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RESUMO

Nos lagers de corante bombeados com pulsos de nanosegundos

EAsste 0 retardo, %, entre o pulso laser enitido e o pulso de excita—

¢Ho, © que depende sensivelmente do comprimento de onda, XN, no qual o

corante élforcédo a oscilar.

Esta iaracter{stica do tempo de crestimentﬁ da  bséi1ac§0',em
lasers de corante puléadog. deve ser levada en ﬁonéjderaﬁg§ n95 ‘Eﬁbew
rimentos nos quais se deseja mudar M mantendo 1 aincrdnismo. ﬁré¢fsm
entre o pulso laser e um outro evento.-Tipicaménte'a magnttud *deaée
efeito é de a1gun$ nahbéegundoc para cada dezena de nanometrmw varyida
na sintonia. |

Neste trabwlho estudaremoq a dcpend@ncta l~6 en dzveréOC,médFj

rantes bombeados por wm laser de nltrogenlo, aendo aste ;o prsmetrc

Vtrabalhn sistemdtico do assunto. Foram reallnadaa medidas para Lrarace

‘terizar propriamente o efeito, estabelecenda posalveis ,depend&ncias

com  a concentragio do corante, com as perdaﬁ.da cavidade ; e COm- o~

“tros parametros que podem ser relevanﬁéﬁ. Esta tarefa #on comﬁlementa-

da com sinulagies numéricas e aJu%te de curvas com os dadms e%p&rtmen

tais  no computador, a partlr de modelos teurtcos desenvolvidos Para

NOSS0 tipo de sistema. Os rP%ultﬂdoq destas simulacﬁes sd0 bem promis—

R

sores, e posso destacar a evidencxa de que a absorcao do estado -8 &1 Rt

glete ekcitado tem um papel importante no desempenho do Iaser.



ABSTRACT

Pul sed dse lasers pumped in the nanosecond regimé.exibit a de-
lay, G, between the onget of the laser pﬁlﬁe and the excitation pulse,
which varies considerably with the wavelength, X, at which the duye la-
ser  i% forced to oscillate. This characteristic of pulsed dye lasers
must  be taken into account I one has to maintain asnchrnniam' while
tuning the duye laser. Typically the change In delay is a few nanose-
conds  for each 1@ nﬁ of tuning range. . In this work, we study the de-
pendence lhﬂl in wvarious ddes pumped by an Ny laser: this probably
being the ?irﬁf systematic inve&tigatimn'q?.the subldect. We carefully
characterized the effect, establishing possible dependenées on the dye
concentration, on cavity losses and others parancgters that appear re-
lavent . Ha.cumpleménted this wark with_numerical simutations wnd com-
puter curve tittings of experimental data using th&qrgticalfﬁodels o g2
velopaed for this type of susten. fhe results of the _simu}at}on are’
Cauite promissing and I would em#hasize our evidence that absorption by
the higher singlet 8, has an important role in the functioning of the

: N o
laser. :
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f. : - INTRODUCAQ

0 interesse Eelo laser de corante advém dé suas téracperfstiw
cas de sintania contfnua do Eompﬁimentd de onda num intervalé grande
( ~ 50 nm). Juntamente com uutras caractertatlcas comuns  aos varios
tiPGﬁ de lasers, como a alta intensidade, a boa direcionalidade e 1i~
nhas espectrais estraitaé, este conJunto_de caracteres trangformam es~
te laser num dos maiﬁ pntentes instrumentmé para.a EtPECtFQJLGPIa, EQF
pecialmente na #rea de dptica nlo- Iinear, 0 que levou 2 um rapldu dg—
senvolvimento de suas apl:cacneg logo apds a sua descoberta Ei,iiju

Neste trabalho vamos enfocar em especial os laaéré de.corantes
bombeados no regime de nanosegundos, ou maie eapéci%icamente bamheédo¢
com laﬁer de Noy ( “10 nsegl, Este gistena de laser de curantr bombpado
con .um laser de No, tem sldg um dos mais dteis desde que Hansch de—
nonetrou que & utilizagHo intra;avidade de um expansor de Teixe permi-
te um grnnde aumento na resolugio sen PPQJHdICdF. a sintnnlbllidadv
[ﬁﬁ,iaj. Este lstvma tem muita aplicacio em problemas de espectrnqcow
pia linear & nfo-linear, 94pectro«cmpia P@&OIVld1 no tempa,leﬁtuqma dm
Pracessos de réiaxacgo. grades de paopunlacio e reaentemente em ecos de
Fﬁtonc .xncmerentes - Mai adinnfe VO descrever aﬂ varlaa Eéhfigura"
cuws utilizadas para Pste trabalho._ |

ﬁ motlvacao para esta tese surglu neo dECOFFeF de cert15 ekpeé

-rlenCIas Bm noﬁdn laborﬁtério, nas quais utilizamas lasers de corantes

-

bombeados por um laser de Nq- Notamos que o tempo de retardo % que
-sempre existe entre os pulsos de bombeio & do laser de carante, depen~
de do comprimento de onda A no qual o laser & sintonizado. E ta depen—

déncia de T com A & uma questﬁa'importante a ser levada em considera-




cdo nos exper{mentms que redquerem de um sincronismo preciso éﬁtre um
piilso dell var iavel e.um outro evento; .
Nio tinhamos enfretanta reFeréncias diretas a este fendmeno na
litevaturé; mas sim algumas observagdes antigas de Bass ¢ Steinfeld
£14] e alguns outros trabalhos gque as tentaram explicar Li5-201. Bass
e 8fain¥e1d;_trgba1hando com um laser de criptocianina sem elementos
de sintonia na cavidade, observaram que o maximo da intensidade do es-
pectro laser se desloca parz o vermelho com o tempo, apresentando as-
-éim uma dinfmica de evolugio egpectro?tempnral.' -
Var ios Enranteﬁ foram pesquisados posteriormente é 'encﬁptrnu~
wﬁé qﬁe em nlgung a diregiio do deglncameﬁtm é oposta A da criptociani-
na, & em éutrms a freguéneia de oscilagio do laser se desiqca numa di~
”Te¢ﬁn ¢ depois na outra, ¢ em outros corantes nfio se desloca [1S5-201.

-

Convém salientar agui que todos estes trabalhos relerem~se a
lasers sem elemento de dispers8o na cavidade, onde o laser oscila pri-—
neiro em uma fraquéncia e depois em outras. Fste tipo de evoluclo es-

pectro-temporal ndo é evatamente 3 mesmad que a evolugio do tempo di

crescimento da oscilagao laser em nosso sistems, mas € bem plausivel

»
L]

que os ddiﬁ tenham uma explicagfo comum. .- L *

Bass e_Steln¥e1d atribuiram 0 efeito por eles 'déacaberto, a
'"uma possivel aﬁumufacﬁa de moléculas num dadé subnivel vibracional do
estado fundameﬁtal, a que forgarla a.emiﬁaao em outras Frequéncias on-—

o P . _

~de pudessen ser achados subniveis terminais vaéioﬁ. Esta explicagio,
:pdrém, -?aj'deixada de lado [44,490 pois imﬁlicava FAma rg]axacﬁo Vi=
“bracional excessivamente ianta, ¢ que também para o eétado excitadb jd
havia sjdo déscartada Eéij. P.Schafer em sua cldssica revis%o Li4,pay.
481 menciona que Y eew08 resultados obtidos ngo s8n fdceis de interpre-—

tar...Provavelmente parte desta varredura possa ser tragada pela ab-

2



sorgio triplete~triplete, a qual aumenta com o tempo conforme a densim
dade populacional cresce no nivel trfplete. Dutra parte pode ser atri-
buida a grades de fase induzidas termicamfnte, € distﬁrbioa similares
na qualidade dptica da cavidade ressunant;. Ainda outro fator ;contri*
huinte pddé ser a relativamente lenta difusfo rotacianal das ﬁolééulaﬁ
lﬁrﬁndes dos corantéa,_em ﬁolvéntes-coma o DM&0 (dimethslsul#axide) ol
Glicerol." |

A esta lista de contribuigdes factiveis, poderiamos .édiéionar
ainda efeitos devidos a formagio de #otmiﬁﬁmernﬁ ¢ a bresén;a de dfm£ﬁ 
o _ . _ : ) .

Por outro lade, & prové?al aue nenhuma destas cantfibuicﬁes
sejn NECEssaria, fstn é,.a explicauﬁo da dependéncia de S.cmm i fpmdem
ri% estar contida simplesmente nas equagfes de taxas que-desCFEVEM 'q_.
qreﬁﬂimentm do pulso laser, ainda deﬁprézandu'a.populaqﬁu dmf éatadh'
.'triplete e as outros %ehﬁmgnos mencionadas.acima; Um priméifD ”passd

.nééte sentido foi ﬁado por Weber e Bass 022,237 | y

0 tempo qué leva a radiagfo na cavidade até atingir o"iljﬁiarl
da oscilacBo & uma funcio das secgies eficazes de absorglo (téntna'hm'
estado fundamental como no excitado) e de emissSo, qﬁe_pow 5;§~V§z-§ﬁﬁl
Fun&ﬁés de h; Surakin E24j poar exempld, obteve um bom ajusté-ent}e a -
%Ufma da.ﬁuiﬁn laser nbservada experimeﬁtalmenf& & R ﬁalcu{é&a' féﬁqIFI
vendo nﬁméricamentE'as aquac&aa.dé tamuas parsa moldculas apeﬁa5 ﬁﬁé.es~J
ftadnﬁ.singletea, A partir destas equacﬁga tambEn, Hgsér-é.Flamaﬁ£ E253
'déduairam expre5s3es aﬁalfticas QuUE perm?tem deécrever a.évblﬁcﬁo' es—
pectral do laser sem referéncia eﬁplfcita &5. populacﬁeé mn!ecularéél
e/ou & forma temporal da excitacRo. Recentemente Tocho e colaboradores

[261 efetuaram medidas cuidadosas da evolugio expectral de lasers de

corante sem sintonia € acharam um bom acdrdo com a fdrmula . analitica

-



d&'MeaeF elFlamant.

Este frabalho consta de um estudo sistendtico de uma série de
cufanteg, variando-se uma série de parametros que influem na operacﬁm
de um iasér de corante. Dentre n.enarme ninero de coraﬁtés dispnnfvéls
escolhenos  as Coumarinas 449 e 449, Juﬁtamente com as Rodaminas. SéQ,
5?6, 610 e 649, dando-nos condighes de egtudar.o efeito X6 de_424 a.
'_488 nm & de 545'& 678 nn respect ivamente. Acredito que ésta série ‘de
'expariéncfaﬁ s80 as mais_cumpreanaivaﬁ Jé Teitas & agsim. permitem =
methor elucidacio dos diferentes aspectos do efeito l«ﬁ..

A interpretacfo dos resultados experimentais.fai bastﬁnte comn-
plicada e o assunto nio estd completamente Fechadn.'Porém; atra;éﬁ de
nodélos tedricos e slmulacﬁes'numéricmﬁ exauﬁtivaﬁ,.a compreensio do e
felto T progrediu congideravelmente. Saliento os seguintes,fesulta*
dos dmﬁ estudos tedricos: | | ’

a) a'imﬁortﬁncia de medidas confidvels da.sedtgn de choque de
ahsorcio do estado singlete Fundamental para as cmmbrimaﬁtms de Ionda
'de operaciio do laser no extremo vermeiho, fora da banda principal de

. r

absorgfo, poislneat% reglab a abﬁnrcﬁo'tem valores muito baixos de di-
ficil obtengio. B _ R
 b)_a importﬁncig, também da seccio de choque de absorcﬁo mole~-
'cular.para o estado ﬁinglefe excitado. a qual geralmente é deﬁprézada,
& que:eﬁ'cnfanteﬁ como as Rodaminas assume Qalmres conslderdveis.

o) & caracter ixaclo de alguns parametrds dd&iaﬁer dé'.dﬁrante,
cuja manipulagio permitird uma melhor definigio de péﬁsfveig regines
tle nﬁmracﬁm, como pﬁr exenplo a ut?lizacﬁo das qﬁcilacﬁeg de Felakacﬁo
prdximas ao threshold péra a obtencRo de pulsos CUFtOﬁ; |

-0 trabalho desenvolvido serd apresentado da seguinte nmneira:

No capitulo 2 temos a nivel introdutdrio algumas propriedades espec-—

4



troscdpicas bdsicas dos corantes utilizados para lasers, onde discuti-
nots 2 absorcio da luz pelas moldculas, seus niveis de energia, € al~
guns parametyros como o tempo de vida da mmlécula excitada, a sua efi-
cifncia quintica, sec¢fies de chogues e taxas de transicdes radiativas
e nio radiativas. Jd no capitulo 3 descrevo a parte sxperingntal, ocam
as caracteristicas das amostras utilizadas nasg medidas, a montagem ex-
.
perimental escolhida, o procedimento adotado e ns resulitados obtidos.
No capitulo 4 fago um estudo dos sistemas de equagfes de taxas propog-—
tos para a caracterizaclo do laser de ﬁmrénte, apresentando as simpli-
ficaches poﬁﬁ{Qeiﬁ de serem efetuadas para a obtenclo de alguns resul-
tados analiticos, ou simplesmente para tornar mais vidvel sun  resoluy-
¢80 numérica. Por dltime no capitulo S apresento o reau]tadu'das & 1 miL-
lagiEes numéricas efetundas no computador, fazendo uma comparagio  com
os resuitados experimentais £ discutindo os resultados obtidos neste

eatudo.



2. PRéPQIEDﬁDES ESPEQTRDSC&PICAS DOS CORANTES PARA LASERS [14,2%90.

2.4 Ahsoreio de Luz.

s compostos orgdntcos s¢Ho constituidos por moléculas Tormadas
por hidrocarbonos e seus derivados, e se subdividem gm saturados & nRo
saturados. Ds compostos nBo saturados caracterizam—-se pela presenca de

a0 nenos uma ligacio dupla (C=C), ou tripla (C=CY, em sua estrubura

Cquimica, ligagdes estas que muito influenciam as suas proprisdades es-

.

;ﬁeatrmﬁcdpicas. | ' .
.“Qﬁ compostos orglnicos saturados todas aﬁ ligaghes sHo- feitas
por éiétrons G, ligagdes estas que se caracterizam por uma simneteria de
: fWatac§o da fungHo de onda em tdrno do eixo que une,. os dois atomos’ 1i-
gados. A absorgXo de luz para os compostos saturados, que nfo  possuen

'haﬁ.llgaéﬁeﬁ miltiplas, ocorre em comprimentos de onda abaixo de 168 nm
(nanometros? normalmente. Entretanto, para estes comprimentos de  onda
a energia do thmﬁ equivale a mais de 180 Keal/mol, energia esta ﬁupa;
rior A mﬁimria das energias das 1iga¢ﬁe§ auinicas da moléédla, o que
Provoca ® Fmtmdeaphpmsicﬁa tornando tais compostos nﬁm,atr&tiQaa con
mﬁiqs.ativus'parallasers.

Nos compostos arg@nicos nBo saturados, além das ligagles 0 a-
parecem as ligacdes duplas ou triplas, que sib feitas atravéﬁ“de eglé-
trmnﬁ T. Estes eletrons caracterl;amwse por uma_#uncﬁm de onda que se€
anula no plano ﬁulecular definido pelasg llgacﬁes d, apréﬁentando agsim
uma simetria especular como estd representado na figura 2.1 .

.. _ﬁs ligaﬁﬁes m s80 formadas pela sobreﬁmaicﬁo dos orbitais dos

eldtrons 1M, a qual & midxima quando os eixos de simetria dos orbitais

&
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LigagBes e arbitais na molécula de etileno.

estio paralelos. Deste modo a energia da ligagSo € mdxima tornando mi-
nima a energia da moldcula, o gue resulta num esqueleto molecular pla-
no & altamente rigidos. Guando tembs dums ligagoes duplas separadas por

uma ligagEo simples, como nas cianinas, do tipo,

. s\ . e | /SD
=2 Ol (C Hem C i} e
(::j:nflc - Fm Gﬁ*h S
£t : B Et S _

o como nas polienos gendricos, R=(LH=CH) -R , chamamos = éstae' duéa
ligagBes duplas de conjugadas. Compestos que posﬁuem__éﬁtasf'ligacﬁém'
‘duplas conjugadas, também absorvem luz em comprimentos de Qndal-acima
.de 209 nm. Todos os corantes no prdprio sentido da palavra;‘.ﬁiﬂniFi"-
cando conpostos que possuen uma ante absorclo na parte visivel do QS&H
pectiro, possuen ligagdes duplas conjugadas. e g |
Seja qual Tor a parte do espectyro em que os compostos contendo
ligagfies duplas conjugadas pogﬁuém sua principal banda. de absorefo,
In%ra"vérmelho pracime, visivel ou ultra-violeta praxine, o mnecaniswno

basico responsavel pela absorcio da 1uz é o mesmo para .todos.



‘Implicitamente Jd estabelecemos o limite de comprimento de on-

da minimo para funcionamento de um laser de corante. 0 deslocamento de

Fd

étOREQ,‘"FEd“ﬁhi?t“, entre as bandas de emissio e absor¢fo para coran-
tes orglnicos & de cérca de 30 nm. Um corante com apenas uma ligacHo
dupla conjugada teria suUR absorglo por volta de 220 nm, e entfo obteg-
riamos Como mfnimb conprimento de onda de emissdo laser, algo em torno
de 250 nm. Podefiamos ubilizar um cmmppsto comp o etilend, quUe  poasiai
apenas uma ligaglo dupla & tem uma absor¢fo em torno de 479 nm, o que
consgguentemaente pe?mitiria uma enissfo laser perto de 200 nm. Ocorre
'qué nestes comprimentos de onda a decomposigRo fotoquimica das molécon-
las jd comegaria 3 concorver muito com a enissio lager. devido g alta
energlia dos fditons.

Do mesmo modo, podemos estabelecer um midximo comprimento de
.cmdm de operaciio com os corantes. ’

Uma malécula de corante com N elétrons T, onde N & par, no seu
esfadc fundamental tem seus N/2 primeiros niveis de enerﬁia ocupados
por dois elétrons emparelhados em cadza um, de acdrdo com o principio
de” Pauli, o que %az’deﬁte estado um estado singlete. Como na absorgio
de um foton por uma molécula nfo hid troca de spin, o Qrémefrb estado
excitado da molécula é um estado sinélete_também. De acdrdo coﬁ a re--
ara dé Hund, um poucto abalxo de_ﬁada eatado singlete excitado, existe
semprre  um estado triplete (dois elétrons nio emparelhados) que & me
taéstével ¢ que pode ser alcungado via transicles déldipmlﬁ profbidaﬁn
Como consequéncia, para que um laser de cnrante;opere.num compr imento
de onda grande, ou seda, no infra-vermelho, devemos ter uh corante com
um esfadm singlete excitado o mais bainxo possivel. No'entanto, Junte

com isto diminui também a energla do o estado triplete,, o qual pode

ent8o ser alcangando mais facilmente por excitacEo térmica.



O problema estd no fato de que no estado triplete, por apre-
sentar elétrons niEo emparelthados, a molécula € gquimicamente mais rea-

tiva, reagindo assim com o solvente, com o oxigénio dissolvido ou com

fmpurezas, criando Erodutus de decomposigio que terminam por eliminar
a agko laser. Temos entBo que para cnmprimenta# de onda no iﬂ##a*vef“
‘melho préxino, perto de 1.5 Mm, Jj& se torna dificil de eﬁémntrar co-
rantes com boa estabilidade qufmica.para utilimﬁrmaﬁ cong meio ativo.
Un nmodélo altamente simpliticado paEa tentar entendef SEni-
quant itat ivamente a absorelo de luz pelos corantes, € 0 mod§io e Kuhn
[273, baseade na teoria do gas de elétrons~livres. Este qué]q.se. ba-
geia no fato de que as molégulas de corantes apreﬁenfam.uma éﬁtrﬁfurm'
rigida, com os ftomos da cadeia conjugada Tormando wam ﬁlaﬁu. cpmﬁm,
fortemente unidos pelas ligagies 0. Og elédtrons T P O S S1LE ﬁgu..ﬁu60 _
ﬁEﬁte plano molecular, e Formam LMa NUVER acimé e abéixm deié,:diﬁtan;””
ciada cérca de 172 ligagio atﬁmiqa de seu centro an'planmg Deste.mmdd{:
desde que todos os atamos e‘cnmprimentcﬁ_das ligagres da cadéié_coujﬁn
- gada sejam iguais, podemos considerar que o wmtenciﬁl eietroéﬁétiéﬁ @
cunﬁtante Para um elétron 1 movimentando~$e_no cémpa dﬁ resto da.ﬁdiéh
cula (figura 2.2).- - .,' |
Consideramos ent3o que a cade}a conjugﬁda sé.ésteqdéiu@§ ii§am 
¢Ho atdmica para a direita.e P#Ea.a esquerda &as atﬁmms.térﬁiﬁé{ﬁ, .éeh
assumindo  um mod&lo unidimensional simpli?iéémoé PRFR UM ;ucb &a' ﬁofﬁﬂ
tencial quadfadm, de largura L. dentro do quad o giétron .1ij¢ 'e§£a.
ton?inado. | | | |
A énergia £, do nwéﬁimo aufnwestada do elétron no pnco;.é daf. 
da por Enwhznz/(ﬁmL2), onde h & a canstante de Planck, m a maséa.du g
létron, & n € o ndpero quintico dando o nidmero de ant inodos dé auto—

fung¢iio =ao longo da cadeia conjugada. Sendo assim, para ‘uma mnoléoula

el

?



"com N elétrons ocupando os primeiros N/2 niveis energéticos no estado
fundamental, =2 absorc®o de um fdton'pode_Ievar um elétron a qualqguer
um dos varios niveis de energia desocupados do estado excitado. Temos

ent8o um valor minino de energia AE n necessario para que se atinjzn

mi

CA0 menos o primeira nivel do eﬁtadm excitado, o que corrasponde a  um

compr imento de onda maAximo M

— onde geralmente encontramos a pringi~

#En+1”E onde

pal banda de absor¢fo dos coranteﬁ. Eata energia é &len

n=N/2 & o dltimo nivel mcupada -4 n+in/? +i o primeiro desocupadm, que

Ceorresponde a AE . =(h2/8ml2)(N+1). O comprimentn de onda l ¢ dado

“min MR K

'par'hmaxw he /8E

min

(Bme/RILEZ/(NGL), onde ¢ € a velocidade da luz no

VACNO.

{CHLN ~GH—CH—CH—CH-CH—NICH, ],

w© - x
- L dn
‘(;':;‘ . r
H“isﬁﬂa‘mﬁ; - }
. : ° - ' o L
FIGURA 2.2

{2} Vista do alto da nuven de elétrons 1 de uma cianina siaples; fb) Vista“lateral do seswos (c) Ener-
gia potencial ¥ parz um elétron © aovimentando-se ao ongo da cadeia en zigue-zague dos dtoans de carbono no cak-
.po da molécyla; (d) Potencial simplificado de energia atraves de Lo tuuprllantu da nuven de elétrons 1 sedido
ab Iungo da cadeia conjugada.fifl]

Isto. mostra que, em primelira aproximagio, a posi¢Eo da  banda

de absor¢fo principal & determinada apenas pelo comprimento da cadeia

Pl
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conjugada, L., e pelo nimero de elétrons T, N.
Alguns artigos como o de L.6.8.Brooker L2813, mostram a ifmpor-

téncia do comprimento das cadeias conjugadas, e das estruturas nas ex-
. \ B o :

T

tremidades das cadeias conjugadas Aa determinacio da. posigHo da banda.

de absor¢io. Péra tanto adicimnamﬁﬁe grupos vinilene («CH=CH-} béra
aumentar o comprimento da cadeia, ou comparam—se corantes de Tmeﬁmd
compr inentos e estruturas diferentes nas extremidades. No madélb' de
 Kuhn pade-se levar em conta as diferentes estraturas das extremi&adEQ.

conhecendo~se a sun eletroncgatividade e assim usando-se como PakﬁmEm

tro o quanto 3 cadeia pode ser extendida além dos dltimos atomos, muﬁ:

dando~se L.

Embora a absor¢io da luz pelos corantes nfo possa ser deduzida

rigorosamente de sua estrubtura molecular, devido & complexidade do

problema mecfnico-quiintico, um mod&lo simples como este de Kuhn mos-

tra-se - capaz de explicar muitas observagBes experimentais, =20 menos

dentro de certas classes de corantes. Ajustando-se pardmnetros dafmodéf

lo com base em dados empiricos, & possivel predizer as propriedades de

ibsorcio de corantes desconhecidos. Entretanto, para alguns problémas'f

importantes para corantes, CcOmo 0% Processos niao radiativos,” que sHo

mais dificels de um tratamento meclnico~quintico acurado que a absor—

o de radiacio, o nodélo de elétrons livres nio é ﬁuficiente;f'

T
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2.2 Niveis de Energia.

Na figura 2.3 temos a representacfo dos niveis de energia, de

Cumz moelédcula de corante tipica em solugio.

_— 5, —
én
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w
|t
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3
01 .
Wi glw 2 |AF
gy gl
ol 8| o e o
3 4
Slwn
0 Ue s é b4 -
- 2 ) :
2
)} $
'E& ;i *
i

FIGURA 2.3

Dizorams esquesatlco dos niveis de energia de usa molécula de corante tipica. ﬁs setac verticais retas
indicas processas de ahsorgdo dptica e emissio radiatival A eaissHo radiativa do estado Si ¢ cankecida coso flun-
rescéncia, e a do sstade triplete T, como fosforescenciz. As setas ondeladas indicas o5 processos de reladagin-
vibracional. J3 as setas hotizontais indicam processos isoenergéticos e nao radiativos de conversio interna (C1)

. entre estados de sesma multiplicidade, e cruzasento intersistesas (CIS) entre estades de multiplicidades diferen-
tes. Para uma sclécela de corante ew solugdo, tenns uk coutinun entre o5 niveis vibracionais superpostos aos ai-
veis eletrinicos, devido  degeneresclncia dos niveis rotacionais da wolécula, causada pelos sucessivos chuques

coe kaléculas do solvente. . .



"As linhas horizontais mais Grosaag rebre&éntam as estados ele-.
trSnIcos singletes, S4...8, &€ os estados tripletes Ty, ..7,, sendo qué
asminalémas apenas 08 cinco mais importantes para a descrlcﬁa-do laser

'dé.corante. Como a transicio Bg-28, para os corantes esta ﬁo vigsivel,
sua separagiio tipica € da ordem de 20000 cmi. Cada um destes -estaﬁpﬁ
eiétr&nlcog tem sohﬁepﬁsto um conjunto de niveis vibraﬁionais' nuito
granﬁe. pols eﬁfaﬁ moléculas tem ém t&rnm de 50 dtomos, o que dd  ori-

';gém a cérea de 159 modos de vibragfes ndrmais do esqueleto molecular.

T A separacﬁo tipica entre niveis vibracionais de um mesno modo, ¢ de
.cgrca_de iﬁ@@ Em™. A populagBio dos niveis wvibracionais ¢ determinada

' fe1a'diﬁtribui¢ﬁn de Boltzmann, e uma vez que na témﬁeréhura. aﬁbient&

" KbT/h¢ = 200 cm™ (K, ¢ a constante de Boltzmann), esperaremos ent8o

que a maioria das moléculas do estado fundamental esteda no mais  baixo
; hfvé1. vibracional de 30} Para uma molécula de corante isolacda ailnda
:deveriamus t&r.um conjunto dé niveis rotacionais sobrepostos a  cada
.'nfvel vibracional, com uma separagio praxima a 15 cmé. U&orre que  em
soluctes liquidas, os choaues frequentes com as moléculas do solvente
'(19‘2_“ 1049 cnliﬁﬁes por segundo), levam ao alargamento destes niveis
rotacionais, criando um quasi-cont inuo entre os niveis. vibfacionais.
Igto .dé_lugar as bandas de abﬁorcad e emisso, largms €. sen estruty-
'ras; caradterfﬁtimas Para os corantes.
' _‘Uem0é na figura 2.3 que né absnrcﬂo de radiagfo podemos ter
-tranﬁi¢3E§ do estado fundamental S, para o primeird eatﬁdb singlete
excitado Sg. OM para algum dos estados aingletéﬁ exﬁifadmﬁ mais altos

Sn (n*1). Em geral as transiches para estados de encrgia mais alta 'Sn

(n>1), ocorrem quando a excitagio do corante & efetuada por Tontes de

Fadiacio no altra-violeta (UV). Ao ser lavada para algum estado sin-

glete excitado 8, ou 8;, = molécula ocupard algum nivel vibracional

.
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excitado deste estado ﬁinglete,s’

¥ - *
n o4 81 Em seguida, a molécula se en-
-

‘canlnha muito rapidamente para o estado vibracional aais baixo do es~
tado singlete excitado 84 _.

Qg processas de desemcitagio esggn indicados na figqra 2.3,
sendo que as setas onduladas verticals répresentam é tewmalixgcﬁn' dos
niveis vibracionais conhecida como "relaxagio viﬁracianal;, enquaﬁto
que ag sctas horizontais com as fniciaiﬁ CI vepresentam o pP5CEQQO'cmm
nhecido por “conversio interna”. Este dltimn.prnceﬁﬁo & ama 'tfaﬁﬁicﬁm
eletranica do tipo iso-energética entre estados de mesma multiplicidaw-
de, Snﬁﬁz € TnéT;, que leva a moldcula a 1m estadu.de'alta énergia vi;'
bracfnnal, A2 qual serd dissipada por rélaxacﬁa vibracionai. Estes pro-
tesaeﬂ sfo muito rdpidos, 197'2%2 5, ¢ mais adiante né tabeia I. tolqca~ 
mds.aﬁ ordens de grandeza tipicas para as vdrias transiches éué  0cqr} 
rem_peﬁte conjunto de niveis de energia.  | | |

fip chegar ano mais baixo nivel vibracibnal'de.Sil'é”Jmoiétuia
excitada encontra um estado com tempo de_vidé % da ordem de ié“?'ﬁ, p@
seja, muito maior que o tempo de relaxagio vjbracia%al ou.de conversio
interna. A partiv dai a déﬁexcitacﬁn da mmléculﬁ pode Qcmrﬁér atfavéﬁ_'
- de transicies radiativas ou n¥o radiativas, éendo que'as',prdbabilidﬁ?
Codes relat ivas entre eétaa diferentes processna.de deaexcitacﬁn §§m 954 
vernadas pela estrutura mblecular_dm corante é pélas'ﬁ&bpriédadeé  do:_
salvent e utiliza&u. o o o . :

6 transicZo radiativa 5,-+8 estd indichda nk figura 2.3 por M-
ma seta vertical reta, tem o nome de.fludrescéncia, e_tekmina ggrgif
mente num estado vibrdnico excitado de Sg- | :" - R
_ As  transigfes nﬁn radiativas a partir de Qi s¥a Incvaﬁenté a
conversio interna e a subsequente relaxagio vibracianal, ﬁanda:qu& nﬁm.

: . = L) L or )
se sabe com certeza porque a . conversio interna 8§95, ¢ t&o lenta

-
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quando comparada com outras, como 8n45; (var tabela I». Outvro tipo de
transic8o n8o radiativa que aparece enm Sy é o cruzamento intersiste~
nas (CIS), SiaT;, que também aparece como decaimento do primeiro estaF
do . triplete, Tiﬂss.‘ﬁomu vemnﬁ.é Mpa traasicgo_ ngo_radiativé _ez.isaﬂ
energética  que  ocorre entre estados de‘multiplicidade difefente{"e
portanto uma Eranﬁicﬁo proibida, o que nos leva a tempos dé deéexcita“

¢do muito grandes quando comparados com o tempo de vida de By

TABELS 1. @rdens de grandezs das tawas de desexcitagde [38,pag.52).

Transigoes Radiativas

Flugrescéacia 59 5; R ¥/ SO UL L 5™
Fosforescéncia  Tg 28y  4/fy 107 - (0is

TransicGes nfo Radiativas

Conversio Interna Sé 3 5§ | K3 . 19"I1;1$’3 ™
| 7% R A TR
S48 Kgy o 108 - a8 s
Cruzasento Intersistesas | SRR B o o .' .. .{,*t_:j;7iﬁ-ff3 i';'"
LED A P LA .
'fi 455 - K 9" - 10 5

Relaxagdo Vibracional

{gs1 . ml: 5;4 .s'

"0 estado triplete Ty apresenta também uma transic80 radiativa
Tjésé, conhecida por fosforescéncia. Mas-este;tipo de transicHo somente ¢

ohservado a baixas temperaturas em solventes rigidos. :



‘Temos entio gque para a ﬁaioria dos . carahtes, O prd;essm de
fluorescéneia € independente do estado eletrénico inicial 8,. ou do
éﬁtado ‘vibrdnico inicial de H¢ para.n_qual.a molécula & exc{tadan'_ﬁ
fluorescéneia sempre ocorre do mais baixo nfve} vibfaciunal de 51 bara_
alguﬁ nivel wvibracional excifadu dé Sg,) & as poucas 'trahsiéﬁes hor
fluorescénciac abgervadaa envolvendo ontros nfveiﬁ. tem gido para o
'.ﬁzulénd e seus derivativos, os quais mostram uma *iuores¢€hcia do tipo
5248%, e ra&fsﬁimos caﬁdﬁ TaﬂT;-  | - - _H

& banda de emissfo parece & imagem especular da banda de ab--
.-aéquKD, posicionada em comprimentos de onda maiores por 'Fefieﬁao hd
_ﬁﬂmpriﬂentm'de bnda dé tkansicﬁn.aletrﬁnica puré G{8g. &a ¥ig&§é' 2.4
:¥f&mﬁﬁ. a ‘forma tipica dos espectros de absorefe & fluorescéncia de ~ﬁm'
ifﬁmrénté orgﬁnido, coﬁ @ssa simetria de espelho. Nesta figura os espec-

tros - 8o detinidos em térmos das secgdes de choaue de absorgio, Cp, =&

emissio, Ge,'réspectivamente.-ﬁ secglo de choque de absorglEo molecular

'fﬁétl), & definida pela relacfo
| =G OUNY B
T s e R S (2.1

P
.

. c)_ﬁdﬁe_ T g & | t_rans.mi'tﬁ.ﬁcia interna de LEna céla_dé‘c:bﬁ\lpl"in?.gentlé 7, sem.dﬁ
ﬁﬂqq&'ﬁhamaMQé de trﬁnémftﬁncia interna & razﬁu'entre a.infensidéde lu-
'nﬁﬁd$a TncfdenEe na mel% 2 A inteﬁﬁidade_lumfnbaa d0.¥eixe transmiti-
do. O conpr inento da cela I & dadn em cm, & N & a cancentragio da so-
luglo em MOléculas cm;3. |
. .  9 coeficiente dé extinmﬁa'ﬂecadico molar éfhﬁ; é de¥inidm,'m
partiflda relagio | -

- (OMI o -
T = 40 Sy v (2.2)
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L4

onde M é a concentracio molar dada em moles litro™f,ou Molar, e €(R) &
- dado  en litros'cmf‘ mole .. Em termos de €(X), podemos escrever

Gp(X)=3.82 j@-24 é(h) » ondes gl ¢ dado em cm?.

-

- r{A) I1.0
Omax

054

400 450 500 550 600
: Al

. FIGURA 2.4

) :Espectrus de absorgda, TaO0M 0y yuy © fluurescéncia_ﬁe(liloe gaxe PATR U2 solécula tipica de corante.

& séﬁcﬁn de choque mnle&ular de emf;ﬁﬁn ﬁé(l) & dada pela rela-—
j.cﬁm usada por Peterson E&i,pag(2643, _ | __.
e | B | | Oo(x) o MEGY - (2.@
;“bﬁdé_ E(i)_é.a_Funéﬁo de forma de linha de fluoresc@ncia,- nérmalizada |
 de'té1'ﬁudD.éue o N L _ | S
B | | | CSEGUR = Qp £1 - (2.4)
ohﬁé 'Q; é a e#i&ién@ia.quﬁntica de.flﬁmrescéncia,.que é meﬁmr due 4
HQevidd ds transi¢fies ndo radiativas, M é o fnd?ce d; refragio da solu~
fcﬁg de cmwanté.nn cmprfmehtn:de.onda.i, Coa velacidade'dg luz no vdcuo
elﬁ 6 teﬁbu de vida do estado 8y na auséneia de emiséﬁn est imulada.
B & obtido do egpeﬁtro de fluorescéncia de uma solucHo muito di-
luida do caranté. A eficiéncia quintica Gy serd definida com PFECiﬁgU

-

na segio 2.3. ' S o _ . oz
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2.3 .Tempo de vida e Eficiéncia Quintica.

0 tempo de vida radliativo de 8y, Er' ¢ definido como sendo o
Sinverso da taxa de probabilidade de emiss8o espont@nea (ise., o coefi-
ciente de Einstein &), somado sobre todo espectro de fTluorescncia.

Podemos obter &, através da fdrmula de Strickler*Berg EBQ,pag.S?J;

4 . 8BTcT? Jecmwmtas foptmv-tas . (2.5

O E, TN JE(WITS

onde My e N, s8o os indices de refracgu médios da soluglo na regifo de
fluorescencia e absorglo, respectivamente, I=1i/% é o ndmero de onda em
eni™t, Gp(W) a secelio eficax de abﬁmrcﬁg,' |

0 tempo de vida de 8;, G € nenor aue o tewpo de vida 'Fadiafif”
va @, e vem dado pela relacho o

T = Kgp + Kgp + K'gg + 70 N ¢ 3

onde, como JjA vimos, Kgp € & tama de tranﬁicﬁég Sidso,ppr fcmnversﬁb
interna e relaxago vibracional, @ Kgr ¢ a tasxa de cruzamento  inter—
sistemas. Adicionamos um té&rmo, K'gp: que representa a 'degexcitacﬁm.
'81489 quando & ﬁrovocada por alguma substi@ncia amnrtecédor; (éuencher)
da ?Iuoreacéncia, presente na solugio cnm‘uma*ﬁerta’concentracﬁo Cal.é

taxa K'SO' de desexcitagio nfo radiativa que . HBer expﬁeﬁﬁa €. OMm)
K'SGWKqEqJ, ou sedwn, dependente da concentracio em que n'agente amor -
tecedor esta presente na soluclo, e de uma constante Kq que para mui-

tos agentes amortecedores estd relaclonada com sua taxa de difusBo na

soluglo, uma vez que o amnortecimento da fluorescéneoia ocarre a cada
‘ i
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encontro com uma moleécula do corante orgénico.
Definimos ent8o a eficiéncia quantica de fluorescéncia, Qp, co—.

“mo sendo a trazio entre a taxa de desexcitacfo radiativa e as tasas de

4

desexcitagfies nfo radiativas,

Qy

175y , bu.seéaa.
Kgo * Kgy + K'ge + Tp™* -

0y = G/T, @

Para corantes orginicos eficientes como meios ativos para la-
sers, QGe=l. De modo andlogo podemos definir o tewpo de vida radiativo
de T4, Gop, o tempo de vida da tosforescéncia, Ty, @ a eficiéncia

quant ica de fosforescéncia, Q-

2.4 Conversaao Interns Siése.

& tauxa de desexﬁitacﬁo nio radiativa por conversiio interna es-

:

*

td intimamente ligada a estrutura molecular do corante e as proprieda-

.-

des do 561veﬁte utilizado.
. Uma das formas da dnnversﬁo interna dcorrer, é'étragésidﬁ_ mo-
’bilidade_Eﬁtruturalf Na figura 2,5 a aegﬁir; temqs-alguns_&aféntéﬁ'br"
gdnicos para exemplific#r este fendmeno. 'L.. ,_. . |
:Conﬁtatawse} por observaglio, que a efici@ncia :qﬁﬁntica :de
f]uurescéncia de corantes com estrutura malecuiar mais rfgida, é majaf

do que a eficiéncia de compostos com alguma mobilidade estrutural. @

| . . . ‘. s 3
fenolftaleina (fig.2.523) por exemplo, .e uma molécula bastante flewi-—-

vel e praticamente nio fluoresce. Por outro lado, a introducfo de uma
2z
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ponte D Tormando um anel triciclico nesta molécula eria um centro cro-

-mdforo de grande rigidez, dando lugar ao corante bem conhecido, a

¥1umraﬁcéiné (Fig.2.5h), cuja eficiéneia quintica de flusrescéncia

che#ga a .9 -

fendiftaleina

: rosamina# . ) 7 rodamina M0 -

FIGURA 2.5_
Corantes orginicos cos ‘suita" sobilidade estrutural (a,c,e),e de estrutura:'laisf rigida (b,4,1).

-
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A temperatﬁra pode desempenhar um pépel Empmftante na mobili-
dade estrutural. A rodamina 8 (Fig.2.%5c¢) disgsolvida em etana],l pode
variéﬁ sua eficiéneia de fluorescéncia de .4 a 25°C para cércoa de 1.0
a ~196°C, ou para cérca de 0.¢ praximo aﬁ ponto de ebulicio db.etanolf
Isto & atribuido & mobilidade dos grupmﬁ..dietllaminaﬁ EN(ﬁgHS)aj,_qm
qual  aumenta com o aumento da tenperatura. Se criamos uma  estrutura
nals rigida, como na rodamina 161 (Fig.2.3d), obtemos um corante duda
eficiéneia de fluorescéncia, de cérca de 1.0, nfo varia apreciavelmen—
te com & temperatura.

Finalmente temos o exemplo da rosamina 4 (Fig.2.%), na quél a
mobilidade do radical fenil, pivotando no centro crpmd#nro ﬁanténico,
diminui = eficiéneia de fluorescénecia em relagko &.da' rndamina_ 110
(fig.2.5¢), na qual a presenca de um grupo carboxila no 'subﬁtltuent&_

carboxitenilo, faz com que e&te.permaneca praticamente pefﬁendicﬁiaf.
ac plano do cromdforo xanté&nico anulando a mobilidade estrﬁﬁuralu A
dependéncia com a temperatura na rosamina 4 € menor que'na rddamina B
para a efici@ncia aquintica de fluorescéncia. ‘ | |

Nota~se também que a viscosidade do solvente altera a é?idiéﬁQ

-cla  de Fluoreﬁcéndia. A rodamina B em solventes mais vl%go;ﬁs”cdmﬁ'.@
_gliteral apresenta uma eticiéncia prdxinag a 1.90. Acredita—-se qﬁé- aol
éhegar a0 estado excitado, a wmolécula se termaliza mais réﬁiaﬁﬁem'ﬁolﬁ”
ventes manoslviscusms, como o etanol, atra#éé d=a mobilidad;'das grhpus
dietilaminas (N(CEHS)Q). Num solvente mais vi%cnam’a_.térmalizacﬁm é.'
mafs lenta ﬁue o tempo de fluorescéncia mantendo d -centrd  croamdforo
xanténico mais rigido e aumentando a eficiéncia do coFan£e. '__.

Mesmo com estas observagfes, (sto nRo significa que qualquer

corante de estrutura muito vigida é altamente-a?iciente,na fiuorescén-

cia. 0 corante pode ser meito pouco fluorescente se algum destes pro-

¥
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cesuos Tor importante, entretanto corantes com razodvel mobilidade de
dietilaminas cono as rodaminas 8o muito eficientes.

Nestes processos de conversBo interna, o mais baixo nivel wvi-

brénice de 8; & convertidd num alto nivel vibrdnico de S,, gue poste-
_ 1 5]

riormente reladard para o mais baixo nfvél vibrdnico de S@.'ﬁ'pruhabjw
lidade desta conversio ucurrer; é ihvewsamente proporcional & diferen—
¢a entre os numeros quanticos de vibragBo envolvidos.

Além da mobllidade estrutural, outro neio de efetuar a conver-
s%0  interna é através de vibraghes do hidrogénio, como ocarfe em al-
GHEM S coranteﬁ,'ainda que seu cromdforo seja plano @ extremamente Efgi“
do. 0 mecanismo gue mais contribui para este Processn, sHo as vibra-
¢ies dos hidrog€nios das extremidades do cromidforo, pois devida A pe
quena massa dos dtomos de M, e sua relativa liberdade da eatrutdra:rf~'
gida do cromaforo, os quanta de dEﬁlmcamenfo'd& SHRSG vibragﬁes t ot
grandes energias. Abaixo mostramos em degtaque s hidrgg&nios:que_parf

ticipam deste processo para dois corantes.

N
K ~H .
u:N o " - .
™. © cresyl violeta fluoresceina :

Tanto a temperatura como a viscosidade-do solvente influenciam

- pouco neste processo, @ se usarnog solventes como o metanol monodeute-

rado (CHSOD) para obter = troca de prdtons por deuterons nos g9rupos.a-
ninas, conseguiremos aumentar a eficiéncia de fluorescéncin em relacio
4 soluglo em simples metanol.

F)

Este mecanismo aumentz -sua importéncia ao diminsirmos a  sepa-

1
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radﬁo §49, © aue diminuird portanto a eficiéneia de f!uo:escénéia
para corantes no infravermelha. |
Dutro pkacesﬁo que pode influenciar para a conversfo interna,
¢ alpresenca, ha estrutura molecular do corante, de partes fortemente
doadoras ou atratoras de e]étrbns, qde Provaquém TR transferéntia de
carga entre o crumn?&ro excitado & estas partes, resultando em ﬁer;a
de excitagfo. Como exemplo temos = introdugio de um grupo nitrice no
'ﬁubsfitaente carboxifenilico das vodam}naﬁ, ebtendo aﬁéim um.'derivadm.

“nfo fluorescente.

:12.5 Cruzamento Intersistemas. o B

A desexcitagio do primeiro estado singlete excitado, 81, por

:;Eruzamento_intersistemas, §4T; ., estd iigada & distribuic8o da den~

3i§{dﬁde'de eiétrmns T na cadeia cromdfora.. Baseado en observagfes expe-
{ rf&entai€, Drexhagé propis gue para cdraﬁtes com andis 'tricfmliuas,.
_ tnmn as rodaminas, a oscilagfo dos wlétrons W do cromobdro entre os
grﬁpoé terminais se daria num Tago, aue daria origem a um momento mag-

nético orbital. Este momento magnético orbital se acaplaria . aoc spin

-

© dos elétrons aumentando assim o acoplamento spin-drbita, o que” BRUMEN -

-lféffﬁfﬁ“taxa.&a crﬁzamento interaistamas.:Neste modélo o dtome que fax
fﬁfpdnfé'entré oé dois andis ext}emaa du,crmmé?oro. como 0 oxigénio na
iflﬁdréécéfﬁa e rddaminéél é de extrema importdpcia na distribuiclo da

-d@ﬁéi&%da dos eldtrons . Drexhage obteve boas hredicﬂés sobre a efi-
tjaiéncia de FormacSQ de estados tripletes atra;ég dé substituiglo do

oxigénio desta ponte, por um nitrog&nio ou por um carbone como nas

. garbazinas.

e
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carbazines ' - .

Outra maneira de aumentar o acoplamento spin-drbita da moléou-
 13; o que aumentaria o cruzamento intersistemas indesejavelmente, & a
SutilizagHo de dtomos substituentes pesados, como nos exemplos  abaixo

3(darivados da fluoresceina),

eritrosina ditiofluoresceina

Vemos entEo que os principais mecanismos de relaxaciio em co-
crantes slo intramoleculares, o gque & iﬁdicado PO exper[mgntaﬁ de me
'dfdaéfae_gemhms de.rwlagacao em vapores a“baixa preséﬁdlguelteﬁ obtido.
. va1nEes compardveis aos que se obtém nas solugdes ligquidas.

'i”_'EnEreténto alguns efeitos do meio ambiente tem sido notados. A
.m#lbrié' dOﬁICOE&HtEQ s80 sais de moléculas ionicasé(com cromiforo de
c?réaz positivar, acompanhadas de um anifon, sendo que gste anion tem
:uﬁalcapa;idad& de amortecer a #luafascéncia, atravéds do_&ue PAFECE s
una transferéncia de carga com a molécula no esfadn excitado. A capa-~
cidadé_de amortegimento da Fluakescéncia, em ordem decrescente, & mais
forte para os anions iadido (L™, tiocianato (SCN7)Y, bromato (Br"ﬁ,

i

£
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clorido (C17) ¢ perclorato (0104“). Por isso a maioria dos corantes
_comerciais para laser, vem na forma perclorata ou clorada. Dutros me-
canismos menos comuns de amortecimento da fluorescéancia $80 a transfe-
n . . . ’ B ' ’ . . » . ’ . .
réncia de energia com outras moléculas em soluglo, com niveis de ener~-
gia praginos a Si' o atomos pesados como inpurezas na solugio (nfo
necessariamente como substituentes).

»

-] Dimerizacio ou PolimerizacHo.

é mangira mais comum para a utilizaclo dos corantes nrgﬁn}cbs
--gmmo meio ativo para lasers, g na Fmrma_dé‘aalucﬁm 1fquida. Conhecg-se
jﬁ_a'muito.tempo A tend&ncia_dos'cmrantes orgﬁﬁic05 em solugio a for-
mﬁrém dfmekoﬁ [S1¥1 pblfmerns, que R0 agregados de moléculas. Estas for-
hacﬁeé._alteram.de maneira'signi¥icativa o espectro do corante; 0 qQue
ﬂépende.mﬁitm da.cmncentracﬁu'dé 5ulu¢§o, prihmipalménte ﬁuando ﬁ éulm
-:vente é_constitufdo, como ne caso da ﬁgua, por PEAUENAS mo]éculas al?
] tam¢nte polares. | | |

. 'lﬂa_figura 2.4 maétramba como se df a alteragio ﬁu espectro  do
.'cnréﬁfe. Oﬁ'd{mero5 pﬁs&umm_geralMante uﬁa banda de abaqrcﬁo}#nrte £m
-ﬁ&mﬁfimehfoé.'de'dnda menufgﬁlque OS5 MONOMErDS €, as v?zes,.uma- banda
méﬁbé:inteﬁéa.adicioﬁal no ladd de compr inentos de bnda ma i ores que. £}
.fbghd$ 'ﬁe ﬁbé0rc3b do munaﬁero. Além diaSQf os dimeros geralmente sHo
'#Faﬁamenté, du.qua§e naﬁ§; Fiuarescentes..O_eégflfbkiﬁ munamerq+m0nﬁ%
méfo.# dfmérd, desloca-se para o iadn-dd dfmefn com o aumento da con-
dentr#cﬁn & dimiﬁuicﬁo da temﬁeratura. Corantes conhecidos como a Ro-
damina B e &G mostraﬁ dimerizacfo en solugio aquosa ﬁ partir de 107"
Malar & praticamente nﬁo.mnstram dimeriza¢io em soiventeg cono os  al-~

:

codis. . o . o e

ra
s |
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N SR ,
: T ebsorcdo  fluorescéncia
torte 17! mondmero.. _
fraca r dfmoro-.; e -
2 mondmeros tdimero - = >
L e e T,

FIGURA 2.6
: A!teracao do espectro de us cufante, com & forsagio de ua dlasru. (a}'nfvgis de energia de dais mond-
. neros e ul dizero {nrnadu por eles; (b} espectro resultants. £11] T : :

th poaﬁlvel eApllcacﬂm para a dimcrlzacao, é u-'apar@ciﬁentm
ﬂg ¥arc15 de dispersam atratlvas entre os cruma?oroﬁ das mo]eculas de
'CQrante, que s30 altamente palarlmave:d. Isto +az com que as malecula&
de“cnrante Permanegam Juntas com seus planns moleculures para]elas,.de
_maneyra que a en@rgla de interacﬁu seja maior. Pof outro lado, camn as
mﬁaleculas de curante »an carregwddq surge uma forga de repulsaa Coig—
wJomﬂT%na}  que sera reduzida &n gmlventeﬁ com  cons tantew _dgeletri;am'
hltas, como na agu&.-' h | |

” Ubaerva —Ge geralmente um tempo de v;da lnnga do eatado QACItﬂ-

qu_ do dimero, anul ndo a flumroscen6|w, que a?muito ammrtecjda Cpelas

fjtransicues néo Fadiatlvwﬁ do dlmero.




3. | o EXPERIHENTO

3.1 - Amostras [331.
No nosso experimento utillzaremos seis corantes, pertencentes
- a duas das fami{lias mais impnrtante§ de corantes para lasers, ags roda-
" minas £ as COLUMAriNAG.

_&s rodaminas pertencem & familia dos xantenos, sendo derivati-

[

‘vos de um anel triciclico substituido com uma ponte de oxigénio, co-

-~ nhetido por anel xanteno.

(8}

| . FIGURA 3.4

- f;”'*lf Estruturz quinica do ka} anel xanteno, (b} tiﬁu rodawina, € {c) tipo fluumescefaa;'

1f}  ﬁ;ﬁ£: ¥aﬂtén§§jﬁiQidéh%ﬁé ém dbi§ fiﬁ0§: (i} Rodamiﬁaﬁ._onde.-é%"
P§$§c$é§ 2_é 7, ?ig;é;ié, dﬁ.aﬁéi santeno ﬁﬁo_sﬁpstitujdas:pnk 9ruP§$ )
fémiﬁaé?}(NHé),_Fig.ﬂ.ib}_ﬁE)HFlunregcefﬁa 0nde?aa b55i¢EEﬁ_2_e 7_ sHD
jfgubétitﬁfdaélpor.ﬁruﬁos.cetona fdw) e hidrokilas (HO2, fig;s;in.
- 'ﬂ_AQ Fodaminas sfo ﬂmréntea muito eficientes para iaser. cﬁegén“
. §é:em cértu§ CAsSos ’a 90X de e?iciéncia-ﬁa conversio de energin, pog~
suen  uma eatahilidade qu{mica meito boa. Sﬁo-doﬁﬁideradoﬁ a familia

pais importante de materiais para lasers de corante, e apenas trés co—
%
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rantes,  as rodaminas 440, &6 e 101, cobrem grande parte do - egspectro
visivel indo de 540 a 692 nm. Sob excitagio de 18mpada flash, s8o res-
ﬁbnﬁﬁveis pelaé mais altas intensidades de saida obt idas.

Os solventes mais comuns para as rodaminas sXo os alcodis. Ao
‘utilizar-se dgua costuma-se adiclonar poucos por cento de"_tenamativgﬁ
 _(détergente5) como o émmongx .G, para‘evitar a diﬁgrixacaa. C Etilen-

Hlicﬁl'é ut i 1izado ha caso de lasars-QOht{nudﬁ a iatn,'e.n.amarteﬁednr
.:dé estados tripleteaI COT em algﬁﬁg caéms de "quﬁéio pak. 1&mpadas
“Flaéhf - . : : S o '

' 'Uti1iéémoﬁ as quatro rodaminas maig conhecidéé na ijeraturm,
"qu_seja, as Emdaminas.iﬁi, 11@, B e 46. Nossos corantes %mram pénduziw
das péla‘Exciton Chemical Company, Inc., sendo que n05 reFerirémos &
eles pelos  nomes do catdlogo desta companhia, cuja equfvaléncia é
 _apré5ehtada na tabela Ii. Nesta tﬁhela_também apresentamos o peso  ‘mo~

lecular ¢ o anion que acompanha cada corante [341].

TABFLA 1 - ‘Tabela dé.équivalén;ia dos noses coaerciais dos corantes usados neste trabalho.

-

T Nowe da Exciton Nore alternative - Peso” Anion
N : ' -+ Holecular (ar)
“ Coumarina 448 ....... Coumarina 124 i73.19 - ;
- Coumarina 460 ....... Coumarina { 231.30 -
~ Rodaming 560 ........ Rodamina {10 355.80 ¢
Rodawing 599 ..evuu.. Rodawina 46 5.3 0 BT
Rodasina 618 vu.ee... Rodamina B 543,92 = G0,
Rodaming 649 ........ Rodawina 194 59i.00 - - Cl0y”

Na  tabela a seguir apresentamnos algumas caracteristicas dos

lasers que Tizemos com cstes corantes, a saber: a faixa obtida de sin-
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tonia, o solvente utilizado, a concentiacHo, 0% comprimentos de

- dos maximos dos espectros de absorgBo e fluorescéncia, e alouns

onda

valo-

res de @p encontrados na literatura. Os espectros de absorclo e  fluo~

rescéncia, foram medidos por nds para todos estes corantes. 0 bombeio

- ¢ efetuado por um laser de No em 337.4 am, onde todos os corante feu

'uma'bauda de ahsorgfo.

- TABELA III - Caracteristicas dos corantes nos lasers ronstruidos.

Rodamina 449

CORANTE  FATXA OE SOLVENTE  CONCENTRACAD ABSOREAD FLUDRESCENETA &
. SINTONIA {nw) (alf) X DD HAXIHD % D0 MAXIMO
. (nm) {nm)

| Cousarina 48¢ - 424 - 454 £tanol £.0 T s o 438 " 9.7% [35]

Counarina 448 440 - 488 Etanol 3.0 373 445 8.3 [32
Rodaxing 540 346 - 570 Etanol 3.9 506 532 - 8.85 [11,pgi48]
Rodagina 579 579 - 422 Etanol 4.9 . B30 5460 . 8,93 [44,pgi491

. - . L . - T893 138

S : S _ 8.7 (371
Rodasina 410 595 ~ £38. Etanal 3.8 - .55 588 8.4 [if,p9148]

o _ K _ ©B.4% 3B
§i5 - &8 Etaen? 574 s 8.95 [i1,peidd]

A eeguir temos a estrutura molecular das rodaminas. . Para - as

rodaminas 560,590 & 610

RE560

RE90

| Réi@

Ry

NH.,

NHEt

NEt

Rag
COOH

CO0EL

coon

a9

cy
BF,

£10,



” onde as abreviagies Et e Me significam Etil (CoHz) & Metil (CHay).

Para a rodamina 640:

-

..05 outros dois corantes utilizados s%0 as coumarinas 449 .e
.46@, da Excifun. que Jja abaréceram nas tabelas. anteriores. As Coumari-
? n3$ s%0 compostos de anel blciclico, que compSe a maior parte da clas-
se dos compostos heterociclicos. 580 compostos muito eficientes e dmﬁl
mais utili ados nas regides azul e verds do espectro.

A eﬁtrutura mnlvcular das coumarinas utilizadas &,

Ry Ry
£440 ° NHo Me

C460 - NEt, - , Mé

O subatituente Ri ﬂ&ﬁt? anel & o aue mais afeta as cﬁracterl%

'ltcas quIMICab do corante. Geralmente Ri é uma hidroxila, amnina ou ra-~

 Tdtca1.acet1cp. ﬁ faixa eﬁpectr 1 de 4“0 a G8e¢ Hm pode ser cabarﬁa cmm:.
%“apaﬁas.quatfd cqumarlnas._” _

&s coumarinas 8o tHo eficientes quanto o% han;énod, mas’ o
ponta fraco das coumarinas é a fotodecomposicio qufmica rapida, compa-
rada aos xanteﬁns, 0 que ¢ de se esperaf umR veéz ﬁue trabalbham mais

-

para o azul.
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'Ufjlizamoﬁ o Etanol Absoluto (CaoHgOH) camﬁ solvente. Para evi-
'tafmos contaminagiies de uma amostra por outras, a preparacio e manu;
" ‘seio dos corantes fol efetuada sempre com o uso de frascos e seringas
descartaveis. Estﬁ.pracedimenta ¢ tomado, pois os corantes 6rg§nica$
. tem uma adaréncia muito grande as superficies com éue entrém em_confg?
;,td. deixanda sempre vestigios que pndam.dar nrlgéﬁ a abﬁafcﬁea'e_#lumw
}rescéncias falsas. Quanto 4s celas de quartzo usadas tanto para 5 la-
. ser de corante, como para as med i das duﬁ-espaCtrog.ﬁe Flubreacénciaf'e
ﬁfgbaurcﬁo, deven ser muitu.bem lavadas com o solvente (etanol), na My
{;danta de.um corante para outro, deixando-as imersas ﬁum volume ,raﬁaﬁ*
. vel de solvente por um dia para melhorar a limhexé. Tomamos também =
ngrecaucﬁd de lavar as celas com uma solugHo sulfocrdmica, para ret irar

. ps VArios residuos orginicos na mudanca de uma classe de corantes, vo-—

daminas, para a outra classe, coumarinas, durante 0 nosso experimento.
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3.2 Montagem Experimental.

Nosso objetivo é estudar =a dependéﬁc%a comn o compriménta de
onda do tempo de crescimento do pulso emilaﬁers de corante, ﬁtilizandm
cdmo parﬁmetrqa diferentes tipos de corantes, as doncantracﬁeé das so-~
lucies e as perdas da ﬁavidaﬁe. Para esta {inalidade utilfzamms a mon-
tagem esquemat izada na figura 3.2.

0 sistena & compisto por um laser de corante pulsado sintoni-
zavel (DYE LASER), construido no labnratérfm,‘cujn bambeamanfn é %aiﬁm
transversalmente por Qm laser de N2 Molectron, mod&1o UV-1009, operado
a uma tens8o de clrea de 12 KV e a uma pressdo 35 torr. Os pulsos de
bombeio sfo de duragio de 10hs (nanoasegundos? de FWHM (largura total a
meis altura), com uma poténcia de pico de 200 KW, uma taka de -repet1~
S0 de S5 Hx, & num comprimento de onda de 3A37.4 nm. |

Uma fracHo do pulsg_de N & dirigida a um ?ntude£eto&. répiﬂm
(FD) Korad da Hadron Ian, de teﬁpo de subida nominal { 1.0 ns.’ Eﬁta.
fracfo do pulso deteramina a referéncia, para a'med}da.da vafiacﬁu' oy
temp? de crescimento ko sintdniz#rmos diferentes cmmprimentaé de onda,

~disparando o gatii&a intefno do osciloscapio. -

0 msciloscdpia (CRTY usado & um Tektrnﬁix ?964,'c0m.uma'ﬁavefa'
émpli?imadmra 7819 de EOOIMHz de largura de banda, e.uma.QaQéta dg bawi
se de tempo (Duai Time Base) 7B924. O tempo de subida homi;ai da coﬁ“
binaglHo 79¢4-7419 & de .8 ns. 0 témpm de ﬁuhrﬂa.maﬁido do éjétema de.
medicfo completo (detetor-osciloscépind, & de aprbxiﬁadﬁmente i.@ NGa

d pulso que sai dd laser de corante tem sua-dive;géncia corei—
gida por uma lente, L na'figur# 3.2, passa por um F}ltFO'F de densidawu

de dptica conhecida, com o qual controlamnos a intensidade do feixe aque

incidird no fotodetetor PD & evitamos assim problemas com a calibragfo

il
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de diferentes escalas do osciloscdpio usando sempre a mesma. -

DYE
LASER

- MC
- toma
N
T 2  DYE
. / /
PO 17
' | e
/ e CRT
& ' ) T
d . [ L
L de
ir.'_'
FIGURA 3.2
Arranjo Experinental.




'OIFiltra ¢ deslocado de maneira que ou intertepta o feixe que
incide no prfsma P oy, guando a intensidade & demasliadamente alta, in-
terceptg também o ¥elxé gqite volta do prisma. Em geral eﬁcuihemﬁﬁ a eo~
‘tala do osciloscdpio em que os primeiros comprimentos de uhda, dos ex-
trgmoﬁ da banda de oscilagdo laser de cada corante, aparecem com ﬁuﬁj;
. cfente ampiitude. Utilizamos ftiltros .caiibradns de tfansmitﬁnciﬁa
| 0.70, 0.40, 0.50, 0.40 ¢ 0.30. |
S 0 prisma P pode ser deslocado,.funcionando'cnmu linha de__réu
.. tardm dptico para o laser de corante, e € posicionado de maneira que ©
ﬂfpﬁlso deste laser apare¢a, na tela do osciloscdpio, separado do  pulso
'ﬁé ré#eréncia {do laser de Nod). Una ver ajustado ﬁara cada c;ranfe.
este retardo nfo € mais modificado. Esta linha de réﬁarda pode ser
© usada témbém de mangira a compensar o atraso do laser de corante, po-
*fsicfonabda o rulso deste laser seﬁpre na mesna posicio na tela. do T og-
 _ci1mscdpia,' 0 atraso é determinado entio hela distdncia introduzida
pela linha, dividida pela velocidade da luz. Degfa ?Qrmaise glimina a
posaibilidade de erros por #alta de linearidade ou deacaiibraqgu da
baae de tempu do éaciloscdpia. Eate métadn porém, € muifo'incamada- é.
somente o uﬁadn.uma.vez para.veﬁiﬁicaf R calibram§0vdasd’baﬁeﬁ e
tempm uti]izadaa neste trabalho. . | -

 :.0 par de dia?ragmaﬁ Phi.e Phys determinan 0 eixo por andé deve
paﬁsar.a laser & shio de grande ajuda no caso de pérda:de a]inhahenta,
éu mﬁi alinﬁamento da grade da cavidade 1nsér (li%haa da .grade nEo
ggﬁtaﬁente perpendiculares a0 eigo do laser),. o qqe'mrigina desloca~
mentos  na diregio do feive laser bara (% 3 diF&rentes co@priﬁentué 'ﬂe
onda sintonizados. |
Para medir o comprimento de anda em'que gintmnimmos o laser de
cbrante, desvfamug LMz ¥Fa¢ﬁa do Teire deste laser para &m mnﬁacrmma“
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dor do tirpo Czerny-Turner, mod&lo CT-130 da Chromatix, com 1.0 m de
foco e resolucﬁo de cérca de 0.602 nm (MC na tigura 1), acoplado a um
chnalizador dptico de Multicanais (OMAY, sdrie 1200 da Princeton Ap--
plied Research. D monncromadur dispersa o espectro de maneira que "no
OMA temos aproximadamente .22 nm/canali o "crosstalk® (4 a 5 canais),
porém , limita a Peéulugﬁo espectral do sistema a c&rca de .4 nm,
oferecendo no entanto a enorme vantagem de um monitoramento cont (ruo
em “tempo real”.
Na ?{Jura 3.3 temos os dois tipos mais utilizados de contigu—~
:racﬁes para a cavidade de um laser de corante bombeado transversalmen-
te E39,ap§ndice Al. Nas duas can¥igurac%ém ugilixa"se a grade CORO
elemento de sintonia. Na figura 3.3a a grade de difracio ¢ montada nx
 ;an¥|guracao Littrqw{ sendo comum & utlln 1gam de um te]escmpio ou
 c0nJgntn de Priﬁmaﬁ d&ntrc_da.cavidade para a expansido do feixe sobre
 +$ grade com = ¥ina1idade de obtermos uma meihmr dispersio. Entretanto
pafa o'nnﬁﬁn e‘perlmentm PF?FQFIMOﬂ utlll&ar a montagem asqucmatl zada
 3na Fiqura 3.3b, canhec1d; CoOmo cavidade com a grade m ﬁngula de inci-
Tiﬂencia raﬁante. Neste tipo de cnn%iguracﬁu a expansiio do feixe é nbti“
daJﬁéld dngulo de incidéncia deste sobre @ grade, o qual no noss0 caso
l_era de 86.30. com a normal da superficie. Esta expaﬁﬁﬁé do %e'xé é.ﬁE“
1£eﬁméria para a obten¢fo de . 1drgur&r de linka menores na emlqdao T
 #er, pois & FE|tw na direcau perpend:cular s linhas da grade. (&} ém*
:hénﬁam do feixe no a@ﬂtldﬂ paralelo as linhas da grade como acorre en
outrmé tipos de configuracdes, 3.3a, é désnecQSQéria e ahenaé cria e~
trema sensibilidade do alinhamento ao deslocamento da grade, que t ag-
bém, por ser maior, & mais custosa.

As principals vantagens da montagem da cavidade em Sngulo ra-

sante sobre os outros tipos de montagens, residem no seu ctusto reduzi-



do, na abtenglo de uma largura de linha pequena (<0.04 nm), na pouca
'dlficuldade para o alinhamento, nas.dimenﬁﬁes reduridas da cavidade
por dfﬁpenﬁar elementos expansores, e também merece nota o fato de ob-~
ternos aintonia sobre todo o espectro Jiafvel HeEm A necessidade de
real inhamentos da grade para novas Faixaé do espectro. 0 Fatm.da intim
déncia em 8ngulo rasante agir como elemento polarizador na cavidade
dispensa a utilizagHo de outros elementos com essa {finalidade especi~-

fica.

:’“”"""W nl

r |
| |
DYE | _,._{.
| | i | B—loYE -
I k : { _
|
|
L

oM |

l_._,______________.ﬂ__._______J

©) T

FIGURA 3.3

.

Configuragdes da cavidade do laser de corante parz o bombeio tramsversali{a) cavidade con grade de di-
fragio em Littrows (b) cavidade cow grade de difracio es anguln de incidéncia rasante.

Como principal desvantagem temos entretanto ATE: | i;e?fciéncfa,
poié a grade apresenta uma eficiénecia de apenas cérca de 2 A PaFrR O
angulo de incidéncia que utilizamos (846.3%), sendo que égte valor cai
bruscamente nesta regifo de Angulos prdxinos a 960, COmo pode ﬁer.
visto no apéndice B, onde apresentamos alguma medtdws F€11l zadas no
laboratdrio sobre a eficiéneia da grade de difragfo uti}izada em fun-

¢80 do &ngulo de incidéncia do feixe laser. Por ser passada duss vézes
i
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pelo  feixe durante uma viagem do pulso na cavidade, isto nos leva a

. perdas da cavidade superiores a 99.9%.

Com lIsto pode-se ver claramente o alto ganho molecular de . um

 laser de corante, pois mesmo com perdas tHo elevadas ainda obtemos um

laser com uma eficiéncia g!obal de algunsg podcos pnr cento (3—5%), fa--

to comprovado pela formacio do feixe laser com a samples realxmentagao

'_dan paredef ca cela de quartzo (4% de rPilexan).

Na Filigura 3.3b vemnos que nptamns por utilizar como acoplamento

- de saida a ordem @ da grade, realimentando a ordem { com o gspelho de

sintonia. Com Isto obtemos um sinal de saida que pode carregar Junto

-~ aldm do'ccmprimento de onda X de emissfo laser, uma certa componente

de ﬁSF (em!assio eqpnntﬂnea 1mp1&f{cwda>. gsendo que esta Frasan Lhega @
algo em turna de 1% da emissfo laser.'Para mlnimizar esta componente'

ASE caloca~ﬁe a cela dm cmrnnte en posigiio de &ngulo de Brewster com (o)

] de OECllacaD laser da cavidade, o que faz'com e a ASE real imen—

tada pelas paredes da cela de quartzo nEo sejzn emitida'Juntamente Con

Lo #pﬁxellaser sintonizado. Outra maneira de ninimizar a ASE é efetuar

o acnpiamento de saida através do espelho My, substituindo~o por um

V"ﬁemi"refletor. No entanfolistu diminuwiria mais ainda a.eficféncia- da

pontagem.

e
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3.3 Procedimento ‘ : . -

bédé umé das solugdes preparadas (corante + aulvente),_é colo-
cada em uma cela de quartzo de 5.¢ ml (mililitro), 1.@ cm de caminho
.6ptico, com tampa cinica esmerilhada. Deatro do laser eﬁta.cela é cq--
'lmcada_ém forma aquase horizontal, para evitarmos vazanentos aplicanos
"uma:ffina camada de graxa de silicone (Qeel-Indistrias Qufmicég S.Av,
. 8§n Pau10}-nn ajuste da tampa. Em ﬁeguiﬁa alinhamos o laser de coran-
4_ﬁe, tentando obter a osciiaﬁgo laser nos comprimentos de onda do  ver-
.-ﬁelho, mais distantes para cada corante. Fazemos iﬁtﬂ.parqﬁe EEtﬁ g @
. r¢gi§m de menor gaﬁhﬂ; e s& conseguimos uma boa usc?lac&mfnm vermelho
fié'bnrque ¢conseguimos um bom alinkamento, o que significa a maior banda
 -ﬁé éintania.de comnpr imentos de onda pagﬁfvel com altas intensidades.
'zEﬁte__éiinhamenta nfo & t8o efetivo no extremo verde (ou azul no éaﬁm_
Has_cuhmarinéﬁ).da bandﬁ de oscilagio, pofque agui o ganho varia muito
_'brﬁscameﬁte cah XN & temos um fundo de ASE ﬁue atrapalha consideravel-
heﬁt;ﬂ : | |
o | Uma vesr alinhédn o laser de corante, varremos toda sﬁa banda
'dé--éintoniﬁ ‘com o monitoramento do Dﬁﬁ e do osciloscdpio. Com  esta
. v5rrédura oﬁaervamos se o feixe do léser de corante ﬁant&m seu alinha-
'iméhtgném fnda-o Percurso dpticg; passando pelos diafragmas Phy e Pha,
e aﬁﬁolﬁémnﬁ as estalas corretas de mperacﬁn da hase de tempo e do am-
ﬁiiff@adar do osciloscdpio. Também selecionamos oé'?iltrbé} ﬁ, que
 §tenuam o sinal que chega ao fotodetetor. Com 6;mmni§dramenfm do OMA «
.:dn ﬁscflasc&pfo, determinamos também-qua} intervalo de cuﬁprimentu' de
~onda, Ak, que utilizaremos para cadé conjunto de medidas de um coran-—
 te, de modo a termos o nimero suficiente de pmnﬁoﬁ, na banda de sinto-

nia, que captem as variagies do tempo de crescimento no 'oaci]oscdpim
. . :
k]
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de maneira continua. © intervalo entre os pontos de medidas nSo &
'conataﬁte. Em geral nas regives onde o tempo de crescimento apresenta
'um_cregcihento mondtone com a variagio do comprinento de onda, o8 i
'terQalos A sfo maiores (4.2 ou 5.0 nmy, enguanto gque nas regifes onde
7o tempo de crescimento aéraaenta S minimo, s¥o menores (1.0 ou 2,0

'nm).

I - ) * iy - .
apds o alinhamento, e a selegio dos comprimentos de onda  para
05 quais efetuaremos as medidas do tempo de crescimento do pulso, Ini-
C  ciamos as medidas. Efetuamos entio tres dsequéncias de medidas para ca-

da corante, variando o comprimento de onda de um extremo da banda de

“puacilagio wo extremo aposto.

._Nas_#iguras 3.4 & 3.5 a seguiv, tenos os resultados das medidas

do comportamnento do tempo de crescimento do pulso em TungBo do compri-
‘_manto de onda sintonizado no laser de corante, para as kodmminas &

'mcnumwrlnaq respectlvamentc.

Em Lada uma das curv«s anterlnres escolhemos alJuﬁs cmmprlmenw'
T tn¢/ﬂe onda para regl trar a ¥0rma do pul%o do laser de corante. Asis m

| Flgura'ﬁ 6, podemns.viﬁualizar o deslocamento do tempo de creétim
' ﬁentn do pulsﬁ dm laser de carénte, para a rmdamina 599, emlfelacﬁm ]
"gpﬁisﬁ:dg 5ambeio do }asek de &2. N #[gura 3.4 podemdé ubseryar que o

dtempa de creﬁcimentu, G, apreﬁenta um mfnimn em t&rno de 580 nm, & na

_¥1gura 3. 6 o FEqutra da ?arma dm pulso mostea o mesno,

Uemos pelas duas ¥|guras que 0 aumenta do tempo de creseimento
a partir do minimo é mais suave com o creﬁc1mento da cmmpramentc e
';onda,' Ol SEja, B CUNVAR NG € simétrica como no caso das  coumarinas

(figura 3.4). Dhservamos portanto, que para as rodaminas o minimo  da

fungio TR estd deslocado para o extremo azul da banda. de emissBo la-—

L
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- ser de cada corante, onde o crescimento de € € mais rdpido, mas .nym do-

minio menor do que no extremo vermelho.

AT (ns)

o
[ 0
{
>

6ot

—

R 0.0k . | A

540 580 620 660
A (m)

FIGURA 3.4 T

Variagio do tewpo de crescmentu do pulsa, Af(ns), en funcio do comprimento de onda, Mem}, ew que
sintonizaeos o laser de corante. 4% & $Q0)- 8 win P& cada corante, Graficos para as Rodaminas 560 (), 590
(@), 618 (D) e 643 (A), Curva tragada apenzs une os pontos exper imentais, 2 as barras indicas o espalhanmtn
de 3 aedidas efetvadas para cadz ponto.

Lt
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ATins)
=

420 40 B0

. ‘*r‘

'*.zrrﬁuna 3.5
Uarla;au do tespo de crescuentu :Iu pulsu, A%(ns), ea fungdo do comprinento de onda, A(nw), a8 que
smtnnizanos 0 laser de corante. A5 € S0~ S gin Par3 cada corante, fraficos para as Coumarinas 448 (O) ¢ 440
- (@), Curva cheia une os pontos experimentais, e as barras mdican o espalhamtu de 3 wedidas efetuadas para ca
. da puntn. . _
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INTENSIDADE U.A.

16 TEMPO (ns)

CFIGURA 3.6

Formas dos pulsus do laser de corante pura a Rodawina $598, para os comprisentas de onda de 578 ne (1},
593 nm (23, 668 nw (3}, &i6 nm (4) ¢ 822 nm (5). Msciloscépio na escala de tompo de 9 ns/en, intensidades relati-
Vas 30 piro wais |nt2nsu.

- Ja para as Coumar inds, na fig. 3.5, vemas que o minimo de TR

:sftgﬁmﬁe pratfcamente nodcentra da banda de emissio Iaﬁér. Com i%so, a
?@qﬂmﬁJ'da.curva do tempoldw creqcimentd da pulﬂo &in Funcﬁo do  compei-
'méhto de onda & multm prixima de uma parabcla. Na figura 3.7 podemos
ver a forma cdo pulqa, do_laﬁer de corante, registrgﬁa para a condmaring

_44@. e o

As intensidades dos pulsos nas Tiguras 3.4 e 3.7 sfo intensi-
dades relativas ao pulso mais intenso, que esta normalizado .. ’

Note-~se que na Tig. 3.7 & escala da base de tempo ne oscilos—

icdpia é 2 ns/cm,-e ndo & ns/cm como na figura 3.6, As cmedidas de Exl

'fnram efetuadas na escala de 2 ns/cm, onde temos maior prec:ado, sendo
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qué d pulso do laser de N2 serve apenns para disparar a base de tempi
nan aparécendb na tela. Na Figura 3.6 apresentamos as mnedidas na esc;
la.de 9 ns, a gual foi utilizada apenas para o registro de alyguns pui
sos  em cada corante, & gque inclul o delay |ntrndu ido entre os duf
pulsas,. 0 retardo dptico, ou seja, agquele devido a diferenca de. camt
‘nho dptico total entre o pulso de bombeio de No & o pulso do laser &
corante, ﬁnteﬁ de chegarem no fotodetetor PD, & &ﬁfimadm oMo senf

aprodinadanente 13.5 ne.

INTENSIDADE U.A.

"8 10 TEMPO(ns)

FICURﬂ 3.7 .

Foruas dos pulscs do laser de corante para a Coumarina 440 para os cowmprisentos de onda de 424 om {f),
432 o (2), 438 nm (3), 446 1w (4) e 454 nm (5). Osciloscopio na escala de teso de 2 ns/ca, intensidades relati- ;.
vas ap pico wais intenso. Os pulsos { e § que est3o aepliados 8 e 4 vezes, respectivasente, para welbor claveza, |

. 2 S \ |
Na tabela a seguir apresentamos as intensidades relativas ery
. - . I

“tre o8 pulsos do laser de corante, para a rodamina 590 e a coumariﬁ'

442, em alguns comprimentos de onda da banda de oscilagho laser e suz)
respect ivas larguras totais a meia altura (FWHM), medidas no oscilo:zd
chdpio. 0 monitoramento continuo pelo monocromador .¢ DOMA mostra que

-

largura de linha mantém-se sempre 5 0.1 nm.

g
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TABELA IV, Intensidades relativas e durag3o total (FUHN) dos pulsos na banda de sintonia

de dois corantes estudados, Hodaminz 579 e Coumarina 440.

RODANINA 5% COUMARINA A4¢
' Mne) Intensidades Largura total Mow} Intensidades Largura tobal
retativas (FuHK} (ns) relativas (FWHM) (ns)
422 8.4 3.0 454 8.4 2.0
&1& 8.7 4.8 A6 8.8 2.8
408 i.e 4.3 438 i.8 2.d
993 8.8 9. 432 8.7 2.4
583 8.8 .8 424 8.4 2.3
57 8.4 4.3 ’

Dependéncia de T(X) com as perdas da cavidade do laser de corante.

Para estudarmos a dependéncia da fungHo T(X) com as perdas da

cavidade do laser de corante, inserimos filtros de transmitfincias  dp-

ticas bem determinadas, entre a grade de difraglo e o espglho de  sin-

tonia da cavidade. Com iﬁto_simulamas ma diminui;ﬁo na eFiciéncf& da
ﬁradé de difragio, ¢ consequentemente o aumento de perdas na'&avidada“

Estas medidas foram feitas para a Rodamina 610, e 'as&ulhemms
Filtros com tranﬁmifanciaﬁ dpticas de 0.8i, 0.40 e ¢6.22. Na Figura 3.8
apresentamos os resultados, e abﬁefvamos que para um-determinadm com-
primento de onda », o tempo de creécimenta do pulsb da lgser de coran-
te tende a aunentar com o aumento das perdas. _Notéwae que a_variacﬁu
de AT com o aumento das perdas € mais significativo nos extremos da

banda de sintonia da emissio laser, @ que o minimo de 3(x) tende =

44
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FIGURA 3.8

Dependéncia d¢ §0.) com a introduclo de perdas na cavidade, através de filtros entre a grade de di-
fracSo e o espelho de sintonia. Curvas §(1) para filtros com transsitdncias 8.81 {O), 0.48 (E, 0.32 ([0) e
SER fn.tl"ﬂ (1:9;0)- . ’ ’



“deslocar~se levemente para o gxtremo azul da banda de emissio laser.

-
N T
e

Depend&ncia de T(x) com o comprimente da cavidade.

ar=t

Dutro tipo de dependénecia gque caracterizamos foi a iﬁfluéncia
do comprimento da cavidade, L, saﬁré’a comportamento do tempo de cres—
'cimenfo do pulso. A cavidade do laser de corante gque utilizamos para
Cas medidas anteriores pogssuia uma distfincia entre os dois espelhos da
fi4,5 cm. Deslocamos entBo o espelho My s aunentando o cmﬁprimentm da
TtaVidade para 23 em, é em seguida para 33 cm, e FepetimOﬁ as medidas
ide.ﬁ(h)'para a rodanina 610, para alguns dos pontos medtdag com o cnm*
;ﬁkiﬁentm original da cavidade. Na Figura_S.?, a ﬁeguir, moatramaa 06
reﬁultﬁdos obtidoa.' | _.-  ._ : o .': " .f T ;, ];-~

Pademme notar que o comportamenta -3 do NESMO tlpo do cnmpmrta~

mento da E(h) com A |ntrmducao de perdas na cav1dade ressunante. Ha5 a
iyariacan' do tempo de cresc:mento, Para um nesmno comprtmento de onda,
L que conseguimnos Rqui, & maior . Uemoa que & maior Oariacﬁu B dé nova«-

 mente nos extremos da banda de emissfo laser, enquanto gque pidxing an

.ﬁfn}ﬁq  de E(l). a variagHo é.de mennr_iiﬁtehsadade. Tambem (=} vala#_da.
mfnlmd_de GfXﬁ'cfes;e..Esté  cdmﬁQrtamentb era eﬁperadﬁ, umg VeI que o
gﬁmentm.da comprimento da cavidade gignifica um.aumanto das perdas por 
iﬂffracﬁo.-ﬂmtewﬁe que ﬁuando o comprinento da cavidide é éuméntado' €m
?dam&éia, a3 cm, o cmmpmrtamentm cnntinua 0 mesmo mas aparece entio uma
idiminuicﬁo na banda de oscslacao do laser de corante, que‘paasa de .ﬁ@_

cam (595 ~ 645 nmd para cérea de 35 nm (600 - 635 nmd, o que representa

cuma perda de 30% da banda de operaciio. -  .'14
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1.0

{ i = ] .
600 | 620 T840 . .
C Apm

FIGURA 3.9

Comportarento de §(\} com o coserisento, L, da cavidade do laser de corante. Curva's para trés distan-.
cias entre o5 espelhos, 4.5 ce (@), 23.8 e (O} £ 33.8 ca (M},
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- Dependéncia de T(X) com a concentracﬁo_do'cnrante.

A ltina de?endéncia que caracterizamos, ¥bi a influéncia da
concentraciio do cofante no tenpo de crescimento do pulso iaﬁér. Para
este experimento utilizamos a rodamina 99¢, é nsando pipetaé- Qraddar
das, adicionamos solvente (etanol) & solugfo utiliaada_nm'primeiro BH
perimento, gue tinha uma concentraclo de 4.0 mM. Diluimos enfﬁdl a
amostra até obtermos outras duas amostras, nas concentragies de i.@ miM
e ¢,5 mM.

Na figura 3.40 vemos oé resultados deste axﬁerimento.'ﬁbﬁervaw
nos que com a diminuig8o da concentragio do corante temos um  desloca-
mento evidente do minimo de GG) para o extremo axul da.banda QintaF
nié do laser, & toda a banda -se desloca para o.ﬁxﬁl} No entanto 'temﬁﬁ
umat diminuicio da largura da banda de sintonia.

Acompanhando a diminuicdo da largura d=a bahdé.de emiéﬁao, db%
sérvamoa FTEN dimihuiqﬁo das variagtes de AT, e.para ) manof'déé con-
centragues, 9.5 mM, a curva apresenta uma alteracﬁu no_éxtramu azuf ﬁa
emissfo laser. Vemos que neste caso, &F volta a crescer apdé n.mfn7MQy
de maneira mais acentuada que para as concentragles maiores;f35§c. féﬁl
cam”que esta CUurva S Pareca MRISs COm as curvas das coumarina$ ﬁ§fbrff
ﬁ@iro experimento, tendo um comportamento do tipo pﬁrah61f§0; 7”

| Com estas medidas, acreditamos agora que temoﬁ.matekiﬁli.$u¥f~_}
ciente para explicar o fendmeno do ponto de:stta aﬁa1itatiyo,.e..ca%: 

rackteriza—-lo guantitativamente.
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FIGURA 3.10

Comportamento de T(0) com a concentrigio do corante, para a Redamina 598, Curvas para trés concentra-
2.85 st (H), 1.0 M (O, e 4.9 sl (@),
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4. EQUACBES DE TAXAS
4.4 Sistemas de quatro niveis

Com base no sistema de niveis enérééticaﬁ QUé ##reséﬁfﬁmmﬁ eﬁ_
2.2, podenos cnncluir'que um laser que ubtillize uma 501u¢5§ de cqran£em'
orgénlcos como meio ativo, & esaendialmente um'sistéma da quatro -nf*i.
veeig. Para descrever t&oricamente alguns aspectoﬁ db lﬁsmr dw'cmrmnte;
stilizaremos as gquagtes de taxng para este tipo de slqtemn, Iﬁtm I
Juqt|¥icave1 LiNa Ve que o bnmbeamentn de i torante & cfetuﬁdo, ALLBBE
e @n Sua tctalldade, Para ntveig vlbracianais altos du primeiro  es-
Ctado singlete excitado, S;' ou para estados alngleteq mals altnb. Shnv
A pwrtir destas nlvels 0s FEHUMFHU% ultra rapidos de conversio tnferf'
{F-W Qna“i' g relaxacio vihtacipnal. Siﬁsi, ¥azem col Que aal_moléculaﬁ
decaiam até o nivel vsbraclonal-iundamentﬂl do pr:meirn eatadu eletruw 
nice singlete, B4, aue tem ﬁm tempo de v;da,_ﬁ,_ma:s lnngo e que--serﬁ:.

entéo o nivel ﬁuperlor de onde part:ra a emlssaa lasar. D nlvel tEFmI”

nal da emissHo laser serd algum dos niveis vnbracinnais ‘”leadﬂ% doy

estado eletrdnico ﬁundamental,'se, e teremos novamnente relauacﬁea; ul=

tra~rdpidas sovs@, egvaziando o nnve] snfertar As moléculas voltam en~.
t30 ao estado fundampntal Sp., & nartzr de unde poderau BEr ;refexcrta~
das. : . AR
Podemos inclu!r neste esquema dEEC?!tG"aClma, uma perda dr.muw__
léculas do sostado exrcitado g, Para o cnnJunta de egtadaa' ElCtVunlCﬂ;.
“tripletes, através do Lru&amento znteralqtemaa, “i”Ti' cnm tana hpT;
ﬁs dnicas populagfes aue serio de relativa importﬁﬁaia entﬁo;
580 as dos niveis §,, Ti_é Sp, aue chamaremnsffespectivgmenté de Ny, Ny

e No-
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Né.Figura 4.4 mostramos a geometria da cavidade ressonante que
ilabaremoa em conta para ®& elab&kacﬁo das equagdes de taxas dd laser de
“corante. A energia do Igﬁer, dentro da cavidade em um dado momento, &

descrita através de dbiﬁ fiuxos de fdtons propagando-se. em direcfes

Copostas @ associados a ondas planas L4901, 0 #luxo de densidade espec—

tral  que usaremos seria dependente no comprimento de onda, dik&cﬂo de

propagacio, tempo, e abcissa ao londo do eixo da cavidade. Temos entio

Qe

W
3
=
~
1
=
)
b
~
?
»
[
[
b
B
3
~

_.-’ LN
! _ '
M, | ! _ L
iﬁ—Lr—yk————-!n———ﬁ4ﬂ~Lz
X - ~ie : — L
FIGURﬁ 4t
:";;ﬁ'."“ Beometria da cavidade utilszada para a anallse das equacues de taxas. (a) bosbearento transversal,
'f(h) bonbeanentu Ioag{tudlnal. SR - o - . : >

b "

"-0 +1ur0 totﬂl dn Ia%er ﬁ ;t A3 &m qualduer ponto da ﬁéQidad@

BOLERY = B0k, 0 4 BT0HE,N, o aun

; ohdé._ﬁ*“(a,t,l) g dado em'thnﬁs seg”! cm™I. o ;_: .

| | ﬁICQVIdade que iremos considerar é compasta par um meio ativo,
ijcontidq _numa cela de comprimento f (cmd, situada entre’dals espelhos
:ﬁi-e Ma, de refletividadea Ry & Ro, separadbﬁlhar umé diétﬁﬁ&f%lL(cmﬁa

b
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-0 bombeamentg do meio afivn, através do fluxo ﬁp. poderd ser transver-
Caal ou longitudinai. 0 acoplamento de salda serd através do 'eﬂpelhm
Mo, & denotaremos com @, o fluxo de salda.

Neste estudo supofemoﬁ que o 1aser'de corante é um sistema ho-
mogeneamente alargado. Isgu'seré vélida.lﬁe os fluxos - com ﬁue lidamos
forem muito menores que (096');‘5453, onde @'¢ o tempq de relavacio da

molécula excitada até o nivel vnbrncional Fundamental de 8¢« Como ' 4
algn em torno de no mdximo £07%% weg, os flusos envolvidas devem ser
 menores que 107-10%° W cm~%. NRo levarenos em conta a distribulicio

da energia laser entre ns'modoﬁ da cavidade de maneira diﬁcreta. pois

[

;.espacamanta entra os modnﬁ é¢ duas ordens de grandcza menor qu&_ gual quer

T.Iargura de banda envolv1da aquz.

¥

“longo da mclm wtivn, e afo dadaa em cm3. ﬁﬁﬁumimms GUE SR BOMR B, e

_qua]quer momento & em qualquer pontu da abclssa, igual & cancéntracﬁm

'TnICIal de maleculaq em dnlugﬁm, N, Sendo as&:m.

LN = Np Gt + NG ey NpGoty s

[

Escrevemos entau as EqUARLES de tdxas para a ﬂenﬁidad@ de  po-

pulwcao mnlecular na primeiro @atada 5in419tc Ehtltddm,_ui, Como

‘.;- v

BN, GGt . WO, EING G, ) | Ne O, t) Ny O, ) f%cmz&m,t,ﬂai

, +
T T

_NQ.(:-:,t)J-O‘O(}\)ﬁ(-mt,l)dl y (4.

¢ para a populaciio molecular no estado'triplete Ty

AS populacue$ mm]&uularew dependem do tpmpa € da posigfo a0

Q




BN OGLEY o KgpNg (x, b L Ny, by . L (4.4)
Bt = Koy gatt - @

_'M(x,t) ¢ a taxa de bombeamento, em segundos™t(s71). Esta taxa ¢ dada
~geralmente por L4227

WO, EY o PO k) J'c:@-c:.x._nrcm(}__,dm , VY-
: A : he : :

;iﬁhdé Pls,t) é a puf&ncia de bombelo (Watts), iﬁcidente sdbre'uma_ dres
'fﬁ_(cmz) do meio ativu;zﬁe(h) ¢ a secqlo de.choqua.de absor¢io no cown-
ijfimentu de onda h de bombeio, ¢ () € a distribuiclo espectral nor-
 fma1Inada ca radiagao tde bombeio ( I?(l)dlﬁi).

. A equagdio 4.3 descreve a evm]ucam no tempo, da densidade POp L
2 1ﬁcidna1 nU'estadu 84, em cada ponto x ao longo da aboissa. O primsiro
. férmo da-direita represeﬁta o crescimento da densidade pdpula&lunal do
".aﬁtadn 84, devido ao bombeio de noldculas a partir dn.ﬁﬁtadn fundamen=—
ital a@. 0 segundo termo da equacio representa o decalmento egpontﬁneo‘
'_da denaidade populacuona] de 84, devido a0y VArios fenumenos’posslVEfs
i;pois cono J& vlmnﬁ, () alem de canter 0 tempc de vida radlatlvu do ese
:]tada 51’ cmntem tambem as tﬁAas de conversldo interna 428 (Kgpd, cru-
“,zamentc.interﬁistemas SiéTi (Kgy) e de deseﬂcitacan por agentes amor- .
ﬁté;édﬁfes de fluorescéncia existentes na solug8o (Kigg=Kglal). 0 ter-
 ¢éiEq termo da equacio Eepresenta o decaimento ﬂe Ni bar emissio euti-
'fmuiadﬁ;.devidu a todos os camprimeﬁtns QQ onda da oscilagHo. Por dlti~
.mu-u.quarta termona equagio 4.3, representa o aﬁmentn de populacio ewm

'Si devidao a re-absore¢io pelo estado fundamental S@. Na gquacﬁa 4.3,

-



desprezamos a diminuicHo da populagiio Ny devido & absorgfo 8§45, dada
-pela secelo de chogue molecular de absorgio do estado excitado, Gi(k).
Isto & Jﬂﬁti?icada peloq#atm.que as taxas de conversio interna, B84,
e de Palaxacﬁq vibracional, 8;481, s5o muito altas. .

A equacﬁo 4.4 descreve 2 evolugEo temporal, da densldade ?neyw
lacional do estado triplete Ty, eﬁ tada ponto » éa longo da ahQISQa. 0
'prfmeirh termo repregsenta o crescifiento da papulacﬁo en Ti* devido =2
depopulagio de &4 via cruzamento iﬁterﬁiﬁtemaﬂ, enquanto que o segundo
_téfmu representa o decalmento da densidade papulaciqnal de Ty, com um
”:ﬁempa de vida'ET.'Da mEsma maneira que na_equaaﬁd 4.3,.nasta equacio
i;despr TRMOS AS abs nrcoer T4=TH: pPoOr mmti&ma andlogos.
Una vez escritas as gquacdes de taxas para-as densidades de
:'PQPUIﬁGUQJ, eﬁdréQémoﬁ aﬁufa_a equacio de taxa para o_FluHo-ﬁa_ f&tnnﬁ'

C OI‘I\O »

U RABTUGGLELR) L BTC0LE, NG00 E, R L B TTGON GLEIEG) . (4.4)

“onde | kd B £ 2, sendo N o indice de weFFacﬁm.da-ﬁalﬁqﬁo“.'
I A et Ou :

»

. "

g primelrm termm de 4 6 de%creve 0 crescimento do fluxu duvido

ao cnefICIente da ganhn malecular th,t k>, o qual & empremso,por

L goot,n = LNESTURITRS ;.Gi(l5ﬁi(m,t):f Gp OG0, £ ) = OTCMNTOX,E) .
oo o _ _ (4“?)
._Na éqﬁamﬂa 4.7, Gi'e.GT s80 as sec¢fes de chnﬁué moleculares

de %baorcﬁo 8425, e Ty4»T, respectivanmente. 0 primeiro terno ¢ o ganho
ﬂev]do a émiséﬁo_pelé populagio do estado estado excitado, Gy, € os

tres termnos seguintes representam a dininuicio do ganko ‘pelas absor-—



 ¢dps dos estados singlete excitﬁda 51‘ Fuﬁdamental S@ ¢ eatado triple~
“te T,. Temos ent8o que o coeficiente de ganho molecular do meiod léaer,
g(g,t,l){“ﬂépgnde do comprimento de onda A através das secgles de cho-
que mﬁlecularea, e apresenta um# dependéﬁcia espacial e temparal,
através das populacﬁeg mo}ecu1ﬁres. o ' -

0 segundo termo da equaglo 4.6, descreve a emnissio espontfnea
amﬁli?iﬁada {(ASEY no aistema. b"{xf ¢ um fator geomdtrice que leva em
conta @ Fragio da emissio espontﬁnea e étravesﬁa o véluﬁe at ivo. Por
'axémpim, no cast de uma r&glam atlva na forma de um cqllndrm de raiﬁ
:-}} que preenche a cavidade de cumprlmentn 1 dentro da qual a taxa de

-

EHCit&CdO e.conﬁtant&, temoﬁ LR93

Al o (0 . 4.8

* o T
b 2 o LI B 2105
e . 3 . 4.9
b (l‘\} !---_.2 f '(m_-—__}:2.§4r-2)°-5 - . . ..

Enquanta ® proFundldade da regnao exc:twda far d1 mesma orden

5,de mﬂJnstudc'que S Iargura,_ﬁr,.cmm mF((I; SR forma gpnmetrlcw Qwa—

ftﬂ nno qera muttm 1mpwrtante,-e b (") = b (x) pnderwm Fer a m95m1 “de-

_ ndvnc[a em e _

Para o homheamento tran%verﬁﬁl & redu&ua dé.Fluyo.d@ bnmbe[m
’i@p na dlrecao transvrrﬁa do QIAD da cavudnde, devndo & ahqurcau ne me-
Iu atrvu, e desprez adﬁ; Em gera] SUPOMOE U bumbe1o uni?grmc,,conatan—
te cum reqpe:ta a M, nm bombeamento transversal.

Para s bombeamentc Iongstudlnal a tim de considerar a depen~

'denc11 eqpacial do bombeiao, adicionamos uma equagio de transporte pa-



ra ﬁp(x,t) a0 conjunto de equagdes de tawas. Esta equacﬁo &

g, (h,t)*aﬁ Gt) o ~B,L0p (R INg (e, b) +citm INg O €3 +OT O INT i, £ 3,
T Bt Pax - ° | o2l €4.10)

onde x, ¢ o comprimento de onda da radiagfo de bombeid. ﬁﬁﬁ relagioes
'(#.2~4.4,4,6,4.10)-?ormam o conJunto de equagdes usadas para descrever
ot lasers de corantes. Estas equaghes podem ser resolvidas sem apraxiw
paches apenas com métodos numéricas,-ﬁujeitqs @ condigles iniciais e
de contdrno apropriadas. Para a cmn?iguracﬁo-de cavidade apresentada
na Figura 4.4, as condigles de contdrno sfo:

B0, R = RyBTO, bl /e, N0, R Y S E S

BT, LN = Rp@Y L, belpse, Ny, (AaeR)

:qnde,mi & O s&o ?ﬁﬁures_qua representam a Pracgmldé P6tons.Fé?iefiams._.
pelos'espelhas Mg e.ﬁa, que serio rea]iment#dos.na_regiﬁo-atiQéQﬂSé'Mi
€ um.esﬁelho refletor tufai, o fluxo de $6foﬁs de safda; .qu  andadé
d&"comprtmenfd de anda,-@u, é dadp por_EL“RéJﬁf(L,t@Lé/c,l?,};éd_ ém:
termos do fluxo total | . R =

Bott, 2 o [i Li-Rod @CL,t,00. % F 0 (4.43a)

. Ge -Ri{i. porém, também podemos ter um fluxo de +otans de  safda pelo

gspelho My, dado por Ci-ReIG7(L,t-~Li/c,X), e o ilu‘o tmtal delﬁafdm

da cavidade serd



go(t g}s) ™ Ei.“Ril@(@,t,}s) + ri““l‘eglﬁ(l—;tp}s)a - (4n5.3b)
CL+R 43 Fi+R53 - |

 4.2 ' Lasers de corante pulsados.

.fﬁra obtermos a dependéncia.espectral e't@ﬁpora] de certos f&w'
. nimenos, temnos que resolver as squacdes diferenclais parciais nlo 1i-
'ﬁéﬁreﬁ dadas pﬁﬁa as denslidades de populagfes moleculareﬁ.e Tluxos deg
;Hfdtung em todos os comprimentos de onda. Isto no ¢ Fdoil de eéetuarw
'Lsé_ nesmo utilizando-se nétodos nunér icos, € por isso desenvolveremos
*agor# algumaﬁ'ﬁimp1i¥imac3e$ que tornam a manipulagio destas equagies
:3hai§ v}éyel. Estas simplificacifes baseiam~se em algumas caracter igt i~
'caé eapecfficas, das varias configuragiics possiveis de lasers de co-
Ifanta que podem ser utilizadas. As equacﬁes'de taxaﬁ'que‘desenvulvEFEm
mbs apllicam~se a lasers de corante bombeados transversalmente, pmr.uma
FSnte de'radiacﬁo.monucrumética e com pulsos de duracgBo meito curta.
Estas sHo as caracterfsficaﬁ da contiguragdo ut i1izada 'en  nosso
; expefiment0. |

- 0 bombeamento tranﬁversal elimina a necessidade da equagio de
'}traﬁéﬁmkte 4.1¢ para o fluxo de bombeio, diminuindo o conjunto das
Cequagles de taxas. Comentamos anteriormente que a Tluxo -de haombeio,
neﬁia qnnFiguracﬁm, pude ser considerado uniformne smb?e M, fatw, @li-
minando esta dependéncia da taxa de bombeio W{x,t), que éasﬁa a Wb
Ao’ cuﬁsiderarmms a radiacﬁo de bnmbeaménto como mopocromatica, nuin
cbﬁprimenta de bnda mp, sUR diﬁtribuicﬁm 35peqfra1, FO0), aproxima-se

de uma Tunc8o delta em %p, transformando a equagdo 4.9 em



WCEY | PCEICLOM) 2 N O W TS
A “he IR . '

ou,

MUY = Op(0,08, (1), R ' M T3}

onde &, (t) € o fluxo de bombeamento monocromdtico, no comprimento’ de
onda lp. tal que Py (L) = P(t)_ﬁp_(¥6tons cm=? g74), |

' A he '

A suposi¢Ho de que o pulso de Bombeio tem Uma duracio muitu'

curta  quer dizer que a duragio do Ppulso & meia altura (FWHMY, T

pr €

muito -wmenor que o inverso da taxa,.de cruzamento interﬁfstemas, Ty K
Koy ™. Vemos pela tabela I que Kgr™ ¢ da ordem de ~ 1076 - §@°8 g,

Para um laser de nitrogénio como fonte de hombeio, T < ié ne, '@-.igtm
_tarna vdlida a suposicfo para os corantes con KoT da ordem de-'i@”5 S
Por isto, a densidade pcpulacional no estado trlplete & praticanente
nula NTmO, e eliminamos a equaclo 4.4 do conJunto das gquaches de tan_
Xaw, € tambem 08 termos dependentes de Ny €, 8 nas equaaues 4. é 4. 6.

Eata  equaclo tem muita import8ncia no estudo de lasers bombeidoy par.f

18mpadas flash, pois como Jad vimos 0. estado triplete pnde andlar A o8-

cllac8o do laser de corante. Vdrios estudos foram renllzadoﬁ levandm_1'

esta equagio em conta, para estimar-se as |nFluenc:a$ do. estadm Lra-'_'

P

plete na evolugBo temporal do pulso laser E4i~4AJ.

Com isto reduminos o conjunto de equagies que descrevem o sig-

tema para, ' _ S | : | :  -f - B -
BN OGE) | WEDING GG ED | N (b)) = jb(x,t,1>g(u,t,xidm,'" (4,163
at _ % . _ .



N-= Nols,t) + Nyix,t) o o L taan

D BETOLE N £ BETTGLELRN w BTTOGE, N a0 R R T WT-D
- ande Agora, glx,t,n) = Ece(l)Ni(x,t> ~ Tp(RINg(x, )1 | - (4:i9)

Em 4.18, desprezamos o termo de emissio espontfnea da equagBo

u-deltaxaﬁ para o fluxo espectral de %&tuhﬁ, pois parh um laser acima do
limiar de oscilagZo éste termno & desprezivel em.comparécﬁb ao termo de
em(asﬁm est inulada [291. No entanto, a condiglo. iniciai ﬁ*'(x,@,l)#ﬁ,
nos levard a solugfo dnica S* (%, t,N)=0. Resolvenos este.entrave' con-
siderando como valor inicial de_@'“ o termo de emiséﬁb esponténea deg-

prezado.

Como prdxime passo efetuarenos uma simplificaclo muito empre-.

gada [A45-471 no estuda da evolugio temporal dos pulsos de lasers de
 torante. Esta simplificacHo consiste em superarmos a dependéncia espa-

- cial, e portanto reduzirmos o sistema de equagfes diterenciais par-

cclals @ um sistema de equacBes diferenciais ordindrias. Para tanto

efetuamos uma média ao longo do comprimento x do meio ativo, dos flu-

xos de fdtons e das populagfies moleculares. Fste nétodo de formulagfo
. . . e Il - . " o . F) '. ) - .
leva  a dependéncia espacial em conta, ao contPdrio dos moddlos Ini~

ciais de equacles de taxas Ci4, 24, 481, mas tem a vanfagem de levar a

equacies onde a depend@ncia espacial nfo é explicita. . S

Iniciamos tomando a equaglo 4.4 sem o termo de emissBo espon-

tdnea, Jja desprezado, e integrando-a em uma volta completa na cavidade

dBEendu



!

ﬁf"(u,t+Tc,1) 2 ﬁ"(x,t,h)RiRamima exptﬁj gix',t,2)dx'1, . (4.20)
, | | | v

onde T é.m tempo que o Fdton leva para &af uma volta camplét& déntﬁm
“da ca@idade laser, ou seja, T .=(@/0L+I(M-1)]1. Assumimos que as  va-
riagdes do ganho € da taxa de excitagRo durante unm perfoda_fé na cavi-
dade ﬁﬁa.deﬁprez{veiﬁ ( 8/8t=0). |
Dividimos entlo a equaclo 4.20 por @ (e, t, 0, e aplicammg [}
legaritmo natural éos dois lados da igualdade. Expandimos entfio o ar-
gumento do  logaritmo do lado esquerdo, ﬁ"(x,t+chk)/@"(x,t,l),' eém |
série de Taylor, e no caso en que .ETC/Q"(u,t,k)JEB@’“(x,t,h)/atJ{{i,
desenvolvemos o logaritmo Fambém &n ﬁéﬂie, deﬁﬁrezandn o8  termos de
uraeﬁ dois ou de ordenﬁ superiores. Com este Pracedimentﬁ 'ﬁ géquncﬁo.”

resultants &,

BET T, R L BTN EEJ gt 00" +In(RgRa s 1. (44240
c . : _ _ .

._..._."_ -
Loy

Notemos que este-resultadu ¢ vdlido para o Fégimé'déigagﬁd pe-
queno, pois na suposiclo felta acima para o dé#envmlvimentb_ &m  §érlm_  
dd logarlimo, equivale a dizer que a variagio do Fiuxp_de_gﬁféha, ﬁ@,
nam bempo igual a um péf(ndm da cavidade.é muiﬁn'padueng;'ﬂﬁﬂ(@ E@?J;

Definimos ent8o o valor wmédio de uma quant idade A, ﬁom.reépeiw

to a ®, para algum instinte de tempo &£, como S SRR

o rF - ) 3 :
~A((t) = (i/f)‘/'ﬁ(x.t)dx. 0 (4.22)

Bt 24

e



Segug-se 'ﬁue a integracBo das equacles 4.48, 4.17, 4.9 e 4. comn
respeito a K, da W= Li R K= Liif, e sua subgequente divisHo par !, leva

&g equacnes dependentes do tempeo espacialmente promedladas

BN, CE) L WCEINGCE) ~ N, ¢ '-cht,1>5<t,1>§(t,1)dl . t4.2®
sE—— " S AR o
N = Rptty + Ny o | (4.24)
O, = O G0N E) = GpINp(EY , (4.25%)
BB, o BCELN) CRIECE,) 4+ 1ncnin2aimq>: , (4.26)
at T :

[

_unde.q(t;h)_é a funcfo de correlacfo defifida como,

'(i/I)J;ﬁ(m,t,l)g(x,t,l)dx

g, = - . (4.27)

’  ﬁma'apr6&iﬁa¢ﬁn raznévellque padeﬁdr faaer_ﬁ45] é'q(t 1)%1. oL
_;séj :f”a media eapacidl do produto do ganho, g(x, &, peln ¥1ux0Q
 @(H,t l), e fQUd] a0 pruduta de suas médias emﬁaCIais. Esta apruxlma~
'cau e val:da tnnta no caso de g, t A ser espagialmente un i forme, oo~

O ocorre no regime de pequenos sinais (ndo 5aturadu), qu%ntu'na Caso
de ﬁ{x.t 1) 3er espacialmente uniforme (quwnda R-1, ou seja, Ry Roid.
iEstes CRASOS incluem =a suposicho AS{(E.

A rartir de agora trataremos apenas com quant idades promned i a~
. ' i

&4



das espacialmente, e escreveremos N, @ e g en lugar de N, @ e §, para

simplificarmos a notag8o.

-

ff4.3: " Analise do limiar de oscilaglo

»

De?inimmﬁ agara, - part;r das equacnes 4.25 & 4.26, = ﬁaxa de

:LFCEC[mEﬁtO du Fluxo de ?atona por unldade de compr imento para um pe-

.._.-

'rlada T aomu

U(t m>'= e (l)N ) - G@(k)N@(t) 421_1n(RiR2uiwg) : (4.28)

e cB§mﬁmnf G(t h) de ganhm da 1&%9?. T B
| | Cumn o Plu {6 de ?dtons na cavidade’creace apenas se :a-lgénhu
jfﬁﬁ' POﬁltlvn,: ?lca evidente que a cmndicau de_ limiar de  qﬁ¢i1ac§m
fithre hn!d candltlan) & G(t l) 9... S “ |

o Usandn a equacau 4. 4, e de#tninda as perdas da cavldﬂde como

;;éﬁg;F?f????“F31“2¢1¢2?; 4 ” ;;; _ ._ '-,;;   '._11_3_‘(4“29}

podemmﬁ resﬁcrcvwr 4. 8 cnmm,. f"'

fjtct xy ‘to, <m> S cecm)nnict) - ca<m>n e e aase

a¢'f_;v-<'iﬁ”

i TeﬁmsHQue o ﬁaﬁha.dwmlé;ef depcﬁde dn tempﬁ atfaves.da pcpula“

chﬁn du e»tﬁdo e&catﬁdo, Ni(t), do cumprimeﬁtn de ondw atraves das sec~
cne de chaque moleculare%. O (l) e Ga(l), da cancentracao do corante_

ﬁ ﬂ, 'e daq perdnr da c1v1dade r._Estaﬁ duas i1t imas vartayeis,'ﬂ e r,

._pbdem ser tratadas como parametrus'de'uma dada configurag8o do faser.

i



‘No entanto, 5é tivernos élemantus de*éfﬁﬁonia éxterna na"cavidade
{grades o prismas), pmdemoé definir +» comno tendo uma depend&ncia & pee-
plfcitﬁ com o comprimento de onda *, #(\), além da depend&ncia' impl i~
cita nos termos de perdas por difragio m; @ Xn, & por aﬁpaiﬁaﬁenﬁo.

| _Pademaﬁ inverter a condigHo de limiar G(t,lim@,-e_pbfér a.FrﬁF
'cﬁm de populagfo no estado excitado necessaria para-atinngFse o ii-_

- wiar de oscilagia,

IE:{] = TpO0 _+ r/N . 4By

Temmalentﬁo.ﬁue no Iimiar de nﬂcilacﬁo;'é mfnfma ?ramﬁm dé ﬁmw
¥_pulatﬁo no estado excitado é fungfo de +~/N & X Scha#er fiij talcuiqu'
a fungBo (Ng/NX(X) a partir dos espectros de abéarcﬁo é f]uoregcéﬁcia
. para.qualquer cmncantwa#ﬁa N do corante e‘pérdas'r da ;évidmde,.e  en~.

Ccontrou assim o comprimento de onda, A, para o minimo da fungio Ny/N.

C A "-Sz'][in % =0lcm!  =03crd! slem!  =3emit

800+

FIGURQ 4. 2

Gratico do conprimento de onda do Jaser vs. a concentragio do corante DTTC hrnletu, (il ] funcﬁu do pard-
netro 5, pnde L=2] ¢ (i/R}-Rikztiqz [19)

63



Nas Figuras 4.2 & 4.3, mostramos os resultados de Schafer, usando o
-corante DTTC (3,3'~ dietiltiatricarbocianina), que fornecem o compr -
mento de onda do minimo, em funglio das perdas e da concentragfo. Na
flgura 4.2 vemog.qué tendo E cComo paramegro da cavidade, o admenta da
concentracio desloca o comprimento de onda do ninime de ENi/NJ(l) pa-
ra v&rmelho, o que se deve ao aumento da re-absoreio. Na Figura 4,8
vemos que usando a concentragfio N como par@metro, o cmmpriménta de - one-
da do mining se desloca para o vermelho com 6 aumento do comprimento 2
do meio ativo, o gue também reflete o auménto da re-absorcBo. Estas
curvas mostraram a pmﬁsibllidade de 1ntonla da laser de Lorantv atraﬁ

vés da escolha da conccntracao do cmrwnte, do comprimento do meio ati-

-wvo, ou do fator de qualidade da cavidade.

FIGURA 4.3 % v

Brdfice do comprimento de enda calculado vs. comprimento ativo da cela do laser. roe a :uncentracao
- tomo parametro para o corante DYIC broweto, £111 .

Naa FTigura 4.4 mostramos um grafico tridimensional de uma  ex-
pressiio semelhante a expressio 4.31, realizado por Peterson [501 para

sa



& Rodamina &6 dissolvida em etanol, levando (=31} cnhta o efeitos do es-
tado tr[plete (Ny)o Podemos dizer que hd um comprimento de onda &timo
para a oscllacwn laser, para cada valor de perdas eapec1¥1cab, cnrre&—
pondente aa minino da fungio ENi/NJ(k). Com isto um laser livre .para
'usc:lar sem gintonia, comecard a oscilar par este valnr minimo da +un~
 :¢&0._L visuvcl R superF;cie o deslocamento para o azul, do camprlmen~
'fm de onda qtimo, com o aumento das perdaﬁ da cavidade, e também nota-
haa v} aumeﬁtq da inversHo Ng /N, necessdr io rara a oscilagfo, com o au-
ﬂ mento das perdas. Uemos entaa GueE para um laser s:ntmnlhadn fnrcado_ a
LfQSC|1dr am comprimentos dc mnda distintos do mln:mo, Precisamnos de in-

Cverslies de papulacmes malmrea E541.

.--, L 1g-2? :
FIGURA 4.4 o4
Superficie de limiar de uscllacao do laser para a Rodaming &6, h superf1512 lnstra [ valur da inversdo

. .H M necessiria para alcangar-se o limiar de uscllacau do laser, coso uwa fung3o do comprimentn de onda ) ¢ das
o perdas nurmallzadas r/2IR L581. _ C -



4.3 ‘Andlise da varredura de frequéncias. . -

‘Flammanf e Néﬂer [257 para explicar o conhecido fenémena de
 varredura'.de frequéncias (frequency ﬂWEEP), em lasers de corante nEo
sintonizados, usaram do artificio de eliminar as densldades de popula~
-_c&@g muleculﬂrEﬁ na equaciio 4.246, gue descreve a evolucaa tempural dzn
dpnsidadc es pectra1 do fluxo de %etons na cavidade.

:Para tanto escreveram a Equacﬁo 4.26 para dols compringntos de

*aaﬁda_quaiﬁquer da banda de oscilaglo do laser, li e ka,

aﬁét D) Bty ) CRICOL (g INy (k) = CgphgINg (kDD = ¢ (22,

Wﬁ(t hg = BE lp) {2I1C (lQ)Ni(t) - Og(hq)N@(t)J - r'(hg)} }
-t T
. . c?

_ onde Tci € Ten 830 0% tempos para uma vnlté cémpleta na ﬁavidadé PRFA
.05__rnmpr|m9nt0§ de onda li & lg Jupando se uma depeﬁdenc11 du lndice.
de';r¢+racan cam o cmmprlmenta de onda, NCRY . et represenya ﬁﬁ perdas
itﬂa:cévidada.dép&ndéntéﬁ do comprimeﬁta de.anda,'k‘(i)mﬂ{f(k)n

o Para alcancarmos & equacam a  que Fiammant e Meyer chegarﬁm,
 ”t9ﬁo§ que multspltcar cada uma dwalequnva@ﬂ anterlnrer par (T./&dt,
:”ém.:deguida multlplicar a @quaglo para Xy por- [C Thg)+0@(hg)3, €& R

"equaqam para ha por [C (ki)+60(ki)3. Somanos cntao as duns equagies

f.resultwntes. eliminando neste paamm a pepulacan Ni(t). Em seguida  in-

tegramos eﬁta'ﬁnma no tampo e aplicanos uma expunencial ap resultado,

que tem a forma logaritmica, e definimos

bbb



0- (3\#;) + G@(}xn)

| (4.3

obtendo como resualtado,

| B0l Ty /Tenl -
TCk, ) = CICE, g 0 Y8R ks, (4.8

éﬁﬁde_fﬁt,ki)mE@(t,li))@(@,li)J & I(t,la>mtﬁ(t,h2)/ﬁ(®,la)3 sfo as  in-
}fensidadeﬁ.relativas do laser na cavidade; @(@,x5) & @(0,%n) sfio  as
1denéidadeﬁ espectrais dos fluxos presénteg na caQidade na._infciu el
;Dscilac&u laser, devido & emisﬁﬁo'espuntﬁnea amplificada.

0 tempu Eiq como foi deFInldm é dhamﬂdo de tempo de evaluéﬁu,
 éi.caracEeri;a a evnluc10 no tempo da intensidade de li em relagfo &
 jnten$|dade de 12‘ Ele dependg das sec;ﬁés de choques moleculares a-
_#Favéﬁ_de'ﬁig e tﬁﬁhém depende das perdas na cévfdade-r'(hi) é”ri{lz),
.A d?peﬁdéndia. no témpm'da equagio 4.54 VEN principalmeﬁge"da fator
'?xpft/ﬂipi o quallé fndependente dé taxa de excltacgo? tal eéulucﬁo
iEﬁPECtPQ temparal puﬂe ccorrer aindﬁ con pnpulacnea constantes.

. Vemaﬁ pela equaaan 4.J4. que o] qlnal de Tgn deterninard a evo-
.lucﬁm  tamparal do pulso laser determihwﬁdm ﬁeipara’um cmﬁpfﬁmentm e
qnda_}i K] pul*m atinglrd o seu va]nr de pico antes ou depnrs do pico
xpar§ pm compr inent o de onda X, Para a maiaria dos corantes, na regifo
.de_ osci1a¢§a laser temos que se Andkg tenos que 00(11)>6@(12) e
“cé{x1>>ae(xai, o que inplilca em_&ig>i. Vemos que para que OLOrR @

Cvarredura de freguéncias, € necessdario gue alguns dos tempos Byp sejam

&7
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nenores que o tempo de duragio do pulso laser, para que a fungfo
exp(t /G o) assuma valores significativos.

A teoria de Meyer & Flamant fol desenvolvida para explicar a

evoluglo espectro témparal em.faﬁerﬁ de corante sem elemento de sinto-
nida. Tocho.e calaboradores L2617, trabalhénda com um laser deéte tipé{
acharam am bom acordo entre os resultados experimentalﬁ.e.eﬁta teoria.
Uma aplicaclo interessante do fendmeno de varredura de frequéncias nos
lasers qg corante foi proposta e demunstradﬁ por Martin,. Breheret é
Meyer C521. Estes autores aproveltaram essa varredura para produziv um
pulso de alguns picosegundos a partir dé uﬁ bulﬁo de nanosegundos, que
a0 incidir em uma grade de difracio tran%fcrmﬁ a varredura ecspectro- -
temporal em unza varredara espacial, do feine. Coloca-se entﬁp uma Fenda
hoo caminhe do feixe, e assim temos um pulso de duracldo menor  que p_"'
original. Com o aper?&i¢aamenta do método, intrmduéinddeaa _ampli?icam
daores em cascata na montagem e éelecicnandofsw cpnvénientémenfé ® 'ref:
gido do ganho destes ampli#icadareﬁ, mﬁlautdres chegaram a bu1$a5 de
até 4 pa prevendo valores sub*picnﬁegundom para cav}ﬁades curtas e de
balxo @, explorando a regifio de bombeio prdxima ao treﬁhold ES;]..
Convém salientar aqul que os experimeﬁtés descritos né ;apftuﬁ
lo 8, Jjuntamente com a teoria deste qap{tulo comegan a.indicar-QQ@. o
tempo de crescimento entre dois pulsos em diferentes compriﬁeﬁtbﬁ .de
onda, nRo tem uma relagBo direta, em principio, com olﬁig &ue acaﬁmmmﬁ

de analizar. ' . v

.
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5. . : ' SIMULACCEES NUMERICAS
5.1 Sistems de equagies
Para réalizarmus um estudo numérico do tempo de cresciménto'da

oscilagio no laser de corante pulsado, modificanos as equagies de La-

¥xas do laser de,

8N CE) = WCEINGCED - Nyft) Ng ety fo uce, adn Nect>16@(m>@ct,m>ﬁk.

BBLL,R) . BUE,R) CRIG(E,N) + In(RyRott s T ,
5t Te

onde, N = Np(t) + Nyj(t), para as seguintes cauagles

ggéggl'm WCEINGCED L NgCE) . €O, N IENg (30 (N ) _ N@(t)cg(lL)BﬁlLJ
3 B y | _

-_'. LI (\Jui)

BB, ) = BN ) ER7aCE, N + In(RiRa®00 3 + ¢ B EGUIN (E) . (5.2)
gt oL MY 1R2%4® EE FOUNM® G

Nestas equacdes (9.4,5.2) RL é o comprimento de onda em que
sintonizanns o laser de carante, e &hL ¢ a largura de Iinhﬁ, quie pard
NOSsEo stema & de @. inm. Como &LL é multo mensr que R larJurd da ban-

da de oscilaclo laser, que é de algumas dezenas de nanometras, podemam _

T



considerar a distribuiclo espeotral do Tluxo @(t,i), coma  aproximnada-~
mehte una fungfo delta centrada en RL,_e com iste eliminamnovs as inteQ
Qramﬁeﬁ'nolsegundo_membrm da equagio de taxas para a papulacﬁﬁ do  es-
tadu'excitadn. | |

Na equacfo 5.2 reintroduzimos um termo dependente de AL € pro-
parcional A populagHo do estado excitado Nj(E), responsdvel pela am-
pliticacio da emissfo espontfnea (ASE). Com a Inclusfo deste litimo
Ctermo podemos ter camq_condimﬁo Iﬁicial'ﬁto,lL)me, éem que  isto nos
leve R solugHo unica ﬁﬂt,ﬁL)mG, pois este termo se encarregard do ruf-
1dd_que led gerar a oscllagho laser.
Nosso sistema;é composto portanto, por duas equaghes d{ferenm
| ﬁiais acopladas. & primeira (5.4) representa o creﬁcimentm da popula-
“¢Ho no estado excitado, & a segunda (5.2) o fluxo de fitons na cavida-
._dé} Notemos que como astamas operando uma cavidade com um  deternimado
.tqmprimenta' dé mnﬁa ﬁintqnizadq, necessitanos de apenas estas duas
-eﬁ@acﬂes‘&m primeira apfoximacﬁo.”Lngm; para cada comprimento d¢ onda
sintonizado no 1ase? de corante pulaadd temos uma equagio de .fluxm
“acoplada a uma equagio para a inversfo de populagRo. -
Em traﬁalhaﬁ Eomo o de P.quamﬁ et.al L4467 o eaqum'¥bi reali-
 xadm en lasers de toﬁante com caVid&de sem elamentu'de ﬁlnfuniﬁ, 1en
ivandﬁ a sistemas compogtmé porluma eaquacio de taxas para a poﬁulacﬁo
'do eﬁtadd encitadu.a;ﬁplada 3 uma dent&na de equactes de taxas para o
#luxo laser, cada uma represeﬁtando A évaluc&a parfa  um .determinado
cqﬁpwimentu de onda oue gmmpﬁe o fluxo do laserJnﬁm sfntmnizadm. Meate
tiro de sistema a banda de Fluare%ﬁ&nclg do coranée g dividida em vé-
rios intervalos (algumas dezenas, n’ da mesma largura £, ¢ deste modo
as lntegrais sobre BCELAING(EIT (N @ B, XN (8T (M), em ﬁ.i, 580
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substituidas por somatdrias sobre os n termos @(t,ki)Nitt)Ge(li)ﬂm
8 B, A ING (8)0 (V&K Esta equaclo é entHo acoplada a n equacﬂea. de
Fluxo, uma para cada com?rimentu de onda XA; gque compiie oscilagio laser
que btomamnos €om largura de linha AX.

L.G.Nair [541 estudou o comportamento da ASE, num laser de co=
rante pulsado sintonizdvel, usando em seu modélo um ﬁiateha de equa-
ghes de taxas mais complexo que o‘utﬁlizado.por Nés, Ou que o sistema
de Juramy. A equagBo de taxas para a populagfo do estado excitado em—
j_prég&da por Nair contém além dos dois termos de somatdria sohra.os va-
‘rios canais de largura &x, centrados em li, maia dois termos devidos &
-ascilacﬁn laqer gintonizada no comprimento de onda AL com largura  de
linha & « Acopladas a esta equaglo temos: uma equaclo de fluxo para a
'bSciIaﬁﬁo_laser em N e vdrias equacdes de fluxo para os cdﬁprimentom
'dé qnda Li'da baﬁda de fluorescéneia, sendo que & integracho sobre oy
'.flgxos'em ii resultard no fluxo total da emissHo éspontﬁnea ampli¥icam
da.

_Pafa ﬁoaso estudo numéri;q optamos por trabalhar apena5 com &S
éduaﬁﬁés éimpli?icadas 5.4 & 5.2, pols nfo nos interessa um estudo es-
peé;%icm da AS E 0w proJrﬁmas que utiliharemoa para rebqlvcr ) prublew
'Tmﬁ eﬁpregam uma ﬁubrut:na que integra Lm slabtema de n. equagtes dite-
i réﬁc;ai« ardrnarlag de pr:me:ra ardem, PRESO A éaasu, usandd ﬁma Forma
':mﬁdﬁ¥jc&da das ¥6rmu1as qe ﬁdamﬁmPeae para o'métoda Predlator -CoreEec

zftqr}*ﬁs-simuiacﬁﬁﬁ serfio efetuadas num siatama"vﬁx ?90,
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5.2 Parametros do modélo

Cavidade do Laser

Ini;iamoa as simulaghes numéricaﬁ cnnéiderandm uma Qeumettiﬁ
‘simplificada para a cavidade do laﬁer de corante. Mesta simplificag8a
;_o'conJunto formado pela grade de diPracio, DB, € espelho de sintania;@“
- M, na contiguracio de Sngulo rasante, ¢ Pepreﬁentadm por um espelho ;!

. plano para o acoplamento de saida, My, posicionado ® uma dist@ncia da

"cela lgual & soma das distfnclas cela~grade e grade”espelho de sinto-

Cnia (Flg.S.1).
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© FIGURA 5.1 . 4 ¥

Beowetria simplificada da cavidade com incidéncia em Sngulo rasante na grade de difragdo usada para os.
cileulos das equagdes de taxas. A cosbinacdo da grade em incidéncia rasante e espelha de sintonia é representada
coso ik espelho elana de refictividade RZ=RG’x Ry, pois a cada volta na cavidade a grade € passada duas vézes. A

- distancia Ly deste espetho equivalente ag Iadulxél do meio ativo é LysLgily [54]



A geometria da cavidade & considerada no sistema de équamﬁea
fﬁ.ifﬁ.e, atraveés do tempo que m-fluxo leva para dar uma vnlté éumpieta'
  na cavidade TCM(E/C)EI(ﬂ~1)+LJ. do termo de perdas ln(RiRamima), e do
' ¥§Eor de reaiimentécﬁm da ﬁSé, b, 4ue aparecem na equaglo de evolugHo
~.do Fluxo 1aser; Como a cela de quartzo ¢ posicionada prdxgima ao angulo
de Bkewﬁter dentro.dalcav{ﬁade, o caminho dptico no corante & uﬁ ppucn
mnator que a distincia dmi.Q cm entresas paredes da cela, J=d/cos(ii®)=
c =102 e, onde 140 é a inclinagBo com que posicionamos a cela com re-
- lagHo ao eixb da_ﬁavldada. A regifio ativa & considerada como um cilindro
ade compr imento I.e(diﬁmetra éw@. 0 comprimento tofal da cavidade laser

;nL- ==__le+2'+[.,2 a Li+f+LG+Lﬁ, onde os valores destes parﬁmetfns poden ser

f@vlgtds na Tabela VI.
Bombeamento

A sinulac8o & Feilta com uma taxa de bombeio de forma gaussia-

na, 0 que se aproxima razoavelmente bem da forma do pulso do laser de

._N2 observada exper imentalmente,

Wty = W

., - 2
gxpﬁ (t/Tpump).&n%J.

Q"oﬁﬁe'Tpump'é a meia largura A meia altura do pulso de Np (tabela VL),

que tgm'ﬁeu P{co de Qalmr Wy &m t=0. W

L, “ - )
max £3ta relaclonada comn a PO

téncia mdxina de bombelo atravéds de 2.14 6o

- wmax = -E

CNeste ponto assumimos que o difimetro da regifio ativa, Qug, & igual &

 distfncia que o fluxo de bombeio penetra no corante, até Himinuir A

7




&4 fragio de 1/¢ do fiuxo incidente, ou seja ' -

Wy : i |
- NOg (o,
© TABELA VI -.Farimetros utilizados nas simulagSes.
Cuantidade  Valor Mumérico Quantidade  Valor Mumérico é
Parduetros da Cavidade | Pardsetros do Bowbeio %
Ly . 28 Towp B0ms : 1
g 6.0 ca Paas (043 K |
r A5 . 4 6,422 ca? )
! LR \, 37,4 |- |
Ry Ry 0.9 | .
T T 0.98
&y 6.1 nu
Pardeetros dos Corantes _ . Lo
Rodamina 59 ' | Coumar ina 440 - . . : %
R EE | x 1.3 1553
K 3.9 ns [56] 5 % 35%s
0y 2431077 cut 143 00p) 9.4 10707 ca? [ig.aa] }
I .0 a= 2.4 6% @ | N 0.5 ai= 3.0 17 o
O Op 0 Higs.0t,42,A3 0p. 0, igs. A4S |
% 0.25 [¥igs.e,2) Rg . 6.9 Lfigs.84,82) [
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Usaremos ent3o um ?alnr de P, aue € uma média sobre a  pre
fundidade de absorcio, 1/¢, da poténcia de pico do bombeio de NE
Poas®Pnan (L-e7%) onde a_pmténcia de pico & aquela que incide na ce-
la do corante apds sair do laser de Na.e sofrer algumas perdas no sis
tema de FfocalizacHo do bombeio. & drea de bombeio é de aprcximaQamant
L.02cm ® @442 en, @ a poténcia de pico, Pons » € estimada em cdron d
100 Kw, levando-se em conta as ‘condi¢ies de pressio, tensfo, tada d
repet icio & elenentos de foﬁaliaacﬁm com que operamos o laser de N d

bombeamenta.

Perdas
Ao sair da regilo ativa o feixe laser divergivd atinginde o

eapelhos e voltando para a regido ativa, mas com um didnstro maior gy

Ew@, como esta esquenat izado rna Fioura J.4. D termo de perdas da eqna

cho de fluxs do laser leva isto & conta, através dos Tabores o g A

i
aue multirlicam as refletividades Rt & RQ, respechivamente. Fates fa

tores sho estimados facilnente pelas expressies

€y = Pl (5.4
(N®+3L19L)2

24

Go o b 2 : (5.5
(N@@QLG&L)Q

onde o caleulo ¢ feito com simples consideractes geonstricas atravd
do meio fngulo de divergéneoia do feixe € , e da distincias percorrida

em ida & volta atd os espelhos. Venos pela Pigura .1, que uma estlnaa



tiva da ABE contaria com um angulo de divergéncia QGA que € maior que
EGL, levando a uma menor realimentzgfo da ASE por Mi'

Em nossas sinulagdes numericas a dependéncia do termo de per-—
das In(RiRHMiNE) CoOm 5 cmmprimentm de oncda lL se dd atravds dos fato-
res 0 e Oy, que siio varidveis dependentes de X através da ERP eSS
para o angulo de diveré@ncia GLm(lfﬂw@), e atraves da rmFletividQUE
RG. Para esta refletividade usanos um valor na regifio de oscilacho da
Coumarina 449, RGm®,19, e um outro valor, Rep=@ 23, para a regido de
oscilagio da Rodamina $90, valores estes que podem ser  obtidos dos
graficos Bul ¢ B.2 do Apéndice B. Fstes fatores, Qo & Oy, resultan ewm
uma simulagio relativamente sinplista uma ver que ainda teriamos fabo-
res  como & Totalizac8o do bombeio, pot&ncié de bombeig, ou o alinkha-

mentao da cavidade influenciando na divergéncia do feixde laser. Ti e Ta
=

na  tabela VI representam a tracosmissividade das paredss da cela de |

quartzo, e participamn também do termo de perdas.
ASE

A emissdo espontfnea amplificada sd & levada em conta  coma o
ruido que dard infcio & oscilaglo laser, atravdg de (cbXﬂE)E(hL)Ni(t}.
na equagio de taxa para o fluxo do luser. Estimanos b como  sendo
fraciio do &ngulo sdlido compreendida pels Feixe de safda, oM eein,
b= (1741 (w2 /1. %2) . Constatamos mais tarde qye a 3lteracfo de b por mi-
gumas  oirdens de grandesa nflo afeta nossos resultados, Togo nda & um

fator gque requeira mlitos cuidados.
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Secefies de choque moleculares, Tp, 0o & Oy,

As seceoes de choque moleculares, nos comprimentos de  onda lL

RECESSRI I ag Para éﬁ simulagies, Foram.ahtidaﬁ inicialmenta‘atravég de
espectiros de absorgio e ¥luoreac&ncialmmdid05 em laboratdrio Lapdndice
Al. Entretanto no decorrer das primeiras sinulagtes com @ Rodaning
999, concluinos gue estas varidveis tem um peso fundamentzal na evoluy-
¢ 8o dg pulso laser, atraveés do ganho na equagio de fluxo. 0 primeiros
resultados das simulagies estavam muito longe do comportanento real de
nessn sistema, & termninamos por opbar pela utilizacio de valores  para
as  seceoes de chogque fornecidos por artigos especificos  sobre estas
medidas de absorefo ¢ fluoresclpoia, feitos por Lo ¢ Penszkofer L9671 &
Cpor Bahar @ Traves [571. Infelizmente os artigos na literatura s8o es-
Cass0s, € 0 dunico corante bem caracterizado & a Rodamina $90, por ista:
as  sinulaghaes e restringem & esta rodamina e A Coumarina 249, cujos
gapectros medidos foram 6% unicos a agreaantar algum resulitado positi-
vo. No aApéndice & apresentamos o8 espectros uti]izadmg nestas  simula-

CREEs .,

S .3 Resultados Numéricos.

EL

A seadir apresentamos

[
L
it

Erimeiros resultados das simulagoes
efetuadas, onde obtivemos a forma temporal pars o pulso do lager do
corante, e o compartamento da populacio do estado ercitado no tenpo.
Na Ffigura 5.2 a seguir temos o prineiro resultado, onde utilizamos va -

lores altos de refletividade dos espelhos (R=6.9), e um valor de po-
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téncia de pico Pmav (a partir de aqui nos referiremns =a- me” COmMD:
» LI
Pmav') de 400 Kw. Fstes valores nio refletem nossas condigfes de  tra-

balho, mas nos dio a primeira nog¢do do comportamento temporal de fluxo
e populagio excitada. Temos na Figura S.2 o pulso de hombelao, centrado
em =0, e notamos que a populacio Nj cresce com o tempo até atingir o

valor necsssario para a osci 121({:1'-.\'.0 lasear iniciar.

2
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FIGURA 5.2

Simulagde nueérica com o pulso de hosbezie do laser de Ny {de forma gauscianal, a fracio de populagdo
no estado excitado R/ {A), e a fores do pulso do laser de corante (Ol P aax ¢ a poténcia de pico, o laser de
corante esta sintonizado e 1L=u73 ns, e Lesss (/2N In(R (RateaT Tald,



Negté instante ¢ pulgso do laser de corante cresce rapidamente, [
partir do momento em que a populacio Ni at inge um patamar de eguill-
briula Forma temporal do pulso do laser de corante passa a  acompanhar
a forma do pulse de bombeio. Este comportamegnto sstaciendrio, ME B
para um bombeio com FUHM de apenas 10 ne, @ passivel devido & alta ta-
wa de bombeanento ¢ as baixas perdas desta primeira sinvlagfo L4607,

Na predxina Figura, 5.3, Gﬁﬁervammﬁ o comportamenta da  fragic
de  poputagho NifN e do Tlurxo laser (sempre que nie For especificade
il o fluxo laser, signitica do laser de corante) cowm o aunganto  das
perdas na cavidade, dimindindo a refletividade dos espelhos, o gue an-
menta o terwo de perdas, Loss, para um mesmo Pm%u B MESHO RL; Motemo:
L 0'¥1uma lassr comega a apresentar o caracteristico "spike” de alls
intedsidade no instante de threshold e aparecem algumas oscilugnes {(n:
caso de perdas malores, Loss=3.912) tanto na populagio do estado #xcif
tado antes de estabilizar—-se no patanar de equilibrio, come no  Flux

laser antes de voltar a “seguir” a forms do fluxo de bombelo.

Nas simalagoes da figura B.4, variznos potdéncia de bombeio di-
misiaingdo—a paré valores mais proincs do efetivamente fornecido péh
nosso  laser de Ny, 100 Kw, mantendo o termo de perdas chnstante o
valor gue tambdm reflete ans perdas obsevadas en ﬁmﬁaa cavidﬁd@, Mot a-
mes  que em D.4% @ D.4b, com P de A00Kw e 200Kw  respectivamente
ainda ohservamos um plao do laser Targo, com FWUHM pracimoe ao do pole.
de baombeio, mnas as oscilagies de reladagio lH8-601 comegan = ac&ntuarE
se, terminando por desaparecer em S.4c & S.4d para taxas de bhombeamen
to haixas, 2@ ¢ 80 Kw. Com isto constatamos = pmﬁs{bilidade de. cow
pressaa do pulso laser através de um bombeamento com taxas prodximas

valor critico de limiar de oscilagio. Pode-se observar por cstas Figu-

[ 81 gue o tempo para se atingir o limiar de oscilagio aumenta sensi-
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velmente com o diminaigio

NI/N © 169

NN ey

da tawxa de

Evalucna temporal da ?racao de pnpﬂ}acae ¢ do fluxo laser para dois valorea do ternm de perdas,
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Nas figuras 5.9 e 5.6 observamos o comportamento do {1uxc la-
ser  e&n  Funcfo do comprimento de onda para valores fivos de Pmay

Laoss. Cocothemos alguns comprimnentos de onda da bandza de oscilagio da

Rodanina 5%¢, ¢ podemnos observar ogue devido aos diferentes valores gue

¢ ganha do laser assume em Tungio de XL através de GQ, Ge & Gi’ Lemos
diferentes fornas de pulso. Observanos que na regifio central de  banda
os pulsos apresentam oscilaghes de relaxacio matls Tortes, que dininuen
em intensidade para ag bordags da bandk, terninando por desaparecer nos
#tremos. Nestas sinuluacdes jad podemos ver que surgse  de  forms  mais
clara o efeito »~T, pois 0s diferentes comprinentos de onda de oscila-
o  laser apresentam diferentes tenpos de lTimiar da oseilagio  laser.
Podemos entdo obter através das. sinulacies com as equagcies de taxss o
Cmesmo efeito observado em Nosso erperinento.

Pode~se notar nag figuras 5.9 & S9eé que o pertil do pulse  la-
sEr NR0 s aproxina muito do perfil observads na eMpEriGnoin.  Lnbtre-
tanto isto pode ser corrigido introduzindo-se em nosso proarans alguns
passos para a intearaciio do parfil do flaxo da e%uacﬁm Gee, de maneira
a levarmos ew conta o tempe de resposta de 4.0 ns do sistens de debec-
¢H0 (osciloscdpio + detetor). Com isto spresentamos nas figuras 9.7
.8 0 pertil do fluxo laser para.cinco diferentes comprimentﬁa-de onda
de cada um dos corantes, RH590 ¢ £a446.

Comparando-se as figuras 5.7 & 5.8 com as Fmrma% de pulss  en-
perinentals das Figuras 3.6 & 3.7, respectivaments, e consultando-se &
tabela IV no capitulo 3, observamos um bhom acﬁrdm entre as simutagies

¢ os resultados experimentais. Para a obtengio das figuras %.7 & 5.0

variamos o pariameiro P de modo que obtivéssemos o mellor ajusie

max’

possivel entre a sinuelag®o e a experiéncia. Entretanto nos  limitamos

pela imposigho de que o valor de Puas deveria estar proxing a 106 Kw,
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Nas figuras apresentadas a seguiv, temos plotado o tewpo de
crescinento do Fluxo lager, ou seja, o tempo gue a subida do pulso te-
va  para atingir o seu maimo, em funcio ym conprimento de onda com  a
variagiio de alguns parinctros. Simularem@a deste mado o comportamento
da curva do efeito X%, obtida experinentalmente.

Na Ftigura 9.9 variames a poténcia de bombeio da REP0, uasando

auatro valores de P, 150, 120, 1€4.3 e 9¢ Kw. Podemos entiio obser-

var que & cresce com & Jdiminuicio da poténcia, & cresce com muior in-
tensidade nag bordag da banda de ngcilatﬁn; sendo que no extrens ver-
mnelho de oscilacio comegamnos a perder a oscilagio péra Pmaxw9® Kuw.

Na Figura 5.4¢ variamos a Torma do pulso de bombeio o sus du-
racan, para a RES90. Podemos ver diue uma menor duracio do bombeio au-
menta T ¢ diminui a largura da banda de oscilagio laser. 0 pulse ds
forma Gauvssiana produs CUrvas pouco mais sdaves gue o Lorentziano.

Nas simulagies a seguir, Tiguras S.14-5.4%, usaremos as condi-
coes cxperimentais de bombeamento, ou seja, pulso dg bowheio de  forma
QRUIGE | RMNA ('a que mais e aproximm da real) com Tpump de 5.6 ns.

Mag Piguras H.44, 3.12 e 5043 simdlamos para a RHS920 a depen-
déncia >»T com as ﬁerdas introduzidas na cavidade, com o Aauéeutu dal
comprinents da cavidade e com a diminuigio da concentracio do cordnte.
Estas simulagies mostram o mesno conportamento que o observado durante
o experimento (capitulo 3, com excegio da dependdncia com a  concens

- ‘ .
tracio em que nEo ohtivemos oscilacio laser na singlagio pars . con-

centragio de 0.5 mM, & obtivenos uma banda muito estreita para »  con-

centracio de 1.¢ mM nBo refletindo os resultados experinentais. -

Par dltimo nas figuras 5.14 & 5.146 colocamos €n comparacho @an
curvas btedricas obtidas para 08 dois corantes, RS9 g (440 respect iva-

mente, com os pontos experimentais. Na Tigura 5.14 tenos tanbdn a cur-
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VER obt}da com a inclusio da absorgXo do gatado singlete excitado 0o
ganho do laser. Enbora a influ€ncia pareca pouca, reﬁumiﬂdu"ﬁe.u ﬁma
maior discrepancia na regido do extrems azul da banda de oscilagiao, @
importincia da inclusio de Gi pode ser vista na figura D2.1% onde apre-
sentamps o variagio da intensidade mdxima do Fluxo laser com o compri-
ment o  de onda. Podemos observar que a inclusio de Gi casgn o ajuste
muito mais realista na distribuicio do fluxo laser com o comprimento
de onda, pois & sua auséncia mostra uma curva de menor intensidade e
con 0os Fluxos nos extremos com valores meito altos em relagio & regiin
central. O resulta do para & C449 nko foi t&o bom, e vemos que na  re-
gifn de oscilagfio de 44¢ n 450 nm 2 simnlagio apFea&ntawﬂa instavel
nEo apréﬁﬁntandw claramente o comportamento pavabdlico observado  em
nosso experinento e Jjd observado tasbdm por oubtros autores D641.  Pro—
vavelmente isto é devido & nossa falta de dados mais confidveis para
ns espectros de absorgfo e emissio. Na figura S.47 apresentamos a dis-
tribuicﬁo da intensidade maxima do fluxo laser com o cémmviméntm de

onda para a C440.
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5.4 " Conclusfes =

Considero muaito bons os resnltados obtidos, pois conseguinos
simular de maneira ragoavelmente precisa a evolugio temporal da  ogei-
laglo em lasers de corante pulsados, ¢ ter deste modo um maior  conhe-
cimento sobre os parfmetros que influem no Tendmeng egtudado"

F iees 'c:lar'o neste estude que o efeito T, da dependdncia o
tempo de crescimento da oscilagio laser com o comprimento de onds sin-
tonizado, & distinto do conbecido fenfmens da varreduara de freguénciag
gn lasers de corante (Frequency sweep). 0 efeito AT ggtd definido
pela utilivaclo de cavidades com elementos de ﬁinfnnia,-e LIy ﬁwd@in de
EOUACHES gue comporta uma BQUAGCHD para a populacio do eatadn  excitado
acoplada a uma equacio de taxas rara o Fluxo laser. Jid a varredura de
freaquéncins  estd definida pela ubtilizagho de cavidades sem  element og

L]

de sintonia, & um modélo de squagie

5 oque € constituido por uma equagio
de taxas para a popalacio do estade excit ado & varias {-:-Z'v\'CII,J.E\,GI:I‘I:i-;:‘Ei de  ta-
g wcopladas f esta, representando cada gma u dos varios fluxos de
comprinentos de uhda diferentes que oscilam sinultansanspte. rl eﬁwitﬁ
»-T & devido a dependénecia do ganho do lgﬁer com o comprimsnto de onda,
ganho este gue determinard o tempo gine o Fluxo lTaser levarsa p#ra atin~
gir sex 1imiar de oscilagBo, yue por consequéncia dependerd do compri-
mento  de  onda. Portanto o retardo deépendente de n entre o pulso de
bambeio & o pulso do laser de corante obsereade fos  lasers pulsndos
wintonizaveis, ¢ a dependdncia do limiar dé ogcilagﬁu do laser  Com .
0s recentes artigos sobre a gEracio de pulsos ultra*cur&mﬁ utilizando
a  wvarredura de frequéncias [%2,530 indican que, dentro da largura de

linka de enissfo do laser de corantes utilizado neste trabalho deve

rorrer o mesmo Ffendmeno de varredura, mas logicamente mais restrita.
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0 fendmeno de varredura deve ter a mesma explicagio que o afeito X-T,

nas adicionando-se & interagio no sistemna de equaghes dos viarios flu-
HOG ém diferentes comprimentos de onda oscilando simultaneavente, ©
qui resulta en uma propriedade intrinseca do sistema. Meyer o . Flamant
C2%]  propuseram esta explicagio para a varredura de frequincias, _en-

tretanto a ewpree

sH0 analitica por eles desenvolvida (Ccap.4.4) preve
que @ varrﬁduﬁa & um Pendmneno indepepdentﬁ da taxa de boubeio LRSI, o
gue & contestado experimentalmente por Richardson L[é47.

Acredito gyue Ficouw clara a isnportincia da qualidade de GEFECHﬁ
dados xper imentais, como as secebhes de chogue de absorgfo do  estado
fundamental e do primgiro estadn singlete emcitﬁdq Si,'cmmm .haviamum
adizntado. A5 sinulacies mostean gque ama maneira de minimizar a varia-
¢ao de T com o comprimento de onda J\_,é‘ anment ar a pobtlncin de  bown-
beio & diminair as perdas da cavidade. Isto msonenta a banda de  os-
cilacdo do laser, & como as nalores variaghes de & com X se  d¥o  nos
extrenns destn banda, resta-nos umna regifio no centro do sepactro  de
emissio relativamente plana, de pouca variagho & que 56 2larga com 0
alargamenta  da bénda. Isto € importante para experimentos como os  de
gruos  de fotons, onde precisamos medirlgmm precisfio o .rétardo  entre
pulsos para obter tempos de relaxacfo de amostras, variando 5 Coompr -
mento de onda de sintonia destes palsos.

Para outiras Ftinalidades, conme a obtenglo de pulzos uwltra-—-cge-

tos a partiv da operacgio do laser pragimo a0”limiar de oscilagio, Ja o
tempos estudado ESS,S?,&@,&Q,éﬂjf nio podemos evitar as grandes var ia-
ches no efeito T e resta-nos apenas t8rmos controle gubre O compor-
tanento com medidas sistematicas de curvas para cada corante.

Melhores resultados devem ser esperados wtilizendo~se @quUnEles

de taxas que levem em conta explicitamente a dependéncia sapacial.
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APENDICE A
Espectros de Absore¢io € Fluorescéncia das Amosteas.

0s espectros de absorg8o e fluorescéncia para seis corantes
(RG6@, ROGYE, RELG, R&4E, 440 ¢ CA446@), Foram obtidos de sglugdes  de
0.1 mM, usando-se como solvente mtetunol absoluto. A baixa concentra-
GAo dos corantes € necpssdria para sinimizaraos os efeitos de reabsor-
gan da Tluarescénecia pelo corante, o que prejudicaria os resultados.

O3 egpectros de absorgio foram obtidos vsando um gspectramelro
Bauash & Lamb 2080, Varremos a regifo de 240 - 700 am, e posteriorments
gstolhenos a ragiao de 300 ~ 400 nm para as rodaminas, e 270 - %08 nm
Fa &% COMMArinas, para anpliar. Esta regifo compreende as duns  bandas
de  absoreio mais significatives para nosso estudo, a de absorcio  do
bombeio (337.4 nm) ¢ & banda principal de absorgio. as medidas  Foran
teitas com fundo de escala de absorbincia 2.0 para as rodaminng e 0.5
PaFa #s coumsiinas, com velooidade de varredoura de 50 nw/div.

Entretanto, como foi explicado no capitulo 5, estes especiros
rEo corresponderam @o egperado e usamns entfo espectros. da literatura.
Neo  Figura Al apresentamos o espectro de absorgio para a Rodamina 598
obtido por Lu e Penzkofer L3541, sendo gue neste artigeo os autores es-—
tudaram  a influéncia na seccio de ahsorcio dun formacio de agregados
moleculares, comneg por exenplo dimeros. Por ?sto a secgho de  absorgio
09 ¢ abtida através da soma GQwGHQQE GM + 9.90H To, onde Ty & @ osecs
¢ao de absorgio mnolecular do monfmnero, e O ¢ a secqio de absorgfo mo-
lecular do agregado. O sspectro apresentado na Tigura AL tem como sal-
vente o metanol, entretanto considera~se emn geral gue a REPQ dissolvi-

tda em etanol nio apresenta diferengas significativas. Na Flgura A2 te-



mos o espectro de absorgao do estado excitado medido por Sahaw e Tre-

ves LO71, & na figura A3 temos os valores da secgio moleculne de emnig—

shn efeliva Gapr Qndﬁ Opp® O = Ogu
‘
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FIGURA A4 A lnm]

Espectro de absorgdo do mendmera 0, (3) (curva tracejada), e espectro de absorgdo dos agregados Geld)
(curva sélida) da Rodamina 599 em methanal. A parte em detalhe expande os espectros para a regido de  comprizen
tos de ondz Yongos. [55]
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As Tiguras A4 & AY aprescintam os espectros de absorclo € emig-

s%0 para a Coumarina 440 medidos por nds. & Yigura A4 apresenta a  ab-
sOrgao en termos da seceio elicar de absorgao, Ge(cme). Os  espentrd-

metros o geral fornecen ob capectros na escala de absorbancia (a iz~

Finigio de absorbincia é A = "ngieT‘ onde T & a transmitincia inter—

N Para passiay o ﬁﬁﬁcgﬁﬁ eficases de ahﬁorcﬁo LS A0S

Tl L AICog pe 174
Nd

Bowm 6082 x 12%°% w1077 u concentracio EMolarl = 46.00 x 1674 en™% &
d=4.0¢ om, a disténcia percorrida. pelo feixe luminoss na =anoelra. A
concentragies foram determinadas w partir dos pesos molsculares (tabe-
Ta IY, capitulo 3.1, & das medidas de peso @ volume usando uma balanga
de precicio (2 .04 mg) & pipetas graduadas (& 0.¢5L ml).

Uando um espectrofluorimetro Perkin-Blmers MPF 448, ohibivemons

A forma de linha de fluorescéncia E() de cada amostra.

798



CINTENSIDABE (UA) -

«
on
T

ABSORBANCIA

8.25¢

ot

 FIGURA A4 .

Ecpectro de absorgda da Couparina 446.

1

400 450

- FIGURA AS

Espectro de fluorescéncia da Cougar ina’ 440,

500 o\ (aym) 980

99



APENDICE B -~
Medidas da eficiéncia das arades de difragio

A arade de difragién € um elemepto de grande importincia na ca-
vidade do laser de corant ¢, ko s sob 0 AspeEs to de elenmento de  dig—
PEF&RO  para sintonia do comprimentm.de aﬁda, mas tambem devido & sun
participacio nas perdas da cavidade. Consideramos que a grade de  di-
fragio introdus perdas praticamente infinitas para os comprimentos de
onda  fora da lacrgurs de Tinha sintonizada, gue @ de cérea de €44 N
Entretanto, para este comprimento de onda selecionado, a grade'dﬁ di-
frachio apresentard uma eficiéreia de reflexfo e dependers do velor
deste comprimento de onda, de dngulo de incidéncia do feise lagor na
grade, e da polarizagio deste feixe. Por isto, para t&ruos bem d&tarm

minadas ws perdas do nosso laser de corante, decidimos efetuar medidas

cavidade do laser de corante.

A grade ufilixada & de 4200 linhas/mm, quadrada (1.0 pwl&gadé
de lado), com blaze para 509 um, &dquiri@& da Edmund Scientiftic.

Inicialmente medimos a dependfncia da eFic{@ncLa da g;adw COm
o conpeinento de onda. Para tante, utilizamos s montagen csguemat izadn
N Figura B.i. A Tuz emitida por uma limpada de filamento (Lﬁ), de 24
Volts/15¢ Watts € Tocalizada por uma lente agsfdrica (l.g? de distingia
Aacal peguena que capta um grande Angulo 561iﬂm da emissio, proporocio-
nando um feixe de alta intensidade. Esta lente chalixa‘a Tuz ewmitida
pela lTadmpada num monocromador (MCY, com o gual selecionamos compr imen-
tos de onda com uma precisio de 0.9 nm. O feixe que sai do  monocroma-

dor  passa por um nodulador mecinice (choapper, Ch), que transforma o
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sinal em alternado, a.c., para climinarmos provaveis ruidos de fundo,
Cutaw Em Seguida temos um polarizador (P3, para que o feixke que incide
na  grade teohsn una polarizacio perpendicul ar as linhas da grade, GG
camo veremos adiante, aproveita melhor & eficiéncia da grade. A lente
LQ tem por Tinalidade corrigiv a divergénoia do teixe, calimando-o o

nelhaor possivel.

| \ /
B : LY
> - r\ N e MC - =
U b ,7 ™
l_:3 Sanee
PD, sinal -1’ *
TR = L W S R
referéncia = __lcRT

FIGURA B.Ai v i
Hontagen para a sedida dn eficiéncia da grade de difragdo, ew fungBo 8o romprimento de ondz. L Ly, 1an-
- pada  de filamento; Li* lente aestérica de dist3ncia focal paauena; Th, chopper; P, pular!*adur, Lq, IEH%E pars
calinacdo dz distancia focal grande; D, divisor de feixc; Lq € l4, leates para focalizar os 5inais nos detetores,
POy @ PDai CRT, esciloscdpios DS, grade.
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antes que o Teixe inci@mnte IO chegus a grade, temos um  divie-
sor g feixe que rebira parte deste como um sinal de referéncis, Ly
para  monitorarmos as alteragles da intensidade de emiasio da TAmpada
com O comprimento de onda ou, ainda, flutuaches na alimentagio. Fste
sinal de referéncia @ focalizado por uma lente, L,, num  fotedetetor
Py fiun. O sinal captodo pelo fortodetetor ¢ entdo enviado ao vuscilos—
capio L, aus estd gquipado com QA ﬁaveta Tard Adampliticador diferen—
ciald, pois o ginal de referéncia ¢ neito fraco ( ~ 4% de I@)"

A grade de difracio ¢ montada sobre uma base com  gonidmebro,

de wmods que o Snonlo de incidéncia, 9, sntre o pdormal & superiicie  da

grade o o teliue IQ, ¢ bem determninnde. Para eztas medidas  ubtilizanos
dois valoras de angulo de incidéncia, 42% e §4°,

G sinal transwitido, L., ¢ capbtado por oam $mtode£wtor Py,
apds ser Tocalizado por una lente LH’ qur se povimenta para aoomoanhse
o Angule de difracio e cada comprimento de onds. 0 sinal do fotodebe-
tor & enviado =mo umcilqﬁcdpio FOeas, equipado com gaveta amplificadors
7a26 com dois canais de entrada.

S eficigncia da grade em Ffuncho do comprimento de onds, EFCEE,

¢ duadsn por : .

onde o razio ItIIr ¢ medida para virios comprimentos de onda, engaanto

GUE B FRITAC IF/I@ & um Fator de catibragho wéfdido antes de iniciarncs

ag medidas dos varios ponbtos.

0s resulrados dessas medidass sao apresentados na figura B.2, e
mostiran que = eficiéncia depende consideravelmente do comprivento de

onda para aradesz cow 0 feixe incidindo em angulo de Littrow. Vewmos aue

para o incidéncia rasante, © ~ 848, a eticifncia da grade de difragio
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di¥rac§§ tem uma variagio muito suave, eprincipalmente na regido de
enissio laser das rodaminas (350-6%50 nwd, onde & praticamente constan-
te. Medidaz semelhantes para grades de 600 linhas/Zmm, mostraram Wi
comportamnents semeihante para fingules de incid@ncia rasante, mEs L
comportanento mais suave para angulos de incidéngia Littrow (Fig.B.20.
Qutra medida realizada, foi para determinar & eficiénoia da
grade de diteragio em fungdn do angulo de incidéncia do feixe Iluwminoso
cam @ hormal & osaperficie do grade. Como para esta medida podemos ubi-
lizar unma fonte de lux sonporomatica, epbtamos por um laser de  He-Ne
com polerizagifo definida (Spectra Physics modélo 145-62), gque fornece
e Teixe de intensidade suficisnte, & muitto bem cmiimadn; g oimportanbs
para este tipo de medida t&rmogs um Feide com o menor difnetro posg)-
vel, como ¢ o caso do feixz do lasgr de He-Ne, pois cono podencs  ver
e Figura 8.2, a alinhamento do Teixe incidente na grade & wmuito  im-
portante. A muntagaﬁ ¢ basicamente a mesma do medida de Epida,  Apenas

aubab itninogs o lampada & o monecromador pelo laser de He-Ne. Devido

]
@

PEUEnR diverﬁ@ncig do feixe & desnecessdrio o use de lentes colimado-
rﬁﬁ. Por outvro lado temos de introdusiyr aleuns filtros para reduazic o
intensidade do Teixe due € nuito alta, e dispensanos n ut ilizerefo  do
amplificadar diferencial 7a22, que ¢ demasiado sensivel, haﬁtandﬁ @
gaveba 7A24 que possuil dois canais de entrada, para o singl & para =a

reterBncia. Outro elemento gue introduzinos ¢ uma gonidwetro com  lei-

tura de décinos de grauw através de um Vernie, para girarnns o plzano da
agrade de difragioc en relacio a feixe noidente, I@"

Medimos entfo o eliciocia da grade de difragio en funczo @ do
Angulo de incidéncia do feine Ig, Epled, tomo

EF(9>3:%ﬂ-}
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 Eficigncia de reflexdo de uma grade de difrecdo en fungdo do 8ngulo de IncicSncia da feixe, Egl8).
Brade de 1769 linkas/ss. Curves rom pontos cheigs, incidfncix do feixe no sentide contraric su blaze o grade..
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