cientos de femtosegundos. Este mecanismo de fotoestabilidad particular de dichas
moléculas, se atribuye a la existencia de intersecciones coénicas entre sus EEEs
(degeneracion de EEEs de la misma simetria en cierta region de las superficies de
energia potencial) [24,36]. La existencia de dichas intersecciones coénicas implica la
presencia de mecanismos de muy alta velocidad para la relajacion de los EEEs al

estado electronico basal.



Para esta linea de investigacion, se propone estudiar la fotofisica de algunos
compuestos heterociclicos de interés biolégico para poder ahondar en el papel que
juegan las interacciones de interseccion conicas en los procesos fotoestabilidad de
estas moléculas. Se propone estudiar la dinamica de fotorelajacion de los EEEs de la
hipoxantina N-protonada y N-metilada, ya que a consecuencia de este cambio
estructural los EEEs de esta molécula se pueden alterar especificamente (por
metilacion) o desactivar (por protonacion) como se muestra en la figura 2.12 [37]. De
esta manera se puede caracterizar la contribucién de cada uno de los estados n>n* a
la fotoestabilidad de la hipoxantina, ademas de describir cudles de estos EEEs
participan en las intersecciones conicas responsables del decaimiento ultrarrapido
hacia el estado electrénico basal S,.

o) 0 0 7 5
H R ®
R N)iw\ R\NJIN\ RxNJﬁfN\@ \NJSI:N\
KN | ”z & KN | N\> = kw “{\> = %ﬁ r{
R
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Perttél:acwn del. Hipoxantina Neutra Perturbacion del Perturbacion de los
estadongz—™n R,R'=CHjg, H estado Ny " estados npjy7—= 1

Y NNz ——=1*

Figura 2.12 Transiciones modificadas debido protonacién y/o metilacién de la hipoxantina.



3 LA GENERACION DE PULSOS ULTRACORTOS

Dado que la intencién principal de este trabajo escrito es la descripcion del
funcionamiento y del disefio de un espectrémetro de fluorescencia con resolucion
temporal de femtosegundos, el tema central de este capitulo es la generacion de los
pulsos ultracortos. Técnicamente hablando la obtencién de los pulsos ultracortos con
ciertos requerimientos energéticos implica la parte de mayor dificultad del
funcionamiento del espectrometro. Por lo anterior, se describiran algunos aspectos
tedricos y técnicos de las distintas etapas con las que es posible obtener estos pulsos
de luz. En la primera seccion se presentara, de forma muy breve, la teoria del
fendbmeno laser ya que es importante para el entendimiento de la generacion de los

pulsos ultracortos.

3.1 Laseres

A principio del siglo pasado, Einstein definié los procesos implicados en el fenémeno
laser (a pesar de que experimentalmente el primer laser se desarrolld 50 afios mas
tarde) en términos de las leyes de velocidad de los procesos radiativos y no-radiativos
por lo cuales una molécula absorbe y emite luz (fotones). Esta descripcién se presenta

a continuacién [38,39].

Primero, consideraremos la interaccion de la luz con una muestra de niimero de
atomos Niyar idénticos por unidad de volumen. Asumiremos que cada atomo tiene dos
niveles electronicos, un nivel basal (con energia E4) y uno excitado (con energia Ey).
Ademas, asumiremos que éstos niveles son no-degenerados {(g; = g2 =1). La
concentracion de atomos presentes en cada nivel esta definido por N; y N> y como los
atomos solo se puede encontrar en dos estados energéticos: Nitar = Ny + Ny, Al
exponer una muestra a radiacion electromagnética de frecuencia vy, donde hvyz = Ez -
E;, algunos absorberan energia y efectuaran una transicion del estado 1 al 2, dicho

proceso se muestra en la figura 3.1
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AN Absorcién de
un fot6n

Figura 3.1 Esquema del proceso de absorcion.

La ecuacion cingtica correspondiente al proceso de absorcién es:

dN:2 :_le W N
dt dt

Ecuacion 3.1

en donde, el signo negativo indica que la poblacion de moléculas en el estado Ny
disminuye al aumentar el tiempo. En la ecuacion (3.1) la constante W;, considera al
flujo de fotones (F) en el haz incidente y la seccion cruzada de los atomos de la

muestra® o y se define como:

Whun=0oF

Ecuaciéon 3.2

Como los atomos no permanecen en el estado excitado indefinidamente, éstos
pueden transferir energia y regresar al estado basal a traves de tres procesos distintos:
por emisién espontanea, por decaimiento no-radiativo y por emisién estimulada (figura
3.2).

3 e . . . .
La seccion cruzada o,; es una medida de) area de la molécula que puede interactuar con la luz
incidente y F es el flujo de fotones, por unidad de area, por intervalo de tiempo.
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Figura 3.2 Esquemas de los procesos a) emision espontinea y b) emision estimulada

La emision espontanea es el proceso por el cual los atomos emiten un fotén con
energia hvy, = E; — E4, un tiempo después de la excitacién entonces. La ecuacion de
velocidad de decaimiento de la poblacion en el estado 2, es proporcional solamente at
numero de atomos que se encuentran en el estado excitado (cinética de primer orden)

y esta definida como:

dN - 1
dt Tesp

donde el cociente 1/zs, es la constante de velocidad para este proceso. De forma muy

similar se puede definir la ecuacién de velocidad para el decaimiento no-radiativo como

szZ_ 1 N
dt Tnr

siendo —1/1,, la constante de velocidad. Ademas de estos procesos existe el de emision

estimulada, en el cual se fundamenta el fenémeno laser. Einstein planted que un atomo
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que se encuentra en el estado excitado expuesto a radiacion de energia hvy, = E; - E;4,
puede estimular la emisiéon de un segundo fotén con la misma energia y asi regresar al
estado basal figura 3.2. A diferencia de la emision espontanea, la velocidad de
decaimiento por emision estimulada es proporcional al flujo de fotones incidente (F), a
la seccion cruzada (o) y al nimero de atomos (N;) que se encuentran en el estado

excitado. Entonces, la ecuacién de velocidad para este proceso queda definida como:

dN2
dt

Ecuacion 3.3

=—FoN2

Notese que el proceso de emision estimulada ampilifica la intensidad de la luz, ya
que un foton de frecuencia v4; induce la emision de un segundo fotdn a la misma
frecuencia. Asi, cuando se tiene una gran cantidad de atomos este proceso resulta en
la amplificacion sustancial de la luz incidente. Este mecanismo de amplificacion da
origen al fendmeno laser que corresponde a las siglas: “Light Amplification by

Spontaneous Emision of Radiation”).

Ahora, analizaremos co6mo es el cambio en el flujo de fotones dN; al atravesar

una distancia dx en una muestra como se ve en la figura 3.3.

Muestra

/

F > | F+dF => S

Figura 3.3 Esquema del cambio en el flujo de fotones F en un haz de luz al atravesar

una muestra (S area transversal del flujo).
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Entonces podemos calcular el nimero de fotones generados en un intervalo de

tiempo df con la siguiente ecuacion:

S dF dt = numero de fotones generados

Ecuacién 3.4

Por otro lado, tomando en cuenta soélo los procesos de absorcidn y emisién
estimulada®, se puede definir dNy(el cambio de la densidad de fotones después de
atravesar una distancia dx) también, en términos de la ley cinética para los 4tomos que

se encuentran en el nivel 2 segun la siguiente ecuacion:

_sz _dNy
dt dt

Ecuacién 3.5

Debido a que el cambio en Ny, es consecuencia de la disminucién poblacional de
los atomos que se encuentran en el nivel 2, también se puede expresar la ley de

velocidad de decaimiento de los atomos N, como:

de . sz
dt dt

Ecuacién 3.6

=WiuNI—WauN:

donde el primer y el segundo témino corresponden a las contribuciones por los
procesos de absorcion y emision estimulada respectivamente. Ahora, se puede calcular
el niamero de fotones generados partir de la ecuacion (3.6) despejando dt y

multiplicando por el area S, se obtiene la expresion:

No se consideran los fotones generados por emision espontanea ya que estos practicamente no
contribuyen a cambios en N,.



(WaN2=W N)(dt)(S dx) = numero de fotones generados
Ecuacién 3.7

Esta ecuacion se puede igualar con (3.4) teniendo que:

dF S dt = (WaN2~WeN)(de)(S dx)

simplificando y sustituyendo (3.2) en la ecuacién anterior, se obtiene la siguiente

expresién del cambio de flujo dF en términos de N>y Ny

dF = cF[N2— Nildx

Ecuacién 3.8

Si la luz incidente logra ser amplificada por el medio de amplificacion, entonces
dF debe tener un valor positivo, ya que se han generado fotones por emisién
estimulada. En la ecuacidn (3.8) esto solo se cumple cuando N, — N; es un valor

positivo, es decir, que N, debe ser mayor a N;.

La ecuacion de Maxwell-Boltzman® (3.9) determina la relacion poblacional entre

estados energéticos E; y E; segun la siguiente ecuacion:

N> __(EZ—EI
—=p
N

Ecuacion 3.9

i)

En esta ecuacion el cociente N»/N; puede tomar valores entre cero y uno,
siempre que AE = E, - E; sea una cantidad positiva. De lo anterior es claro que en el
limite No/Ny = 1 y esto quiere decir que N, puede llegar a ser igual a Ny, pero nunca

mayor a Nj.

® Donde g1 Y g2 son las degeneraciones de los estados E, y E, respectivamente, T es la temperatura y k
es la constante de Boltzman
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Por 1o anterior, los sistemas que involucran la absorcion de luz correspondiente a
una transicion entre dos niveles de energia consecutivos no presentan el fenomeno

laser, es decir, no amplifican luz incidente.

Por lo anterior, actualmente se utilizan materiales cuyos diagramas de energia

involucran tres o cuatro niveles como los que se muestran en la figura 3.4 [38].

) b g,

A .
E, 1'\41\ Decaimiento r4pido
By ™

A
:l; Decaimiento rapido
B, ™ 9
o . . .
9 'E AN Emisién estimulada
(o] ANNNAS>
E Emision estimulada M ANV
- ANNANA AN E, Y
E Decaimiento rapido
1 A E\

Figura 3.4 a) Diagrama de tres niveles energéticos. La luz bombeada con
energia hv,; puede inducir la inversion de la poblacién entre los niveles 2 y 1.
b) diagrama de cuatro niveles energéticos en donde la luz bombeada con

energia h v, provoca la inversion de la poblacion entre los niveles 3 y 2.

En los sistemas que presentan el fendomeno laser (figura 3.4), se excita a la
muestra con luz de frecuencia vi3 0 v44, SEQUN Sea el caso, de esta forma se induce la
“inversion de la poblacion’ entre los niveles correspondientes y asi amplificar la luz
mediante el mecanismo de emisién estimulada. Es por lo anterior que nos referimos

como bombeo a la fuente de energia que induce las transiciones 1 -3 & 1 -4 en este

tipo de sistemas.

Una cavidad optica (oscilador laser o cavidad resonante) consta de un medio de

amplificacion, una fuente de bombeo de energia y un par de espejos que dirigen el haz
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de luz amplificado a través del medio de amplificacién como se muestra en la figura 3.5
[38].

Medio de Amplificacién

P —_—
............................... —’
................................... 2 —Hailaser
Espejo Reflector ﬁ Espejo Reflector
Total (R~100%) Parcial (R~80%)

Flujo de Energia

Figura 3.5 Esquema representativo de una cavidad 6ptica y sus componentes.

El bombeo de energia al medio de amplificacion, produce una inversion de la
poblacién y se genera luz amplificada por emision estimulada. Desafortunadamente
cuando la luz pasa una sola vez por el medio de amplificacién, ésta no presentara un
incremento significativo en su intensidad, por lo que es necesario hacer pasar al haz de
luz varias veces a través del medio de amplificacion. Esto se logra por medio del uso
de un par de espejos concavos, de tal manera que producen un efecto de retro-
alimentacién de los fotones generados por el medio de amplificacion. Asi, es posible ir
amplificando progresivamente el haz de luz. Al final, sélo la luz con cierta intensidad

logra salir de la cavidad a través del acoplador de salida (espejo reflector con R ~ 80%).

Dentro de la cavidad optica existen ondas electromagnéticas estacionarias®, de
tal forma que habra un numero entero de mitades de longitud de onda en la distancia L

entre los dos espejos:

® Ondas electromagnéticas cuya amplitud es igual a cero en los extremos de la cavidad.
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L=m— m=12,3,..
2
donde cada m corresponde a un posible modo longitudinat.

Ahora bien, para que un laser se mantenga funcionando es necesario que el flujo
de fotones F en el interior de la cavidad sea constante’. A esta situacién se le conoce
como condicion de Umbral [40]. Esta se puede calcular considerando las distintas
formas por las que el haz de luz puede presentar pérdidas de fotones dentro la cavidad
como por ejemplo, la interaccion con los espejos de la cavidad, las variaciones de

temperatura, la presencia de polvo, etc.

Para la deduccion de la condicion de umbral, primero integramos la ecuacion

(3.8) tomando como limite de integracién la longitud del medio de amplificacién:.

~

F(x=I) x=
d—F: O'[Nz—Nl] dx
F

F(x=0) x=0

con esta ecuacion, se puede calcular como es el flujo de fotones F para el haz de luz
antes F(0) y después F(l) de haber pasado por el medio de amplificacién. Entonces la

razon F(0)/F(1), queda definida como:

£0) v
F(O)—exp[a(N N)l]

Ecuacién 3.10

En la figura 3.6 se muestra esquematicamente un ciclo dentro del oscilador y las

” Esta condicién debe cumplirse una vez que el sistema se encuentra en equilibrio, es decir, en el estado
estacionario.
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pérdidas en F que suceden durante las distintas etapas.

L

Medio de Amplificaci6én

x:1> —Zy 3 s
7 —
6C <

; N

»

Figura 3.6 Diagrama esquematico de las pérdidas de flujo dentro de una cavidad 6ptica, 1.- flujo inicial,
2y 5.- incremento en F por amplificacién, 3 y 6.- disminucién en F por interaccion con los espejos, 7.

flujo final, 4.- flujo que compensa la reflectividad < 100% salida del haz laser.

Tomando en cuenta el cambio de F luego del paso a través del medio de
amplificacion y las pérdidas asociadas al funcionamiento mismo de la cavidad. El flujo

al término de un ciclo F. se calcula como:

Fudo = FuiR2Riexp2[ o (Na— N:)1|(1-8i)’

Ecuacion 3.11

donde R, y R; son las reflectividades de los espejos y S; es un factor que incluye las
pérdidas intrinsecas dentro de la cavidad. El término que incluye S; estd elevado al
cuadrado por gue toma en cuenta gue en un ciclo completo estas perdidas suceden

dos veces (ida y vuelta del rayo de luz dentro de la cavidad)
Como ya se menciond anteriormente el flujo dentro del oscilador debe ser

constante, es decir, que el flujo al inicio y al final de un ciclo debe ser el mismo (Fini =

Feco), entonces se puede escribir la ecuacion 3.15 como:
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In(R1R2)+21In(1-S1)
20L

No—Ni=-

Ecuacién 3.12

el lado derecho de esta ecuacion siempre va a ser una cantidad positiva. Para que la
igualdad en la ecuacién tal se mantenga, N, debe ser mayor a Ny, es decir, se debe
tener mayor nimero de moléculas en el nivel 2 que en el 1, esto nos lleva, de nuevo®, a
que debe existir una inversion de la poblacion de magnitud especifica para la

generacion de un cierto flujo de fotones.

3.2 Principios del oscilador de Titanio-Zafiro (Ti:Zafiro).

En esta seccion se hablara acerca de la teoria y del funcionamiento del oscilador de
Titanio-Zafiro ya que ésta es la fuente de los pulsos ultracortos. La generacion de estos
pulsos requiere de la sobreposicion de un gran nimero de ondas estacionarias (modos
longitudinales). Cuando estas ondas se encuentran en una relacion de fases conocida
como acoplamiento de modos (‘mode locking”), la interferencia constructiva y
destructiva de los campos eléctricos da origen a los pulsos segin se describe a

continuacion [41,42].

Considerando una cavidad Optica donde las fases se los modos Iongitudinales9 ©
son aleatorias (de 0 a 2x). El campo eléctrico neto producido (a una posicidon x = 0) esta

dado por la siguiente ecuacion:

8 va que en la seccion 3.1 se demostro que es necesario que exista una inversion de la poblacion para
g]ue se produzca el fenémeno laser.

Se le llama modo longitudinal a cada una de las ondas electromagnéticas que existen dentro del
oscilador. Estas ondas son también estacionarias, es decir, que existe un nimero entero de mitades de
longitud de onda entre los espejos por cada modo fongitudinal p.
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E(t)= Z E  cos[(wo+ pA@)t + Puea]

p=-m

Ecuaci6én 3.13

dénde, 2m +1 es el numero total de modos longitudinales, Aw es el espaciamiento en
frecuencia entre dos modos consecutivos (que es un nimero constante), wg €s la
frecuencia angular central (de la onda al centro del espectro de frecuencias) y @aicat €S
la fase de cada modo longitudinal. Para cada uno de dichos modos longitudinales que
contribuyen al campo eléctrico neto (3.13), la expresion del su campo eléctrico

individual como un nimero complejo es:

E(t), = E [cos(w t—¢,)+isen(w,t—¢,)]

Como la intensidad de una onda electromagnética es proporcional al cuadrado

del campo eléctrico E(t), entonces

16)=(E®) =| Y E, cos(w,t -p,)+ Y E,isen(w,t—p,)

ya que el cuadrado de un namero complejo es una cantidad real, entonces la

intensidad del campo eléctrico neto se puede calcular con la siguiente ecuacion:

2 2

[ =| Y. E cos(wt—p,) | +| D E, sen(wt—p,)
r P
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En la figura 3.7 se muestra la grafica de E(t) e /(t) en funcién del tiempo. Nétese
que de la suma de diferentes modos longitudinales cuya relacion entre fases es
aleatoria, se obtienen pulsaciones continuas que presentan un patrén de repeticion
periddico y este tiempo de repeticion esta definido por la periodicidad rp’o que es el

mismo tiempo que corresponde a un ciclo (“round trip")dentro de la cavidad.

150 T T T
To
100 15
E®) 3
i) g
— so | &~
0
2 4 6

t/ns

Figura 3.7 Grafica de I(t) y E(t) para multimodos (cuando la relacién

entre fases de dos modos consecutivos es aleatoria).

Los laseres, como el de iones de Argén, que funcionan de esta manera se les

conoce como laseres multimodos (“multimode”)

A diferencia de los laseres multimodos, el oscilador de Ti:Zafiro funciona a través
de un mecanismo llamado acoplamiento de modos (“mode-locking”) que se explicara a

continuacién.

Consideramos una cavidad donde la fase relativa ¢ entre dos modos

longitudinales consecutivos tienen la siguiente relacion fija:

v T,; = = , donde Av es el espaciamiento de frecuencias entre dos modos consecutivos.

Av
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qpp _gpp—l — gD
Ecuacion 3.14

A esta condicion entre fases se le conoce como acoplamiento de modos. En este

caso el campo eléctrico neto esta definido como:

m

E(t)= Z E, cos[(a)o+pAa))+pg0]

p=—m

que como un numero complejo en la forma de Euler

E@) = i E, exp{i[(a)o+pAa))+p(p]}

p=—m

y se puede rescribir como

E(t)= A(t)exp(iwdt)

Ecuacion 3.15

donde CXp(l'a)ol) es un factor comin de todos los términos en la suma de la ecuacion

(3.15) y el otro factor gueda definido como

A(t) = i E, exp[l’p(Aa)t + gp)} |

p=—m

Ecuacion 3.16

Con esto, se tiene la ecuaciéon del campo eléctrico neto como el producto de un

factor que oscila a la frecuencia central €xp(iw!)y el factor A(t) que define una
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amplitud dependiente del tiempo. Como la intensidad /(t) es proporcional al cuadrado

del campo eléctrico, ésta se expresa como

2
{E(Z)} — A(Z)z eia)ope—ia)op
toc 2 thc 2

I(t)=

Ecuacion 3.17
simplificando

A@)’

I(t) =
) LocC 2

En la figura 3.8 se muestra la grafica de I/(t) y E(t) en acoplamiento de modos

(Pp =Pyt =P). En la gréfica de la figura 3.8, se observa la formacion de pulsos

cuando se mantiene la relacion de fases constante (3.14). Al igual que en multimodos,
la periodicidad 7, es el tiempo entre pulso y pulso, que también es el tiempo de
duracion por ciclo dentro del oscilador. Notese que el valor del campo eléctrico es cero

a tiempos intermedios.

T T T T

400 [~ - T " -
)
o
j=)
@,
E®t) g
& 200 [~ 1

0 _l T T
| 2 3 4 5 6
t/ns

Figura 3.8 Grafica de I(t) y E(t) en acoplamiento de modos.
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Ahora bien, si consideramos que la distribucion espectral de intensidades de los
modos longitudinales es Gaussiana'', entonces para cada modo longitudinal p, el

cuadrado del campo eléctrico queda definido como:

2pAw
E?*=FE%exp—<| -£2— |In2
P 0 p AC()L

Ecuacion 3.18
donde Aw es el ancho de banda'? de la distribucion espectral de intensidad (FWHM),

es decir, la ventana espectral (alrededor de wp) de modos longitudinales p-ésimos

existentes dentro del oscilador (figura 3.9).

I(t) osf -
ﬁ 30 nm |
0 L | I
770 800 830
A/nm

Figura 3.9 Distribucion espectral.

En la ecuacion (3.16) se puede redefinir el origen temporal, tal que t':t+Ai,
®

si extendemos los limites de la suma en A(t), entonces:

"' Es factible suponer que la distribucion de intensidades es Gaussiana cuando el perfil de emisién del
medio es Gaussiano, tal es el caso del cristal de Ti:Zafiro.

“Aw_es el ancho total a la mitad del maximo de la distribucién Gaussiana de Epz, figura 3.9. Eninglés se
conoce como FWHM que corresponde a las siglas "Full Width Half Maximum” (ancho a la mitad del
maximo).
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At = pZOO E explipAwt']

P
Esta suma se puede aproximar son la siguiente integral, donde ® - wp = Awp =

Awp y corresponde a la diferencia entre la frecuencia del modo p-ésimo wp y del modo

central wg:

At = [ E(Awy)expi[Awpt"] dAo,

Ecuacién 3.19

Esta integral se resuelve y se eleva A(t') al cuadrado, con lo que se encuentra

que para la distribucion espectral de E(Awp) Gaussiana:

I(t") < exp— —% In2
Aw.

Ecuacion 3.20

que se reconoce como una Gaussiana cuyo un ancho de la traza temporal (FWHM) es:

4In2 2In2
Az-p: =
AC()L AU,

Ecuacién 3.21
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Entonces, sustituyendo (3.21) en (3.20) se obtiene que:

2
I(t") oc exp— A—t In2

Tp

Ecuacion 3.22

La forma de la funcién I(t') también es Gaussiana. A diferencia de la ecuacion
(3.15), ésta describe la distribucién temporal de la intensidad y no la distribucién
espectral. Como la ecuacién (3.22) es una distribucién temporal, At, es una medida de
la duracién del pulso. La relacién entre At, ¥ Aw. es muy simple y obedece a la

siguiente ecuacion:

0.441
ATp-——
AU.

nétese que ésta sbélo se cumple cuando la distribucion espectral es Gaussiana y
cuando la diferencia de fases entre dos modos longitudinales es constante (3.14). Asi
cuando la relacion entre Aty y Aw. obedece la relacion en la ecuacion (3.21), se dice

que los pulsos obtenidos estan “limitados por transformacion” (Transform-limited)'[42].

En la figura 3.10, se muestra la grafica de /(t) para un pulso limitado por
transformacién. Para tener un pulso de 31.3 fs en el oscilador de Ti:Zafiro (ver mas
adelante) es necesario acoplar aproximadamente 100,000™ modos longitudinales
dentro de una cavidad éptica con longitud de 1 m y que los modos longitudinales
mantengan la relacién de fases definida por la ecuacion (3.14). Entonces, mientras
mayor sea el ancho de banda del espectro de emision del medio de amplificacion, se

podran acoplar mas modos longitudinales con lo que se pueden obtener pulsos de

" Transformacion debido a la transformada inversa de Fourier ecuacion (3.19).

Avt.
" El nimero de modos se puede calcular como el cociente o =03,783.
v
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menor duracion.

1 T T T
O 1S .
0 | | |
=50 0 50
t/fs

Figura 3.10 Grafica de la intensidad I(t) para un pulso limitado por transformacion.

3.3 El material Titanio:Zafiro

El material Titanio:Zafiro, es un cristal de éxido de aluminio (Al,O3: Zafiro)
dopado con cationes de Ti** a una concentracion de 0.15% en peso de Ti;O3. En la
figura 3.11 se muestra el espectro de absorcion y emision del cristal de Ti:Zafiro. Este
material presenta un ancho de banda de emision Av, de unos 128 Terahertz (300 nm),

con o que se pueden llegar a generar pulsos de tan solo 3.4 femtosegundos.

Intensidad / u. a.

.

1

' \

T /Absorcién % Emision
0 . ‘

T T T T T T
00 500 600 700 00 oC0 1600

Longitud de onda A / nm

Figura 3.11 Espectro de absorcién-emision del material Ti:Zafiro.
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Los centros de amplificacion dentro del cristal de Ti:Zafiro son los sitios
octaédricos donde un atomo de Ti** se encuentra hexacoordinado por oxigenos dentro
de un octaedro. Cabe aclarar que en una geometria octaédrica (Oh), las transiciones
entre los orbitales con simetria Toq y E4 estan prohibidas por simetria segun la regla de
LaPorte’®, debido a que los orbitales Tzg y Eg son centro simétricos. Sin embargo,
cuando las vibraciones naturales de la red cristalina resultan en una geometria no
centrosimétrica y permitir transiciones que de lo contrario no estarian permitidas
[43,44]. Entonces, cuando el octaedro se encuentra en uno de estos arreglos
geométricos no centrosimétricos, las transiciones entre los orbitales con simetria T, y
E’® del atomo de Ti®* en un campo octaédrico distorsionado son permitidas. La energia
entre estos orbitales, AE = E(E) — E(T2), es de aproximadamente 18,000 cm™ (~ 555

~ 2.4 eV), de tal forma que al exponer el material de Ti:Zafiro a radiacién
correspondiente a energia de esta magnitud se induce el fendmeno laser de Ila
siguiente manera (figura 3.13):

1. Ocurre la absorcién de un fotdn con energia correspondiente a ~ 555 nm
resultando en una configuracion electrénica E(v'£0), es decir, con un exceso de energia
vibracional.

2. Después, el sistema decaera al nivel vibracional de menor energia v'=0 por
relajamiento vibracional.

3. A continuacién sucedera la emision de un foton a través de una transicion
radiativa con energia correspondiente a 800 nm, resultando en una nueva
configuracion electronica To(v£0).

4. Finalmente, sucedera la transiciéon no radiativa Ty(v#0) > T»(v=0) por

relajacién vibracional.

Asi, todas estas transiciones que suceden de forma secuencial corresponden a
un sistema de cuatro niveles donde se presenta la inversion de la poblacion (ver
seccion 3.1). De tal forma que los fotones emitidos a 800 nm (~ 1.16 eV) dan lugar a la

emision estimulada de unos segundos fotones con la misma energia y estos inducen la

15 . .. . . . . . L,
Segun la regla de Laporte. las transiciones entre dos sistemas con la misma simetria de inversion

ﬁg—)g 6 u-u), es decir, si el sistema es centrosimétrico dichas transiciones estas prohibidas por simetria.
Resultantes del desdoblamiento en un campo octaédrico distorsionado.
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emisidén estimulada de otros fotones y asi sucesivamente, se presenta el fenémeno
laser.
b)

a) O
O *17 O _g= 3 B

| . B=2
O

Figura 3.12 a) Sitio octaédrico del Ti,O; en el material Ti:Zafiro.

b) Desdoblamiento de los orbitales 3d del metal Ti3* en un campo octaédrico distorsionado [43, 44].

La importancia del material Ti:Zafiro en la generacion de pulsos uitra cortos es
que presenta el efecto de auto-enfoque de Kerr [42-47] (propiedad de 6ptica no-lineal),
con el que es posible ajustar las fases de los modos longitudinales de tal forma que la

cavidad entre en el estado de acoplamiento de modos, esto se describe a continuacion.

El efecto de auto-enfoque Kerr consiste en que el indice de refraccion del
material depende de la intensidad de la onda electromagnética que viaja a través del

mismo segun la siguiente ecuacion:

n=~no+n.l

Ecuacién 3.23

doénde ny es el indice de refraccién normal del medio y n; es el indice de refraccion no
lineal, debido a que el valor de n, es muy pequefio (10™"° cm? Watt™) estos efectos sélo

se presentan a valores muy grandes de la intensidad.
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Figura 3.13 Diagrama energético de cuatro niveles para el material

Ti:Zafiro cuando se bombea con luz de 532 nm.

Cuando el perfil transversal de intensidad de la onda electromagnética es
Gaussiano (tal es el caso del oscilador de Ti:Zafiro) la intensidad del rayo de luz es
mayor en el centro que en las orillas. Entonces, cuando un rayo de luz que presenta
este perfil de intensidad viaja a través de un medio Kerr'’, el indice de refraccién n en
el centro del rayo sera mayor que en las orillas, es decir, que la velocidad de
propagacion del rayo disminuye mas en el centro debido a la formacion de un gradiente
en el indice de refraccion en el medio. De tal forma que dentro del material se forma un

lente (lente Kerr).

En la figura 3.14 se presenta la evolucion de los frentes de onda dentro de un
medio Kerr, donde el efecto de auto-enfoque Kerr induce el colapso'® de los frentes de
onda, lo que resulta en una reduccion del ancho del perfil de intensidad (figura 3.14b).

Es importante recordar que este efecto solo se induce cuando por el medio se propaga

7 . .
:BUn medio Kerr es un material que presenta el efecto de auto-enfoque Kerr

Notese que en la figura 3.14 el radio de curvatura de los frentes de onda puede continuar
evolucionando después de pasar por un minimo volver a hacerse plano para continuar divergiendo.
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luz de intensidad muy alta.

En el oscilador de Ti:Zafiro el medio de amplificacién se encuentra entre dos
espejos concavos. Estos producen un punto de enfoque dentro del cristal ademas de
incrementar la intensidad del rayo de luz haciéndolo pasar varias veces a través del
medio de amplificacion. Cuando la intensidad del rayo es suficiente, el grado de
enfoque es mayor, es decir, la cintura del haz disminuye’g. Lo anterior sucede por el
efecto de auto-enfoque Kerr. En la figura 3.15 se muestra la el perfil de intensidad de

un rayo de luz laser con el efecto de auto-enfoque Kerr (lineas punteadas).

a)

Direcci6n de propagacién ’

Frentes de onda

e e

b)

Plano x-vy

Intensidad

Figura 3.14 a) Evolucién temporal de los frentes de onda al viajar a través de un medio Kerr. En la
region gris, el indice de refraccion de] medio es mayor y va disminuyendo hacia las regiones blancas. b)
Evolucién temporal para el perfil de intensidad de un haz laser dentro de un medio Kerr. En donde el

ancho del perfil de intensidad del haz resultante ha disminuido.

19 . " L .
Se le llama cintura al ancho del haz laser cuando este es minimo, es decir, que el frente de ondas en
este punto es plano.
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Figura 3.15 Cambio del perfil de intensidad de un haz laser cuando se presenta

el efecto Kerr (lineas punteadas) y en ausencia del efecto Kerr (lineas continuas),

Es importante recordar que la intensidad /(t) del campo eléctrico pulsado, liega a
ser muy grande en la situacion donde @q.1 — @p = ¢ (fases fijas, “mode-locked”) a

diferencia de cuando ¢ es aleatorio como se muestra en la figura 3.16.

a b
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Figura 3.16 Graficas de I(t) y E(t) para cuando la relacion de fases

entre modos es (a) fija y cuando es (b) aleatoria.

Haciendo uso de lo anterior, es posible construir una cavidad dptica que sélo sea
estable cuando existe el efecto de auto-enfoque Kerr, es decir, que considera que en el
cristal de Ti:Zafiro existe un lente adicional, por lo tanto, el laser sélo va a funcionar
{*lasear”) cuando esta en modo de fases-fijas (“mode-locked”). Una manera de lograr
esto es colocando una ranura dentro de la cavidad 6ptica, de tal forma que se bloquee
la propagacion del campo eléctrico, excepto cuando el efecto de auto-enfoque de Kerr

sea significativo (es decir, cuando la intensidad del campo eléctrico neto es muy alta) y
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esto a su vez, sélo se logra cuando se cumple la relacion de fases de la ecuacion
{3.14). A los osciladores que operan de esta manera se les conoce como de ranura
dura (del inglés “hard aperture”) (figura 3.17) [48].

Medio Kerr

Figura 3.17 Diagrama de una cavidad éptica de ranura dura. Cuando la relacion de fases entre los
modos Jongitudinales es fija, el campo eléctrico dentro de la cavidad es estable (lineas punteadas) debido
al efecto de auto-enfoque Kerr. Cuando la relacion entre fases es aleatoria se bloquea parcialmente el
modo transversal del l4ser (lineas continuas) ya que la intensidad /(t) no es muy grande y no existe el

lente Kerr dentro del medio de amplificacion.

Ahora, para lograr que los modos existentes dentro de la cavidad optica entren al
modo de fases fijas, es suficiente con perturbar la cavidad (haciendo vibrar alguno de
los espejos 0 moviendo en vaivén uno de los prismas) hasta que se induzca la relacion

de fases correcta y se observe la formacion de pulsos intensos.

También es posible no usar una apertura fisica en el oscilador, sino simplemente
disefiar una cavidad de tal manera que para algunas configuraciones de los espejos, la
cavidad es estable con la formacion del lente Kerr en el medio de amplificacién. En el
diagrama de la figura 3.18, se muestran las zonas donde una cavidad Optica es estable
sin el lente Kerr (zonas | y Il), y un zonas (lineas punteadas) donde la cavidad es

estable con el efecto de auto-enfoque Kerr. A este tipo de oscilador se le conoce como
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de ranura suave [48].

R

| [ 1
10 10.5 11

Led(cm)

Figura 3.18 Diagrama de una cavidad 6ptica de ranura suave.

Donde L es la distancia entre los dos espejos del oscilador (ver figura 3.19).

El esquema del oscilador de Ti:Zafiro que formara parte del espectrometro de
fluorescencia con resolucion de femtosegundos se muestra en la figura 3.19. El cristal
de Ti:Zafiro, cortado con el angulo de Brewster, se bombeara con un laser de onda
continua con una potencia de 4 Watts a 532 nm (que induce la inversion de la
poblacion). La longitud del cristal es aproximadamente de 4 milimetros y se coloca en
el punto focal de los dos espejos parabolicos (f = 5 cm). Un par de prismas de silica
fundida, con 60 cm de distancia entre si, son colocados para compensar la dispersion
temporal (ver siguiente seccion) del pulso (misma que se induce por recorrer los 4 mm
del cristal de Ti:Zafiro) y la distancia total del espejo céncavo 2 al retro-reflector es de
aproximadamente 100 cm. De esta manera es posible generar pulsos de 30 fs
centrados en 800 nm con una energia de 5 nJ a una frecuencia de repeticion de ~80
MHz [41].
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Figura 3.19 Diagrama del oscilador de Ti:Zafiro.

a: espejo retro-reflector, b y ¢ : espejos concavos.

3.4 Propagacion y Dispersion de Pulsos Ultracortos.

Cuando un pulso limitado por transformacion viaja a través de un medio dispersivo, sus
componentes en frecuencia se desfasan temporalmente ocasionando un
ensanchamiento de su distribucion temporal [49]. Hasta este punto sdlo se ha
mencionado la forma en la que se obtienen pulsos con una duracién pequena en
tiempo, pero también nos interesa modificarlos haciéndolos mas energéticos y
sintonizandolos a diferentes longitudes de onda, sin embargo no es muy conveniente
perder la resolucion en tiempo que sucede cuando se quieren realizar estas
modificaciones. Es por esto que es necesario tener un entendimiento de lo que es la
dispersion de un pulso ultracorto luego de haberse propagado a través de un medio y

de esta manera entender como se puede corregir esta dispersion (seccion 3.4).
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Ahora, como el campo eléctrico de un pulso limitado por transformacién es
consecuencia de la suma de muchos modos acoplados (100,000 aproximadamente),
éste se puede expresar como (que es una forma equivalente a escribir la ecuacién
3.13):

[es]

E(t)= jE(w) exp| i (@t + p(w)) Ho
Ecuacion 3.24
donde ¢(w) es la fase de cada componente del campo total (fase espectral).

Para describir la propagacién de pulsos opticos, es util calcular la fase espectral
¢(w) en términos de una expansion de Taylor alrededor de la fase de la frecuencia

central g como:
(o(a)):(o(a)o)+(/);)o(a)—a)o)+%°—(a)—a)o)2 +%"°(a)—a)o)3 o
Ecuacion 3.25

’ ” " . .
Donde @,,, ?,, Y ¢,, son la primera, segunda y tercera derivadas de la fase

espectral evaluadas en wg. Ahora, sustituyendo Awp (Aw, =0—wo) ¥ (3.25) en (3.24), se

puede escribir el campo eléctrico como:
_ i . ! ¢(’;o 2 ¢(I¢,)'o 3
E@)= IE(w)exp i (a)o+Aa)p)t+(p(a)o)+(pmAa)p+7Aa)p +—6—Aa)p +.. | do

Ecuacion 3.26

notese que el termino exp| i (wot + p(ax)) | se puede factorizar de la integral. Cuando los

. . nooom . . .
términos de @,,, @, vy las derivadas de orden superior se pueden despreciar en la
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ecuacion (3.26), se recobra la ecuacion del campo eléctrico asociado a un pulso

limitado por transformacioén (ver seccion 3.2) segun la siguiente ecuacion:
E() = exp [i (ot + (p(a)o))] J.E(a)) exp |:iAC()p (t+¢., )]da)

donde el origen temporal del pulso esta redefinido por l+§0:0° con {o que el valor

absoluto de la derivada |@,,| es el retraso de grupo (“group delay”), es decir, el tiempo

Tg de arribo de un pulso a una posicion x fija®, tal que:

'
Tg = ‘(0600

Considerando un pulso que ha recorrido una distancia L a través de un material,

la fase espectral p(w) es:

(@) = k(@)L

De tal forma que el retraso de grupo Tg en funcion k(w) es:

dk (o) 7
dw

Tg= |¢c’o0 = kc’ooL =

Ecuacion 3.27
despejando 4., de la ecuacion (3.27), es claro que 4., tiene unidades de tiempo /

wo

distancia. Entonces (4’.)" tendra unidades de velocidad, de tal forma que se puede

definir la velocidad de grupo V,; como:

2 gy tiempo de duracion del pulso At (ver seccion tal), es independiente del retraso de grupo ¢'g
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Y 4 ¢ @ dn(wo)
Vg = (k,,(0)) = o) 1+n(w) el

Ahora bien, si en la ecuacién 3.26 el término ¢ es diferente de cero, la

expresion del campo eléctrico es:

E(t) = exp| i (ot + p(a0)) ] 0].E(a))exp {iAa)[Hgo,’m +¢7:’°Aa)ﬂda)

de tal forma que la fase de grupo ya no es independiente de la frecuencia o, si no que

cada componente adquirird un retraso dependiente de su frecuencia debido a la
L4

. . 2
existencia del termino fA(U.

A la segunda derivada de la fase espectral ¢ evaluada en oy, se le conoce como
la dispersién del retardo de grupo (GDD) (del ingles “Group Delay Dispersion”). Para
entender mejor lo que es la GDD [38,42,49] consideraremos dos pulsos a dos
frecuencias centrales w; y @, que viajan juntos a través de un cualquier medio.

Entonces, el retardo de grupo de cada pulso luego de haber atravesado el medio es:

1 _ ' 2 | A
Tg - |(0a)l z“g - ’(Da)z
y los pulsos estaran separados en tiempo por un retraso relativo de

1 2 1 2
ATg = T, — T, =@, ~ Py,

que se puede aproximar como

ATe - @, (02— )

*' ya que k(w) = onlw)
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Ahora bien, si consideramos que los pulsos a @ y @; en realidad
representan grupos de componentes espectrales de un mismo pulso con @y w; a los
extremos del espectro (figura 3.20), entonces Aty mide la diferencia del retraso de los
dos componentes a los extremos espectrales y, por lo tanto, es una medida de la

dispersion temporal del pulso.

Figura 3.20 Representacion de dos componentes espectrales

de un pulso limitado por transformacion.

Notese que las unidades de la GDD son tiempo/frecuencia, por lo que tiene

unidades de tiempo al cuadrado (por ejemplo: fs? ps®, etc...) y que cuando el valor de
(P,',;, es significativo, entonces el pulso puede resuitar con una duracion muy grande y

es justo esto lo que se hace con un expansor temporal de pulsos (ver seccion 3.4).

Para calcular el tiempo de duracién de un pulso limitado por transformacion
tomando en cuenta la GDD asociada a la propagacion del mismo a través de un
material o un dispositivo dptico, se puede resolver la integral de la ecuacion (3.26). De

tal forma que el tiempo de duracion 7,uevo del pulso en términos de GDD queda como:
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GDD’
_
L

A’[ﬂuevo:ATL 1+ 16(ln2)2

AT

Noétese que la duracion de un pulso en cualquier medio esta determinada por la

dispersion temporal del pulso y por el Az (ver seccion 3.3) del puiso mismo.

3.5 Amplificacion de pulsos ultracortos

Debido a restricciones intrinsecas de la cavidad laser, los pulsos generados por un
oscilador de Ti:Zafiro, contienen una energia de tan solo algunos nanojoules. Ei empleo
directo del oscilador para realizar experimentos de espectroscopia ultrarrdpida es muy
limitado, ya que por la baja densidad de fotones en cada pulso, la concentracion de
especies excitadas en una muestra incidida, resulta en la gran mayoria de los casos
demasiado baja para realizar la deteccion y el seguimiento de procesos moleculares
por fluorescencia. Debido a esto, es importante incrementar la intensidad de estos
pulsos por un factor de aproximadamente un millon antes de usarlos como pulsos de

inicio en un experimento de alta resoluciéon temporal.

Para realizar la amplificacién de pulsos laser, en principio, seria suficiente con
hacerlos transitar por un segundo cristal de Titanio-Zafiro que se encuentra también en
un estado de inversién de la poblacion®. Sin embargo, el enfoque y la propagacion de
radiacion laser con duracion de unos cuantos femtosegundos por dicho segundo cristal
redundaria en fenémenos de amplificacion en cascada, ya que conllevarian en
procesos de autoenfoque y automodulacion de la fase que por un lado distorsionarian
severamente las propiedades temporales del pulso ademas de posiblemente inducir

danos fisicos en el medio de amplificacion [50].

La amplificacion aqui descrita también se debe al fenomeno de emision estimulada aunque en este
caso, el campo eléctrico no esta confinado a una cavidad optica.
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Por lo anterior, es necesario reducir la energia luminosa instantanea de la
radiacion que deseamos amplificar, manteniendo la misma energia total pero
distribuida en un intervalo de tiempo mayor. Una manera de lograr esto es con la
induccion de una dispersién o alargamiento temporal del pulso. El incremento en la
duracion del pulso por un factor de 10° hace que la energia luminosa esté distribuida en
una cantidad de tiempo mucho mayor lo cual permite su propagacién y amplificacion en
el segundo cristal de Ti:Zafiro. Es importante mencionar que dicha expansion temporal
debe ser revertida después de la etapa de amplificacién para asi recobrar pulsos de la

duracién original (esto se describe en un parrafo posterior).

La figura 3.21A presenta el esquema de un dispositivo 6ptico conocido como
“expansor temporal” que logra precisamente esto: Inducir una dispersion temporal del
orden de 10°[51,52]. El expansor esta basado en el uso de rejillas de difraccion y logra
su efecto al hacer que los diferentes componentes espectrales del pulso recorran
distancias distintas, esto induce un desfasamiento dependiente de la frecuencia
equivalente a una dispersion del retardo de grupo (GDD) que se puede calcular con la
siguiente formula (3.28) [46]:

dric
GDD=———{(2f—-5,—5
h a)gdzcosza( S=si-5)

Ecuacion 3.28

Donde, f es la distancia focal de los lentes, s1 es la distancia del lente 1 a la
rejilla de difraccion y s, es la distancia del lente 2 a la segunda rejilla de difraccion
(figura 3.21A). Un expansor de pulsos con rejillas de difraccion de 1200 lineas/mm, a
un angulo de difraccion de 29°, con distancias rejilla-lente de 0.2 m (s, = s4) y usando
lentes de distancia focal de f = 0.5 m, inducen una dispersion con la que se transforma

a un pulso de 30 fs en uno de aproximadamente 150 picosegundos (para una longitud
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de onda central de 800 nm y un ancho de banda espectral de 30 nm), manteniendo la

misma distribucion espectral de intensidad y la misma energia total.

Como ya hemos indicado, posterior a la etapa de amplificacién, es necesario
eliminar la dispersion inducida por el expansor de pulsos para asi recobrar la estructura
temporal original obtenida en el oscilador (ahora en pulsos amplificados al nivel de 1
md / pulso) [53,54]. Esta operacion se logra con el dispositivo conocido como
compresor de pulsos. La figura 3.21B presenta un esquema del compresor. Como se
puede apreciar, se trata de nuevo de un dispositivo basado en rejillas de difraccion,
donde a diferencia del expansor de pulsos, el compresor no contiene la secuencia de
lentes. La dispersion inducida en este caso puede calcularse mediante la siguiente
formula (3.29)

2
GDD:_47Z'C | I

wyd’ PR %
1- (sena - —Oj
d .

Ecuacién 3.29

Las distancias entre los componentes del compresor y los angulos de incidencia
pueden ser ajustados de tal manera que la dispersion de retraso grupal (GDD) sea en
magnitud idéntica que la del expansor, pero con signo opuesto con lo cual es posible
re-comprimir temporalmente los pulsos a su duracion original. Debe notarse que la
dispersion inducida por el expansor corresponde a un GDD positivo, mientras que el
compresor induce un GDD negativo que cancela al del expansor asi como a la
dispersion acumulada por el transcurso del pulso por el material de los diversos

componentes oOpticos (lentes, polarizadores, platos de onda, etc).
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Figura 3.21 A) Expansor y B) Compresor de pulsos.

La figura 3.22 describe la etapa de amplificacion de los pulsos (entre la
expansion y la compresion). Esta se realiza al hacer pasar en miltiples ocasiones al
pulso (previamente expandido en tiempo) por un segundo cristal de Ti:Zafiro, que en
este caso es bombeado por pulsos de un laser de Neodimio:YLF (YLF: itrio, litio y

fluor). Los pulsos del laser de bombéo del amplificador tienen una longitud de onda de
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527 nm (en el maximo de absorciéon de Ti:Zafiro) y una energia de hasta 10 mJ, con
una duracion de decenas de nanosegundos. Gracias a la inversion de poblacion
inducida por este bombeo éptico pulsado en el cristal de amplificacién, a cada paso del
pulso de 800 nm, la energia se incrementa rapidamente a cada pasada hasta llegarse a

la energia deseada.

Amplificador de multipasos

Switch 6ptico

Bombeo 6ptico
pulsado con un liser
de Nd-YLF.

10 mJ / pulso, 1 kHz,
A =527 nm,
duracién: 10 ns / pulso.

Figura 3.22 Amplificador de multipasos: a) polarizador, b)plato de ondas y ¢) celda pockels

Como se puede apreciar en el diagrama de la figura 3.22, la trayectoria del pulso
durante la amplificacion cruza en mdultiples ocasiones al cristal. Esta trayectoria (de
multi-pasos) se logra al colocar un cristal de amplificacion en medio de dos espejos
esféricos de distancias focales ligeramente diferentes uno de aprox. 30 cm y el otro de
aprox 28 cm; esto se conoce como: cavidad confocal inestable. Ambos espejos
esféricos contienen orificios en el centro para pemnitir la entrada del haz de bombeo
(527 nm, pulsado) por un lado, asi como la salida del pulso amplificado (800 nm) por el
otro. Nétese que la entrada del pulso de 800 nm a la cavidad confocal se realiza con la
ayuda de un espejo plano que desvia el pulso hacia la cavidad confocal. Mediante el
alineamiento cuidadoso de los espejos, es posible ajustar el nimero de pasadas por el

cristal para extraer la energia acumulada (tipicamente se realizan de 6 a 10 pasadas)
[46].
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El bombeo éptico que se utiliza para producir la inversion de la poblacion se
realiza con pulsos (527 nm) de duracion de varios nanosegundos que inciden en dicho
cristal antes del arribo del pulso de 800 nm que se desea amplificar. Este laser de
bombeo opera a una frecuencia de repeticiéon de 1 kHz (un pulso de bombeo cada
milisegundo). Debido a que dicha frecuencia de repeticién es mucho menor que la del
tren de pulsos del oscilador (100 MHz: 1 pulso cada 10 ns), es necesario discriminar los
pulsos que entran a la cavidad confocal, haciendo que unicamente ingresen pulsos
sincronizados con el laser de bombeo. Esta seleccion de pulsos se realiza gracias a un
interruptor éptico ubicado antes del amplificador. El interruptor funciona con una celda
pockels23 [55], seguido por un polarizador que permite unicamente el paso de luz con

polarizacién horizontal.

En fa figura 3.23 presentamos el esquema de amplificacion completo, indicando
las diferentes etapas: Generacion de pulsos (oscilador), expansion temporal,
amplificacién y finalmente re-compresién. Como se indica, gracias a este esquema
conocido como Amplificacion de Pulsos Dispersos®, es posible obtener a la salida del
compresor, pulsos de duracion de unos 30 femtosegundos, con una longitud de onda

central de 800 nm y un ancho de banda espectral de 30 nm.

5 nJ 5 nJ 1mJ ?}OH}J
30 fs 300 fs 300 fs s
Oscilador Expansor —-www\«— Amplificador Compresor
Bombeo

Figura 3.23 Esquema de la etapa de amplificacién completo.

* Una celda pockels funciona es un switch optico, de tal forma que cuando esta encendida la
?olarizacién se invierte 90° y cuando esta apagada cambia la polarizacion de lineal a circular.
* En ingles, la amplificacion de pulsos dispersos es conocida como “chirped pulse amplification”
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La energia final contenida en cada uno de estos pulsos (dependiendo del grado
de amplificacion), puede ser de hasta 1 mJ. La densidad de fotones cuando se enfoca
uno de estos pulsos en una muestra es o suficientemente grande como para crear una
concentracion importante de moléculas en estados electronicamente excitados. Con
esto, las sefnales de fluorescencia correspondientes son de una magnitud suficiente

para el seguimiento de los espectros correspondientes.

3.6 Transformacion de la longitud de onda.

En general los laseres, osciladores y amplificadores operan en un rango de longitudes
de onda muy limitado. Por ejemplo, es posible sintonizar pulsos provenientes del
oscilador de Ti:Zafiro en el infrarrojo cercano (desde 700 a 1000 nm) pero a
intensidades muy bajas. Por otro lado se pueden utilizar pulsos centrados a 800 nm
con intensidades muy significativas para generar luz blanca por el fenomeno de
automodulacion de la fase que se explica dentro de esta seccion. La importancia de
generar luz blanca en el laboratorio radica en que a partir de Ja combinacién de ella con
un pulso a 400 nm, se pueden generar pulsos ultracortos a diferentes longitudes de
onda y con intensidades significativas. Esto se logra mediante del uso del dispositivo

NOPA (ver siguiente seccion).

El enfoque de un pulso de luz ultracorto con intensidad del orden de 10" Watt
cm? a través de un medio transparente trae como consecuencia el ensanchamiento
considerable de su espectro, es decir, que el ancho de banda espectral del pulso
aumenta (figura 3.24). A este fendbmeno se le conoce como generacién de luz blanca o
supercontinuo (del inglés “supercotinuum”) [55-58). La luz blanca asi generada puede
ser empleada en una paso subsecuente para generar pulsos de luz de cualquier

longitud de onda en un dispositivo conocido como amplificador dptico parameétrico.

64



100 5
o 10 =
o 3
k=) p
c—
2 ]

1

) 3
- F
= b
=

0.1'!

0.01 +r—rrvrrr e —

T v
400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda / nm

Figura 3.24 Ejemplo de un espectro tipico del supercontinuo [59].

El fenémeno de generacion del supercontinuo se puede explicar a partir de la no
linealidad que presenta el indice refraccién n de un material cuando la intensidad /{t) de
una onda electromagnética es muy alta. Como ya se menciond anteriormente, el

campo eléctrico neto del pulso esta dado por la siguiente ecuacion:

E(t,x)= A(t,x)exp| i (@ ~kox) |

Ecuacion 3.30

donde k es el nimero de onda angular® y w; es la frecuencia central de la distribucion
espectral. Como ya se ha mencionado anteriormente, cuando una onda
electromagnética cuya intensidad es muy grande, se propaga a través de un medio
resulta que el indice de refraccion n se modifica segun la ecuacion n = ng + nyfl)
(ecuacién 3.23). Entonces, se puede expresar el campo eléctrico en términos de la

intensidad sustituyendo (3.23) en (3.30), tal que:

o

= k(n) =
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0 24 (¢
E(t,x)= A(t,x)exp| iwo| t — M X
c

con lo que se ve que la fase temporal total § es:

b= 1 no+n21(t) .

Cc

se observa que la fase temporal del pulso es funcion del indice de refraccion ny éste, a
su vez, de la intensidad del campo eléctrico /(t). Entonces, se puede calcular la
frecuencia instantanea o del pulso® como la derivada temporal de la fase segun la

siguiente ecuaciodn:

of) = a9 | @o12X ol(t)
ot c ot

En la figura 3.25, se muestran las graficas de aft), A(t) e I(t) para un pulso
ultrarrapido. En éstas se observa que al aumentar la intensidad del pulso la frecuencia
instantanea disminuye de tal forma que se genera luz de diferentes longitudes de onda
a partir del pulso mismo y viceversa cuando la intensidad del pulso disminuye. Todo
este fendmeno resulta en el ensanchamiento espectral del pulso que inicialemtne era
de 785 a 825 nm a un pulso de 400 a 1000 nm, esto como consecuencia de la no-
linealidad del indice de refraccion del medio por el que el pulso se propaga (ecuacion
(3.23)). Como este es un proceso en el que un pulso modifica su propia distribucién

espectral, se le conoce como automodulacion de la fase.

% La frecuencia instantanea o, es la rapidez de cambio de la fase temporal total ¢.
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Figura 3.25 a) Grafico de la frecuencia angular instantanea w en funcién
del tiempo,b) Grafico de la longitud de la longitud de onda instantanea
1(t) (alrededor de 800 nm) y de la intensidad del pulso I(t).

Técnicamente la forma de generar luz blanca en un laboratorio laser es
relativamente simple, basta con enfocar un haz laser de muy alta intensidad (pulsos del

orden de femtosegundos) en un medio transparente?’

y obtener luz blanca por el
efecto de automodulacion de la fase del pulso. En la figura 3.26 se muestra

esquematicamente como se genera luz blanca de esta manera.

3.7 La técnica de Amplificacion Optica Parametrica no colineal (NOPA).

El uso de esta técnica permite generar pulsos ultracortos cuyas longitudes de onda se
pueden sintonizar desde el infrarrojo cercano hasta el UV-visible. Como se explica a
continuacion, la configuracién no colineal de este dispositivo permite la amplificacion de
pulsos con un gran ancho de banda y por lo tanto de una duraciéon extremadamente
corta [60,61].

77 Practicamente cualquier material transparente obedece que n = ny + n,(1), algunos ejemplos de
materiales de uso frecuente son: CaF,, silice fundida y agua en fase liquida.

BE) agua es uno de los medios transparentes mas utilizados ya que el ancho de banda de la luz blanca
generada en agua es uno de los mas grandes.
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En la figura 3.26 se muestra esquematicamente el dispositivo NOPA. Primero, se
divide el pulso de luz proveniente del amplificador en dos?®: un pulso que se utiliza en la
generacion de luz blanca (ver seccion 3.5) y el segundo pulso que se hace pasar a
través de un cristal de B-borato de bario (B-BBO)*® para obtener el segundo arménico
(400 nm) del rayo fundamental (800 nm). De esta manera, el rayo de luz blanca (haz de
senal) generado en el cristal de Zafiro es amplificado parametricamente con el segundo

armoénico®' del rayo fundamental (haz de bombeo) en un segundo cristal de B-BBO.

En este segundo cristal de B-BBO, se efectta la amplificacion por diferencia de
frecuencias (“difference wave mixing”) entre el campo eléctrico de la luz blanca y el del
segundo arménico del haz principal. Este proceso de amplificacién dentro del cristal
involucra la interaccion no colineal de los campos eléctricos del haz de bombeo, del
haz de senal y de un tercer haz generado llamado idler, cuyos vectores de
propagacion®? son: Keombeo, Ksefial y Kizer respectivamente. Toda esta interaccion resulta

en la amplificacion significativa del campo eléctrico de la luz blanca (haz de senal).

Dado que los planos de polarizacion de los campos eléctricos del haz de sefial y
del haz de bombeo son perpendiculares al eje 6ptico del cristal de p-BBO, la magnitud
de sus vectores de propagacion k sera independiente de la orientacion del cristal. A
diferencia de los anteriores, el plano de polarizacion del campo del haz de bombeo es
paralelo al eje optico del cristal, por lo que la magnitud de su vector de propagacion
kpombeo sera funcion del angulo 6 que forma este vector Kpompeo CON €l eje Optico del
cristal {figura 3.27), ya que el indice de refraccion es maximo a lo largo de la direccion
del eje optico del cristal. Por esta raZzén se le llama rayo extraordinario al haz de
bombeo (dependencia del indice de refraccion en esta direccion) y rayos ordinarios a

los haces de sefial y de idler.

% El pulso se divide en dos por medio def uso de un separador de rayo (espejo parcialmente reflejante).
z‘: p-BaB,0,

A 400 nm y 150 fs de duracion.
2 El vector de propagacion de cualquier onda electromagnética que se propaga a través de un medio o
en el vacio esta definido como el producto del nimero de onda angular k por el vector unitario & cuya
direccion es la de propagacion de la onda electromagnética.
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Figura 3.26 Amplificador Optico Paramétrico
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Cara del cristal

Figura 3.27 Esquema ilustrativo de la relacion vectorial que sucede

dentro del cristal de 3-BBO durante la amplificacién de luz blanca

Teniendo lo anterior en mente, es necesario que se cumpla, dentro del cristal de
3-BBO, la condicion de ajuste entre fases (“phase matching”): Ksesar = Kvombeo + Kidier @
un angulo @fijo. En la figura 3.28 se muestra que esta condicién de ajuste entre fases a

un angulo 6 es funciéon de a (dngulo que se forma entre el haz de sefial y el haz de
bombeo).

K pombeo = K bombeo (6)

o]
bombeo

Figura 3.28 Esquema ilustrativo de la relacién vectorial que se debe cumplir

para que se de la condicion de ajuste de fases dentro del cristal de B-BBO.
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Dentro del segundo cristal de B-BBO sucede que a partir de un foton con energia
hvpombeo S€ general dos fotones: uno con energia hviger y 0tro con energia hvsena, de
tal manera que por balance de energia, la relacion: Viger = Voombeo -Vsedal se.cumple.
Ahora, kiaier Y Ksenar S€ calculan considerando el indice de refraccion del cristal para
rayos ordinanos (6 independientes) con la siguiente ecuaciéon (ecuacion de Sellmeyer

n(A)):

iz
Mo = 2.7359+?'Oli—o.omsm2
A?-.01822

P!
ne=[237531 2220151627

A*-0.01667

con A en micrones [60]. Conociendo ksesar Kigier ¥ ¢, Kbombeo S€ puede calcular a partir
de la ley de cosenos. A continuacion, se calcula el angulo 8 por medio de la ecuacién

de la elipse que define k, segun la siguiente ecuacion:

T -1 kbz(e)_kcz)
ke = ko

donde ko, ke y ko son las proyecciones del vector de propagacion Keompeo €N €l €je
perpendicular al eje éptico del cristal, en el eje déptico del cristal y en el plano que

forman Kseaary Kiaier respectivamente. En la figura 3.29 se muestra el angulo de ajuste

3 . . . . .
* Este es un mecanismo que sucede en cascada, es decir, que a partir de un segundo foton con energia

NVeembeo S€ VUelve a generar otro fotdon con energia hv,ps Y asi sucesivamente, de tal forma que se
induce la amplificacion significativa de! haz de serial.
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de fases ¢ como funcion de la longitud de onda del haz de sefal para diferentes

angulos a.
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N
3, ]

| | | | |
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N
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I

longitud de onda del haz de sefal / micrones

Figura 3.29 Calculo del dngulo de fase 6 en un Amplificador Paramétrico

no colineal en funci6n de la longitud de onda X para algunos angulos a.

Como se puede ver en la grafica anterior, para un angulo o de aproximadamente
3.5°, se cumple con la condicion de ajuste de fases, de tal forma que a un valor fijo de €
(=31°) es posible amplificar al haz de sefal en un amplio intervalo de longitudes de
onda (de 480 a 750 nm aproximadamente). Siendo esta amplificacion de luz blanca

debido al arreglo no colineal entre rayos, es la caracteristica principal del dispositivo
NOPA.

Finalmente, se corrige la dispersion del haz resultante utilizando un par de
prismas obteniéndose pulsos de 10 — 15 fs. Con el uso de esta técnica de
amplificacion, se pueden sintonizar pulsos en el visible cuya energia es de al rededor

de los 2 pJ con pulsos de bombeo de 20uJ.



4. IMPLEMENTACION EXPERIMENTAL

4.1. La técnica de fluorescencia con resolucion en femtosegundos

En capitulos anteriores presentamos la metodologia para obtener radiacion laser
pulsada con duraciéon de algunos femtosegundos (generacion y amplificacion), asi
como la transformacién de su longitud de onda (NOPA). Es importante mencionar que
la generacién de pulsos ultracortos es la parte mas elaborada y complicada de los
experimentos que se planean ya que una vez que se cuenta con esta fuente, la
instalacion de los experimentos conlleva una dificultad relativamente menor. En esta
seccion se describe el empleo de estos pulsos para realizar mediciones de la
intensidad de fluorescencia como funcion del tiempo con una resolucién de

femtosegundos.

El esquema basico de la técnica se presenta en la figura 4.1. El método consiste
en usar un espejo parcialmente reflejante para separar la intensidad de un pulso
amplificado produciendo dos réplicas idénticas de éste pero que se propagan en
direcciones diferentes (paso 1). A continuacion, se transforma la longitud de onda de
una de estas réplicas en un amplificador paramétrico (NOPA, paso 2). Una vez que se
cuenta con un pulso de luz de la longitud de onda apropiada (correspondiente a una
banda de absorcién), se le hace incidir en una celda optica con la muestra. A este

primer pulso se le conoce como de “inicio” (paso 3).

Las especies en estados electronicamente excitados formados por la absorcién
de fotones en la muestra comenzaran a emitir inmediatamente con lo que su poblacién
decaera exponencialmente en funcion del tiempo. Una parte de la fluorescencia
emitida se colecta mediante un espejo parabélico colocado de tal manera que su punto
focal coincida con la muestra (paso 4). A continuacion se coloca un segundo espejo
parabolico que re-enfoca la luz emitida por la muestra en un punto en el espacio donde

se ha colocado un cristal de pB-borato de bario (BBO). Segin se describe a
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continuacion, en este cristal se inducira un proceso de 6ptica no lineal que resulta en
una sefal proporcional a la intensidad de la fluorescencia emitida en funcién del tiempo
(paso 5).

<« Del Laser de
700 pJ/pulso Titanio-Zafiro
NOPA A=800 nm (A2<30 nm)
Paso 2
B L A
<> tapa de
| € traso
D
E_* A) Espejos divisores de intensidad (beam-splitters)
B) Amplificador Optico Paramétrico no colineal
) Placa de traslacién motorizada (platina)
Paso 4 D) Secuencia de prismas
E) Blogueador alternante (chopper)
Experimentos de F) Muestra (experimentos de fluorescencia)
Fluorescencia
G)Espejos parabélicos

H) Cristal de borato de bario (deteccién de fluorescencia)

DM dor con d de tubo fe Itiplicador

J)Integrador de seitales

K) Amplificador de sefiales moduladas

L) PC (adquisicién de datos, experimentos de fluorcscencia)

Figura 4.1 Esquema del experimento de fluorescencia con resolucién temporal de femtosegundos.
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A la segunda réplica del pulso (del paso 1), conocida como pulso de “prueba”,
también se le hace incidir en el cristal de BBO, pero anteriormente se le hace recorrer
una distancia ligeramente mayor a la trayectoria total que recorre el pulso de “inicio” a
partir del punto de separacion. La diferencia en distancia recorrida entre el pulso de
“inicio” y el pulso de “prueba” implica que existira una diferencia de tiempo (retardo de
grupo) entre el arribo del pulso de inicio a la muestra y el tiempo de arribo del pulso de
prueba al cristal de BBO: At = Ad / ¢, donde Ad es la diferencia de distancia entre las
dos trayectorias hasta el cristal de BBO. El valor de Ad puede ser ajustado finamente
gracias al control de la posicién de un par de espejos en el camino del pulso de prueba
que se encuentran montados en un posicionador con resolucién de 0.1 micra. En el

diagrama esto se indica como “etapa de retraso”.

Al encontrarse simultdneamente en el cristal de BBO, tanto la luz de
fluorescencia de la muestra, como la del pulso de prueba, es posible inducir en este
cristal un proceso de suma de frecuencias® , donde se acopla la radiacion emitida por
la muestra a frecuencia vayr, con radiacion del pulso de prueba a vpuevra Ppara
producir radiacién a una frecuencia vsyma = Viwor + Vprueba. Para que esto ocurra, también
debe de satisfacerse que el vector de propagacion de la frecuencia vsyma S€a la suma
de los otros dos vectores de propagacion: Ksuma = Kauor + Kprueba. Esta suma vectorial
se puede satisfacer para diferentes valores de kguor ajustando el angulo entre el eje
(interno) del cristal de BBO con la direccion de ksuma. El esquema de suma de
frecuencias se resume en la figura 4.2. Nétese que en este caso la polarizacion del
pulso de prueba es vertical y que se acopla con las componentes de polarizacion

vertical de la fluorescencia, resultando en un campo ksuma de polarizacién horizontal.

* Similar al proceso de optica no-lineal del NOPA donde se realiza una resta de frecuencias
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fluor

Figura 4.2 Esquema de suma de frecuencias.

El detalle mas importante de esta técnica es que la magnitud de la sefal
luminosa resultante a vsyma depende de la intensidad de la fluorescencia emitida a un
instante dado correspondiente a At el cual a su vez se controla con la etapa de retraso.
De esta manera, tenemos una sefal proporcional a la intensidad de fluorescencia
emitida a un tiempo dado después del evento de excitacion inducido por el pulso de
inicio. En la figura 4.3 presentamos un resultado tipico de uno de estos experimentos.
Noétese que la cantidad graficada en funcion del tiempo es la intensidad a vsyma Y que
cada punto de la grafica corresponde a un valor diferente de At = Ad / ¢ (es decir una

posicion de los espejos de la etapa de retraso).

0.12

0.10
0.08
0.06

[(Usuma)

0.04
0.02

0.00

Tiempo / ps

Figura 4.3 Ejemplo de un espectro de intensidad de fluorescencia en funcion del tiempo.
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La medicién de la magnitud de la sefial resultante se puede realizar usando un
tubo fotomultiplicador (ver la seccién 4.2). Es importante mencionar que para detectar
la sefial a una longitud de onda dada (vsyma,que @ su vez corresponde a una vuor
particular), es necesario aislar dicha frecuencia con un monocromador que se coloca

antes del detector (ver figura 4.1).

4.2 Implementacion y equipo seleccionado.

A continuacion se describen brevemente algunos de los componentes
mecanicos, opticos y electrénicos que se seleccionaron para implementar la técnica de
fluorescencia con resolucion de femtosegundos en el laboratorio de espectroscopia
laser del Instituto de Quimica de la UNAM.

En particular, el laser de pulsos ultracortos que sera la fuente de radiacion de
los experimentos (oscilador y amplificador de pulsos dispersos) sera construido
adquiriendo varias de sus partes individualmente y realizando una implementacion en
términos de la teoria descrita en esta tesis. Esto permitira instalar un instrumento a un
precio moderado y que mantenga un alto grado de adaptabilidad para experimentos
futuros. La figura 4.4 incluye un diagrama del laser tal cual como se instalara en el

laboratorio.

El instrumento en su totalidad estara constituido por mas de 200 partes
diferentes contando espejos, lentes, ajustadores de posicion, etc. En esta seccion solo

se listan los componentes mayores.

Mesa de componentes 6pticos: Mesa antivibracion marca Newport, modelo RS1000-
512-12. Con soportes aislantes modelo RL2000-423.5. Todos los dispositivos y partes
Opticas mencionadas seran montadas en esta mesa que aisla al instrumento de las

vibraciones del suelo. Las dimensiones de ésta son 1.5 por 3.6 metros y con 30 cm de
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ancho (peso total: 2 toneladas). Los soportes de la mesa (patas) son aisladores

neumaticos que operan a una presion ajustable.

Laser continuo de bombeo del oscilador: Laser Verdi V5, marca Coherent.

Este laser es empleado para inducir la inversion de poblacion del oscilador de pulsos
ultracortos (un laser bombeando otro laser). ElI Verdi V5 es un laser continuo de
Neodimio:YVO* que opera a 523 nm, produciendo un modo transversal Gaussiano de
alta calidad. La potencia optica se puede ajustar de 1 a 5 watts y tiene una estabilidad
de + 0.2 %. Un detalle importante de este laser es que a diferencia de otras opciones,

funciona con una fuente de voltaje normal (110 volts).

Oscilador de Titanio-Zafiro: Los principios y el disefio de este oscilador fueron
presentados en la seccion 3.2. Aqui cabe mencionar los siguientes detalles: 1) El cristal
de titanio-zafiro (comprado a la compaiiia del Cleveland Crystals) tiene una longitud de
4 mm y contiene un dopaje de Titanio a 0.15 % en peso de Ti,O3 en Al,O3. Sus caras
corresponden al angulo de Brewster (angulo de incidencia con reflectancia igual a cero
para luz con polarizacién horizontal). 2) Los prismas de la cavidad son de silice fundida
y también los angulos de incidencia corresponden al angulo de Brewster. 3) El
acoplador de salida tiene una transmitancia de 5 %. Los demas espejos tienen un
recubrimiento dieléctrico para reflectancias mayores a 99.5 %. Los demas detalles del
disefio [46,50], se pueden apreciar en la figura 3.19.

Expansor de pulsos, amplificador multipasos y compresor: El disefio del expansor
de pulsos que seleccionamos (ver figura 4.4), emplea en lugar de un par de lentes, una
sola rejilla de difraccién y un espejo concavo esférico (gracias a un espejo interno
adicional, el efecto es idéntico al expansor de la secciéon 3.4 que ocupa dos lentes y
dos rejillas. La rejilla de difraccion tiene a un maximo de transmision a 800 nm (“blaze-
wavelength”) y tiene 1200 lineas por milimetro. Este dispositivo permite ajustar una
dispersion del retardo grupal (GDD) que corresponde a expandir un pulso de alrededor

de 30 fs de duracién, a uno de alrededor de 100 ps.

% Es un cristal de vanadato de itrio dopado con atomos de niodimio.
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El amplificador multipasos emplea dos espejos concavos esféricos de distancias
focales diferentes (28 cm y 30 cm) para formar una cavidad confocal. El cristal de
titanio-zafiro para la amplificacién es parecido al del oscilador excepto que tiene un
diametro mayor (8 mm). EI interruptor 6ptico para controlar la entrada de los pulsos
previamente expandidos al amplificador consta de la combinacion de un plato de ondas

(rotor de la polarizacion), una celda pockels (switch 6ptico), y un polarizador.

El compresor de pulsos, consiste en el disefio descrito en la secciéon 3.4 aunque
emplea también una sola rejilla y un espejo en “V". También emplea la rejilla de 1200
lineas/mm. El disefio y las partes del expansor, del amplificador y del compresor seran

adquiridas a la compania femtosecond systems.

Laser de bombeo del amplificador: Para inducir la inversién de la poblaciéon en el
cristal de Titatio-Zafiro del amplificador, éste se incidira con la radiacion pulsada de un
laser de Neodimio:YLF (pulsos a 527 nm, 10 mJ/ pulso, frecuencia de repeticién de 1
kHz). Se selecciono el laser marca Quantronix, modelo Falcon gracias a que tiene una
estabilidad 6ptima (+ 1%) y a que su costo inicial y de mantenimiento es mas bajo que
el de otras opciones (este laser opera con una lampara de arco para el bombeo 6ptico
interno a diferencia de otros equipos que emplean diodos). Este laser requiere de un
enfriador de agua-agua para enfriar el cristal de Neodimio:YLF durante su operacion.
Se seleccion6 un enfriador con capacidad de 2 tons de refrigeracion marca Holding,
modelo ELH-5000-Al

Etapa de retraso: Este componente se usa para definir un retraso temporal entre el
pulso de prueba y el pulso de inicio en un experimento de fluorescencia. La etapa de
retraso esta basada en un posicionador marca Newport, modelo M-IMS600CCHA que
tiene una resolucion de 0.1 micra, un desplazamiento total de 600 mm y una velocidad
de desplazamiento de 200 mm/s. Para controlar al posicionador con una computadora

personal se requiere un controlador electronico modelo ESP6000-SYS-1.
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Cristales para optica no lineal: Tanto en el amplificador éptico paramétrico no
conlineal (NOPA) como en la seccion de suma de frecuencias de la técnica de
resolucion de la fluorescencia se emplearan cristales del material p-borato de bario
(BBO). En el NOPA se usaran dos cristales, uno empleado para la generacion del
segundo armoénico de 800nm, con un corte a un angulo de 29° (angulo entre el eje
principal del cristal y la cara del cristal), y otro con un corte a 31° para la amplificacién
paramétrica (ver seccion 3.5). Para la formacion de la sefial de suma de frecuencias se
usara un cristal con un corte a 45°. Los tres cristales se compraran de las mismas
dimensiones: 5 x 5 x 0.5 mm y con recubrimientos anti-reflejantes apropiados segun las
longitudes de onda involucradas. Estos cristales se adquiriran a la compania Castech
Inc (California, E.U.)

Espejos parabélicos: Este par de espejos se emplean para colectar y re-enfocar Ié
fluorescencia de la muestra. Para atrapar la mayor cantidad posible de fluorescencia,
el primero de los espejos debe ubicarse lo mas cercanamente posible a la muestra por
lo que debera tener una distancia focal lo mas pequefia disponible. El segundo espejo
(que enfoca la fluorescencia en el cristal de BBO), debera tener la distancia focal mas
grande posible (para reducir la dispersion angular con la que se enfoca la
fluorescencia). Se seleccionaron los siguientes espejos de la compaiia Melles-Griot
(“espejos paraboloides fuera de eje”): 1) Espejo 02POA11 (dist. focal: 10.2 mm) y 2)
Espejo 02POA017 (dist. focal: 59.7 mm). Ambos espejos tienen un recubrimiento de
rhodio que tiene una buena reflectancia a las longitudes de onda de los experimentos
planeados (UV a visible).

Monocromador y detector: Este instrumento es necesario para aislar la sefnal de
suma de frecuencias (@ vsuma) de la técnica de fluorescencia. Debido a que la
intensidad de esta sefal es minima (frecuentemente la intensidad corresponde a un
solo fotén individual), y a que en el experimento existen muchas fuentes de radiacion
(“scatter”) que pueden interferir con la medicion, es necesario que este dispositivo
minimice la cantidad de contaminacion por luz que le llega al detector (un tubo

fotomultiplicador ubicado a la salida del monocromador). Para realizar esta funcion de
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manera Optima, seleccionamos un monocromador doble (dos monocromadores
sencillos donde la ranura de entrada del segundo coincide con la ranura de salida del
primero). Se optd por el modelo 77250 de la marca ORIEL, con rejillas de difraccion de
1200 lineas/mm, transmision optima a 250 nm. El detector de la sefial de suma de
frecuencias sera un tubo fotomultiplicador modelo 77341 (ORIEL), que funciona con
una fuente de poder de 0 a 2000 volts modelo 70705.

Integrador de senales: Debido a que la sefal eléctrica (corriente en un circuito que
define un voltaje) que se obtiene del tubo fotomultiplicador tiene un comportamiento
pulsado, antes del procesamiento subsecuente, es necesario muestrear este voltaje
con un integrador de sefales (“gated integrator and averager”). Este aparato toma el
nivel de la sefal del detector, la amplifica y la mantiene en un nivel constante hasta el
siguiente ciclo del experimento. El integrador seleccionado es el modelo SR250 de la
companiia Stanford Research Systems. Este a su vez requiere de una fuente de poder
modelo SR820 (mdédulo basico para integradores “NIM Mainframe and display”) que

también tiene indicadores digitales y analégicos del voltaje ya amplificado.

Amplificador de sefiales moduladas: Como hemos mencionado anteriormente, la
intensidad de la sefal de fluorescencia puede ser muy pequefa y existir en un entorno
con mucha contaminacion por luz de otras fuentes. Debido a esto, en ocasiones en que
la sefal sea muy pequefia, serd necesario recurrir a la técnica de amplificacion de
sefiales moduladas [50}. En esta técnica, el tren de pulsos con la que se incide la
muestra (recordar que la fuente de radiacién produce un pulso cada milisegundo de
forma continua), se bloguea periédicamente con un bloqueador alternante del haz
(“optical chopper”). Refiriéndonos a un ejemplo: es posible bloquear uno de cada tres
de los pulsos del tren, con lo que la sefnal de fluorescencia también tendra un
comportamiento modulado (en este ejemplo, la senal tendra una modulacion a 0.333
kHz). En el esquema de amplificacion de sefiales moduladas, el amplificador (Lock-in
amplifier), detectard Unicamente la amplitud de la respuesta del detector que esté
modulada precisamente a esta frecuencia y que tenga la misma fase del bloqueador

alternante. Gracias a esta técnica, es posible medir sefales que sean en magnitud
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total, unicamente el 0.01 % de la respuesta total del detector. El amplificador
seleccionado para esto es el SR830 de la compaiia Stanford Research Systems. El
bloqueador periédico sera de la comparia New-Focus, modelo: 3501 (phase locked
beam chopper).

Tarjeta de conversion analégico-digital: La sefial obtenida de los amplificadores sera
digitalizada para su andlisis en tiempo real. Esto se lograra con una tarjeta de la marca
National Instruments, modelo 778627-01 (NI PCI 6014 Basic Multifunction I/O & NI-
DAQ).
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5. CONCLUSIONES

Con esta tesis se ha generado un documento que sera de gran utilidad para futuros
estudiantes y usuarios del espectrometro laser de fluorescencia. Ya que en éste se

encuentra descrito el funcionamiento y el disefio de dicho laboratorio.

Debido a que la femtoquimica es un area reciente de estudio, toda la teoria en la que
se fundamenta el funcionamiento del espectrometro no se encuentra, a la fecha, de
manera conjunta en ningun libro de texto. En este sentido esta tesis también sera util

como texto de consulta en cursos futuros de espectroscopia ultrarrapida.
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6 APENDICE

6.1 Tratamiento de datos para las curvas de I(t) vs. t.

Con el espectrometro de fluorescencia se obtienen las curvas de decaimiento de la
intensidad de emision I(A,t) en funcion del tiempo a una longitud de onda, A, dada. La
velocidad de decaimiento de la intensidad de emision es funcion de la longitud de onda
a la que se esta realizando la mediciéon. Entonces, se observa que, a longitudes de
onda pequefias la velocidad de decaimiento de decaimiento es mas rapida que a
longitudes de onda mas grandes. Esto se debe a que la intensidad de emision a
longitudes de onda pequefias decae por fluorescencia de la muestra y por rearreglo de
las moléculas del disolvente; y a longitudes de onda mas grande sélo decae por
fluorescencia ya que a esta longitud de onda las moléculas del disolvente ya se
encuentran en un arreglo de minima energia. Por lo anterior, es necesario normalizar
las curvas de I(I,t) vs. t. Estas se pueden analizar en términos del siguiente modelo

multiexponencial (6.1):

I{d, )= ia,(i)eXp(—[t/Ti(l)])
Ecuacién 6.1

en donde, oi(A) son los coeficientes preexponenciales y ti(X) son los tiempos de

decaimiento, con Za,-(/l):l.o. Utilizando el modelo multiexponencial (6.1), se logran

parametrizar las curvas de I(A,t) vs t, a fin de reconstruir la variaciéon del espectro de

emision de la muestra en funcién del tiempo (desplazamiento dinamico de Stokes).

Para reconstruir, entonces, esta variacion temporal de la emision de la muestra

se realiza lo siguiente:
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Suponiendo que F(1) es el espectro de emisién, se calcula la cantidad H(L) segun la

siguiente ecuacion:

F(A)
f I(A,t)dt

Ecuacién 6.2

HA) =

que sustituyendo (6.1) en (6.2), e integrando, se obtiene la siguiente ecuacion (6.3)

F(A)

= Y (), (2)

Ecuacién 6.3

Entonces, las funciones de decaimiento de la intensidad normalizadas estan

definidas por la siguiente ecuacion:

I'(A,1) = H(A)I(A,1) =) a(A)exp(-[t/7,(2)])

Ecuacion 6.4
en donde, o'i() = H(A)oi(2).
De esta manera, los decaimientos de intensidad estan normalizados, de tal
forma que la integral de la intensidad en todo el tiempo del experimento a una longitud

de onda, es la misma que la intensidad de emision a esta longitud de onda en el estado

estacionario.
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A partir de la funcién I'(l,t) es posible construir el espectro de emisiéon desde un t
=0aunt=w,

6.2 Funcion de Correlacion Temporal C(t).

Una vez obtenidos los puntos de los espectros de emision a partir de las curvas |
vs. t normalizadas, éstos se ajustan a una funcion de tal forma que se pueda obtener la

curva correspondiente al espectro completo de emision a cada tiempo.

La funcién de correlacion C(t) esta definida como:

Clo) = 2D =0()
0(0) - (=)

donde, v(0), v(t) y v(») son las frecuencias (6pticas) que corresponden a los maximos
(estos maximos se obtienen a partir de las curvas de ajuste) de los espectros de
emisic’m_a t=0, t=t y a t=, y sélo toma valores entre 0 y 1. Esta funciéon provee una
medida del comportamiento dinamico del sistema ya que, el tiempo con el que esta
funcion decae a cero depende, principalmente, de los mecanismos dindmicos de
relajacion por los cuales el sistema en estudio accede al estado estacionario
(fluorescencia).
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