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RESUMO

Nos realizamos medidas de espectroscopia de estados excitados em dois corantes
organicos, NILE BLUE e RODAMINA 640 e em dois vidros dopados com elementos
semicondutores do tipo CdS,Se;-. (filtros de cor da CORNING), CS-2.59 e CS-2.61,
utilizando a técnica de grades transientes de populagéo.

As grades sdo criadas pela modulagao espacial da populagdao dos niveis de energia,
induzida pelo padrio de interferéncia de dois feixes de um mesmo laser de corante.
Um terceiro feixe de comprimento de onda varidvel foi utilizado para a leitura da
grade.

A eficiéncia de difragio de primeira ordem do feixe de prova é proporcional ao
quadrado do médulo da diferenca de susceptibilidade (complexa) dos estados excitado
e fundamental.

Neste trabalho, os pontos essenciais da técnica foram verificados experimental-
mente. Foram determinados os espectros de estados excitados e observados niveis de
alta energia utilizando lasers no visivel.

Esta técnica foi proposta & cinco anos atras e a verificagio experimental foi obtida
pela primeira vez neste trabalho.
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Capitulo 1

Introducao

As técnicas convencionais utilizadas para realizar espectroscopia em materiais sdo
limitadas & obtengao do espectro de absorgdo. Na técnica de bombeio e prova (fotélise
por laser ou por flash), o que se mede é a variagdo induzida na transmitancia de um
feixe fraco, de prova, devido & presenca de um feixe forte, saturador, que atua com
agente de bombeio. Densidades épticas muito pequenas tem a sua detegdo limitada
4 sofisticagao do aparato eletrdnico utilizado.[1.1]

Recentemente muitos experimentos envolvendo grades induzidas por laser tem
sido reportados na literatura. Um experimento tipico envolve dois pulsos laser de
mesma frequéncia, coincidentes temporalmente e que ao se cruzarem em uma amostra
sélida ou liquida formam um padrao dptico de interferéncia. Nessa regido o indice
de refracio e/ou o coeficiente de absorgdo ficam modulados espacialmente e a essa
modulacio denominamos de grade. Um terceiro feixe de prova é utilizado em sua
leitura.[1.2]

As grades transientes tem sido produzidas em um grande nimero de materi-
ais.[1.3,1.4] O nome “transiente” vem do fato que ao contrario das grades holograficas
produzidas por processos fotograficos,[1.5) se apagam depois que a fonte de luz for
desligada. Interessante por si 86, as grades transientes induzidas por laser tornaram-
se uma area fecunda da Sptica nao linear e tem sido utilizada para medir tempos de
relaxagio e fenémenos de transporte em cristais moleculares,[1.6] corantes organicos
em solucdes e vidros dopados com elementos semicondutores.[1.7] A dependéncia tem-
poral da intensidade difratada prové informagdes sobre o tempo de vida do estado
excitado, através do decaimento temporal da grade.[1.3] Experimentos de grades tem
sido utilizados, também, para medir transporte de energia de estados excitados e
difusdo térmica.[1.8] A técnica num contexto mais amplo, relaciona-se com outras

3



4 CAP/TULO 1. INTRODUGCAO

espectroscopias (ecos de fotons, artefatos coerentes nos experimentos de “bombeio e
prova”, mistura de quatro ondas, ecos incoerentes, etc. {1.9,1.10]).

A maioria dos experimentos envolvendo grades de estados excitados é atribuida
a contribuigées da modulacdo periddica da densidade éptica, porém existem contri-
buigées de fase que ndo podem ser ignoradas. As contribuigdes de fase e/ou amplitude
dependem somente da frequéncia do feixe de prova. Na ressonancia a contribuicao de
fase se anula.

O método de grades oferece varias vantagens em relagio aos métodos convencionais
de bombeio e prova. Permite obter sinais livres de fundo, com alto contraste, o que
permite que densidades Opticas muito pequenas, ndo acessiveis a outras técnicas,
possam ser detetadas e amplificadas até o limite de saturagdo do sistema de detegéo.

Neste trabalho de tese utilizamos o método de grades para realizar experimentos
de espectroscopia de estados excitados. Esse método foi proposto na referéncia [1.11]
e consiste em criar uma grade induzida pelo padrdo de interferéncia de dois feixes
intensos, provenientes de um mesmo laser com o comprimento de onda fixo. Devido
a diferenga de susceptibilidades do estado fundamental (x,) e excitado (x;) o meio
atua como uma grade de populagdo, que difrata um terceiro feixe de prova sinto-
nizavel utilizado para fazer a leitura da grade. Podemos observar que a intensidade
difratada em primeira ordem do feixe de prova é proporcional a w?|x;(w) — xo(w)|?,
que denominamos espectro da grade. Esse espectro fornece uma medida direta, abso-
luta, das segdes de choque de absor¢do/emissao e dispersdo de estado excitado, além
de permitir a detegdo de pequenas variacdes nas populagdes dos niveis de energia e
detectar niveis de alta energia no ultravioleta, utilizando lasers no visivel.

Em nossas medidas utilizamos corantes organicos dissolvidos em &lcool e vidros
dopados com elementos semicondutores como amostras. A escolha desses materiais
se deve ao fato do grande interesse que vem despertando atualmente.

Os corantes organicos apresentam um vasto campo de aplica¢des com muitos atra-
tivos. Sao as substancias mais utilizadas como meio ativo para lasers sintoniziveis
devido a sua pureza espectral e larguras de linhas estreitas. Tambem sao muito utili-
zados como amplificadores de luz e como absorvedores saturaveis para forgar os lasers
a emitir pulsos coerentes de duragdo ultracurta.[1.12]

Os vidros dopados com elementos semicondutores apresentam altas nio lineari-
dades e tempos de resposta curtos, o que os habilitam & inimeras aplica¢des em
optoeletrdnica.[1.13)

O objetivo desse trabalho foi o de verificar a eficicia da técnica de grades transien-
tes de populagao induzidas por laser para realizar espectroscopia de estados excitados
de materiais. Esta aplicacdo foi proposta hd cinco anos e somente agora, neste tra-



balho, é que medidas experimentais foram obtidas.
A seguir faremos um breve descricdo dos proximos capitulos.

No capitulo 2 descrevemos a formagao e detecdo da grade e suas relagbes com
a mistura de quatro ondas num meio nao linear.

No capitulo 3 apresentamos a proposta de tese e apresentamos alguns resultados
de simulacdo da técnica.

No capitulo 4 apresentamos um resumo da teoria das amostras utilizadas no
experimento.

No capitulo 5 descrevemos o sistema experimental desenvolvido para realizar o
experimento.

No capitulo 6 apresentamos os resultados das medidas realizadas e discussdes.
No capitulo 7 apresentamos a conclusdo e expectativas.

Nos apéndices A e B mostramos os calculos para a normalizagdo e obtencao
do médulo da secdo de choque complexa da grade e as listagens de programas
desenvolvidos para realizar o sincronismo, disparo, aquisi¢do, processamento e
leitura de dados.
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Capitulo 2

Grades Induzidas por Laser

Neste capitulo apresentamos aspectos gerais da técnica de grades induzidas por laser.
Na secdo 1 discutimos a sua formagao, na segido 2 algumas caracteristicas que afetam
a amplitude de modulagio, na segio 3 a relagdo com as propriedades 6pticas do meio
e na segao 4 os arranjos experimentais para a sua formacao e detegao.

Os efeitos de formacgido da grade e difragdo combinados correspondem ao processo
de mistura de quatro ondas na linguagem da Optica ndo-linear, que forma a base
para estudos da holografia em tempo real, computagido optica, conjugacao de fase,
etc.[2.1,2.2] Na segdo 5 mostramos a relagdo que as grades tem com os processos de
mistura de ondas num meio nio-linear.

2.1 Formacao da Grade

O arranjo experimental para produzir uma grade € relativamente simples. Considere
o esquema da fig.2.1. Nesta figura k; e Ej (s = 1,2) séo os vetores de onda e de
campo elétrico de dois feixes incidentes. Estes feixes estdo contidos no plano x-z e a
modulagdo se da ao longo do eixo x, com periodo de modulagdo espacial A.

Os feixes se interceptam em pequeno angulo, magnificado na figura, em uma
amostra de face plana no eixo x e espessura [ na direcdo z. Considere o campo total
como a soma vetorial de dois campos incidentes (bombeio), propagando nas diregoes

El=(—'k0z, ko:) € 132 = (ka, ka)i

E(7,t) = = Eexpli(wt — ko, 2)] + c.c., (2.1)

[N ]
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Figura 2.1: Produgao da grade devido a interferéncia de duas ondas de luz. i\;j e EJ-
(j= 1,2), sao os vetores de onda e de campo elétrico. ¢ é o vetor de onda da grade e
A o periodo. A amostra esta localizada no plano x-z e [ é a sua espessura. A relagao
entre os vetores de onda da grade ¢ e os vetores de onda dos feixes de bombeio £, e
k é mostrado no quadro & direita da figura.

onde £ é a amplitude complexa do campo resultante:
E= Elexp(ikme) + Eyexp(—ikogz). (2.2)
A distribuigao de intensidade é dada pela relagao:
I= %uoeoc( i.5*) (2.3)
onde ng é o indice de refragio de fundo, no caso de corantes orginicos em solugio é

o indice de relragio do solvente, €y e ¢ sdo a permissividade életrica e velocidade da
luz do vécuo.



2.2. CARACTERISTICAS QUE AFETAM A AMPLITUDE DE MODULACAO11

Substituindo a eq.2.2 na eq.2.3, obtemos:
I=1 + I, + 2A1 cos(2kg, z), (2.4)

com

Al = %RQSQCEl.Ez. (25)

No caso que as intensidades dos dois feixes de bombeio sdo iguais, I, = I = Ip,
obtemos:

I=2Ig[1+ cos(zzlzﬁ)], (2.6)

onde A é a modulagao espacial da distribuicdo de intensidade na amostra e A = %’-

(1q] = 2 |koz| = k2 - k1 é o vetor de onda da grade).

A amplitude de modulagio Al (eq.2.4,5) é o parametro mais importante na
formagdo da grade. Em meios anisotrépicos, por exemplo, pode ser diferente de
zero mesmo que B, e E, sejam ortogonais [2.3).

Dependendo das caracteristicas de superposicio, estas podem afetar a amplitude
de modulagao.

2.2 Algumas caracteristicas que afetam a ampli-
tude de modulacao

2.2.1 Superposicao de pulsos curtos

A amplitude de modulagdo da interferéncia depende do atraso temporal entre os
feixes de bombeio. Por exemplo, um pulso de largura temporal a meia altura de 1.0
picosegundo, corresponde a um comprimento fisico de 0.3 mm. Se a diferenca de
percurso de dois pulsos for maior que esse comprimento, pode nao haver interferéncia
(AT =0).

Considere a dependéncia temporal dos pulsos gaussiana com largura ¢, e intensi-
dades dada por:
tt7/2,

P

Lia(t) = haezp{—| I’h (2.7)

onde 7 é o atraso de um pulso em relagio ao outro, e Iy, = Inoceq|Erl?, sdo as
intensidades de pico dos dois pulsos.
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A amplitude de modulagio depende da sobreposi¢ao entre os pulsos dado pela
razao t/t,, ou seja:

- t
Al = -l—n.osucE.E2emp[-—(—T-)zlewp[—-('—)z], (2.8)
2 2tp tP

a relagdo temporal de AI(t) é a mesma que a dos pulsos originais, s6 que a amplitude
decai com entp[—(2—:;)2]. Comn atraso de t,, o pico de Af seria aproximadamente 85%
do atraso zero. Em atrasos maiores A/ cai muito rapido.

2.2.2 Superposigao cowmn diferentes polarizagoes

e a)Polarizagdo tipo s (E;, E, paralelos entre si e ao eixo y)

Neste caso Al corresponde a uma intensidade completamente modulada. A in-
tensidade varia de 0 a 4Ip quando a fase da modulagao da grade ao longo do eixo x
(¢ = qx), varia de 0 a .

o b)Polarizagdio lipo p (E],E’) perpendiculares ao eixo y)

Considere a fig.2.2 abaixo,

/N
- X
B
X >

. = ~ . . 1]
Figura 2.2: Os campos [; e F, contidos no plano x-z, polarizados perpendicularmente
ao eixo y.
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El e E2 estao no _Plano X-2, COm as a.mphtudes de campo elétrico dadas por: El
= Ei(cos £, sin ¢ %) e Ey = Ea(cos £, - sin£). A amplitude de modulagio se torna:

Al = ';'CeonoElEz cos b, (2.9)

se § = 90°, Al = 0. Note se que dependendo da fase da grade(¢ = q x) a superposigio
de E, com E, resulta em polarizagoes diferentes. Assim, nos maximos de interferéncia
(¢ =0, ) a polarizagdo ¢ linear e entdo que se ¢ = 5 (e E; = E3) é circular.

A amplitude de modulagio depende fortemente da polarizagio dos campos inci-
dentes. A escolha adequada da polarizacio permite estudar meios épticamente ativos
e interagdes relacionadas.

2.2.3 Efeitos de tamanho finito dos feixes

A sobreposigio finita dos feixes de bombeio limita a extensdo lateral da zona de
interferéncia. A fig.2.3 [2.4] mostra a distribui¢do de intensidade de um padrao de
interferéncia, formado pela intersecio de dois feixes gaussianos de intensidades iguais.
A interferéncia de dois feixes com modos TEMy, é 0 que mais se aproxima da su-
perposi¢io de ondas planas ideais. Neste caso, considerando a grade estacionaria
(frequencias iguais para os feixes), tres condigdes experimentais devemn ser satisfeitas
para uma boa descri¢io de grades induzidas por laser:[2.5]

¢ a- A largura minima da zona de interagdo deve ser grande comparada ao periodo
da grade.

e b- O comprimento de sobreposigdo dos feixes na diregio z deve ser grande
comparado com a espessura da amostra.

e c- A atenuagdo dos feixes deve ser intermedidria, nem grande nem pequena,
dentro da amostra.

A primeira condigdo coloca um limite sobre a focalizagdo dos feixes na amostra para
aumentar a intensidade, a segunda limita o angulo entre os feixes e a terceira impde
limites para a absorgio do feixe de bombeio, uma transmitincia de aproximadamente
30% permite boa visibilidade de virias ordens difratadas [2.6).
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P
Y

Figura 2.3: A figura mostra o padrdo de interferéncia de dois feixes gaussianos de
intensidades iguais. I, e I; sdo as intensidades dos dois feixes.

2.3 Relagcao com as propriedades épticas do meio

A excitacao modulada no material provoca variagoes nas propriedades opticas, indice
de refragao (n) e coeficiente de absorgéo (). A modulagdo nessas propriedades (An
e Aa) pode ser observada utilizando um terceiro feixe de prova que difrata nessa
grade. Dependendo do comprimento de onda de prova (A), a grade formada pode ser
somente de fase (Aa = 0) ou de amplitude (An = 0) ou conter ambas contribuigdes.

De uma forma geral, podemos escrever um indice de refracdo complexo (i), que
leva em consideracao os dois efeitos:

n=n—1i(A4r)a (2.10)

. LA .
An = An — 1(4—7r)Aa. (2.11)

Devido as relagoes entre o indice de refragao complexo, a permissividade elétrica do
. R . ORI R » . 2 £ __ y . . o
meio () e a susceptibilidade total (x), (n* = £ =1+ x), podemos ter modulagio
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espacial de qualquer uma dessas quantidades. Como em geral € e x sdo tensores,

P, =) eoxi;Ej (2.12)
J

AP.' = ZeoAx,-jE,-, (2.13)
J

onde a natureza tensorial de Ay pode incluir efeitos de birrefringéncia induzida e
dicroismo.

Dependendo do material e da excitagdo a grade pode ser formada mesmo que
nao haja sobreposicdo temporal dos feixes de bombeio. O pulso ptico coerente cria
atomos excitados e como a fungdo de onda eletrénica é também coerente, os dipolos
oscilam em fase. Se o tempo de defasamento é suficientemente grande, é possivel
formar uma grade sem sobreposicdo dos pulsos (Al = 0). A grade, neste caso, é
devida a interagdo do segundo pulso com os dipolos oscilantes criados apés a aplicagio
do primeiro pulso. Nesse sentido, por exemplo, ecos fotonicos e outros fendmemos
opticos coerentes, podem ser interpretados pelo formalismo de grades induzidas por
laser.

2.4 Detecao da Grade

A grade pode ser detectada por um terceiro feixe de prova (fig.2.4) na frequéncia
(w), geralmente diferente da frequéncia de bombeio. Quando este feixe de leitura
atravessa a area da grade, cria uma polarizagio periddica. A radiagio emitida de
diferentes partes da grade de polarizagdo interfere construtivamente em certas direcdes
com respeito a orientacio da grade e diregdo do feixe de prova. As amplitudes e
intensidades das diferentes ordens difratadas sdo uma medida do indice de refragio
complexo e da excitagdo do material.

A fig.2.4 mostra diferentes configuragdes para a investigagdo de grades induzidas
por laser.[2.7] Nesta figura, A e B referem-se ao feixe de bombeio; C ,D e R aos feixes
de prova, difratado e referéncia, respectivamente.

O feixe utilizado para a leitura da grade pode ser um dos feixes de bombeio
(fig.2.4b,d,f). Este método é conveniente para pulsos ultracurtos. Variando o atraso
temporal entre os feixes de bombeio e prova, podem ser investigados efeitos de grades
transientes com resolugdo de pico ou femtosegundos.[2.8]

A grade pode ser investigada (fig.2.4e) utilizando polarizadores nos feixes de bom-
beio que diferem de 45°. Se o polarizador P3 é ortogonal ao polarizador (P, ou P;)
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de um dos feixes de bombeio, a dilragio do prova (C) paralelo a ao feixe B3 pode ser
observada sem perturbagio do feixe A transmitido.

Quando um dos feixes de bombeio transmitido ¢ refletido (fig.2.41) de volla a
grade, o feixe dilratado é desviado de sua trajetoria para uma outra conjugada em
fase (—ky4).

O fenomeno de auto-difragao é observado na fig.2.4d. Nesta figura os préprios
feixes formadores da grade sao auto difratados.

Uma teoria do processo de autodifragio, tratada nao perturbativamente, é cn-
contrado em referéncia [2.9]. Nesta releréncia, utilizando uma expansio de Fourier
da polarizagao em casos de pequena atenuagio dos feixes de bombeio, obtem-se uma
expressao analitica para a intensidade espalhiada em qualquer ordem da autodifracao.

(=) - detetor
B g DO
/:..-o——"'

T

Com==H "~ =

C
refletor

no texto

A fig.2.4c, mostra o esquema experimental da detegdo heterodina. Os feixes C
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¢ R formam um segundo padrao de interleréncia, deslocado em relagio ao primeiro
formado pelo bombeio, com o mesmo vetor onda ¢. O sinal detetado é sensivel a
diferenga de fase entre as duas grades.

2.5 Grades induzidas por laser no formalismo de
Optica nao-linear

Na segdo anterior vimos que a criagao e detegdo de uma grade, dois feixes de bombeio,
um feixe de prova e um feixe difratado, estao envolvidos. Como os quatro feixes ndo
se superpdem linearmente, mas um influencia o outro, a escrita e leitura de uma
grade cai no regime de 6ptica ndo-linear, mais precisamente, na técnica particular de
mistura de quatro ondas degeneradas (DFWM), onde as quatro ondas apresentam
frequéncias iguais.

Na fig.2.5, abaixo, tres feixes incidentes de vetores de onda El, I-c'z e Es, interagem
com um meio nao linear e geram um sinal coerente, que é a combinagao linear dos
vetores de onda :t:l.1 + kg + k3. Do ponto de vista da optica nao linear, em regime

l

K,

>

k;

Figura 2.5: Trés [eixes incidentes em um meio nao linear de vetores de onda kg, ky e
- bad
k3, interagem no meio gerando um sinal em kg.

x
7

i

estacionario, a polariza¢ao é uma fun¢ao do campo. Para meios isotrépicos, pode ser
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expandida como uma série de poténcias impares do campo:
P=xWE4+x®EEE + ..., (2.14)

onde o primeiro termo é a parte da polarizagdo que responde linearmente com o
campo. O primeiro termo ndo linear descreve os efeitos de grade.
O sinal difratado na frequéncia w e vetor de onda,

ks = ky — ky + ks, (2.15)

corresponde a difracdo de primeira ordem, que conecta a diregdo do vetor de onda de
prova incidente e da onda difratada com o vetor de onda da grade, § = k; — k; .
A polarizagio pode ser escrita na forma:

Ps,i = EEOXS)ES,J' + ZX§?)Z:E3,JE2.I=E;.1- (2-16)
j Jki

A magnitude do sinal difratado pode ser calculada, introduzindo este termo de fonte
na equacgio de onda.
A equagdo 2.16, pode ser re-escrita como:

Ps; = ) eo(xijEsj+ AxiiEs;), (2.17)
J

com .
Axij = ZX;(j/)czEz,kEf,l- (2.18)
Y]

A comparagio da eq.2.18 e eq.2.13, mostra que os termos com Ay;; nas duas equagdes
apresentam a mesma forma.

Em suma, grades transientes induzidas por laser tornam-se um caso especial do
formalismo de dptica ndo linear.[2.10] A descrigio pela susceptibilidade nio linear
nao fornece novas informagdes sobre a excitagdo material, porém pode servir de com-
paragao ao tratar informagbes nos dois diferentes formalismos.
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Capitulo 3

Espectroscopia de Estados
Excitados

Neste capitulo, vamos apresentar o modelo proposto para realizar espectroscopia de
materiais com a utilizagdo da técnica de grades de populagao transientes induzidas
por laser, que motivou este trabalho. Embora essa aplicacido tenha sido proposta a
alguns anos,[3.1] nenhum resultado experimental tinha sido verificado até o momento.

Na secdo 1 apresentamos o modelo proposto e na segdo 2 discutimos um exemplo
simples de simulagdo que comprova a eficdcia do método.

3.1 Modelo Proposto

A fig.3.1 abaixo, mostra as diversas ordens I; (i = 1, £n) difratadas pela grade. I,
Ig sdo as intensidades do feixe de prova e bombeio, respectivamente. 8y é o angulo
de incidéncia do feixe de prova. A amostra esta contida no plano x-z e a modulagio
ocorre na diregdo x. [ é a espessura da amostra.

Considere, agora, que o meio é constituido de moléculas dispersas em uma matriz
transparente (ex. microcristalitos difundidos em vidros) ou em solventes (ex. corantes
organicos em solugdes). Vamos supor que essas moléculas estio distribuidas entre dois
estados. Seja Ng e Ny = 1 - Ny, as fragdes de populagio do estado fundamental e
excitado, respectivamente.

A resposta linear do meio & um campo monocromadtico (feixe de prova),

E(F t) = = E(Fexp(iwt) + c.c., (3.1)

DN —

21
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Figura 3.1: A grade formada pelos feixes de intensidade /g difrata um feixe de prova,
de intensidade Iy, incidente no angulo 6y em diversas ordens.

pode ser descrita por uma polarizagao,

ﬁ('f", t) = %13(7")ew})(iwt) + c.c. (3.2)
com . . .
P= 60(113 - I)E + €0(No,\’o + lel)E, (33)

onde o primeiro termo € a polarizagio devido ao solvente (ou hospedeiro), que supo-
mos linear, com indice de refragdo ng (¢ é a permissividade dielétrica do vacuo). O
outro termo, representa a contribui¢io de todas as moléculas que interagem com o
campo Optico. Se todas as moléculas estdo no estado fundamental, Ny =1e N, =0
e a polarizagdo é linear com susceptibilidade n? - 1 + xo. Analogamente, se todas as
moléculas estivessem no estado excitado, a susceptibilidade seria n2 -1 + x;.

Separando a polarizagao em suas partes linear e nao lincar (que depende da in-
tensidade do bombeio), obtemos:

-

P =eo(nd =14 xo)5 + Py, (3.4)
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com

ﬁnl = eoN1(x1 — X0) E, (3.5)
onde a polariza¢do néo linear é diretamente proporcional a populagido do estado ex-
citado.

Levando em consideragao a dependéncia da populagido do estado excitado com a
intensidade do bombeio, N; = 7’: (I € Is), onde I, é a intensidade de saturagdo da
amostra na frequéncia do bombeio e I a intensidade na regiao de interferéncia, dada
pela eq.2.6, a eq.3.5 pode ser escrita como:

21 21
)00 = Xo)E + ea(

onde o primeiro termo € ndo modulado. O segundo termo, nio linear e modulado, é
a parte que corresponde a grade induzida pelo bombeio.

A susceptibilidade associada & parte néo linear e modulada da polarizagio é dada
por:

Pu = &4 )(x1 — Xo) cos gz E, (3.6)

Xna ) = 221(0) = xolw)] cosz, (3.7)

onde essa expressao corresponde a uma grade com a amplitude de modulagio pro-
porcional a diferenga de susceptibilidade dos estados excitado e fundamental.
Na auséncia do feixe de bombeio, o de prova vem descrito pela eq.3.1, com

= 1 .

E(M) = -2-Eoe:cp[z(—k,z — kyz)] + c.c. (3.8)
onde k, e k, satisfazem a relacdo de dispersao

w
B+ K = (£)nd + x0) (39)
Note-se que k, é complexo, k,=k, + ik}, de modo que na auséncia do laser de bom-
beio Eop é constante e a atenuagio do feixe de prova é levada em conta pelo fator
lezp(—ik,z)|*=ezp(2k’z). Entdo —2k!=q, é o coeficiente de absor¢io do feixe de

prova.
Na presenga da grade, podemos escrever:

E() = %Eoexp[—i(kzz—kz:c)]+—;-E+1 exp{—i[k+1z+(kx+q)x]]+%E-lexp[—i[k_lz+(k,—q)x]]
(3.10)
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onde Ey, e E_, sdo as amplitudes das ondas difratadas em primeira ordem e k4, vem
dado por

K + (ks £.9)* = (S)!(n + Xo)- (3.11)
A intensidade difratada em z = [ é, entdo, dada pela relagio
1 .
Lsy = 5ceono| Bua (1)[*-Jezp(—ikual)[". (3.12)

Podemos obter a intensidade difratada, partindo da equagao de onda
w w w
(v + (;)2))5' = “(Z)2XTOTE = —(:)2[772 —1+x0+ M(x1—x0)E. (3.13)

Substituindo as equagdes 3.7, 3.10 em 3.13, e fazendo a aproximagao de amplitudes
lentamente variaveis (S.V.E.A.),[3.2] ou seja:

| 0 (3.14)
onde n = (£1,0) e
|E41| < |Eo. (3.15)
Chegamos entdo, a duas equagdes acopladas na propagacdo dos campos.
OFE w 2I
2iks = = (=)0 — xo)( 7 z (3.16)
° O I
w .
2ikn =2 = (2 (1 = xo)(T) Eoexpli(ksa — k.)2). (3.17)

Se o meio é opticamente fino tanto para o laser de bombeio como o de prova (|kf|l <
1 e |k{;|l € 1), e aincidéncia ocorre em pequeno dngulo (portanto, ndo temos efeitos
de descasamento de fase, |k}, — k.|l < 1). Integrando a equagdo 3.17 e impondo as
condigdes acima, obtemos para as ondas difratadas, a seguinte relagao:

_ (Y 2 2
I = (2noc) Ix1 — xol® (I )2 Il (3.18)

s

medindo uma destas intensidades como fungio de w e normalizando temos:

I
(27100)210(—1;1)71; = w’lx1 = xol?, (3.19)
I,
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que denominamos fator espectral da grade.
A eq.3.19, estabelece a relagio entre a eficiéncia de difragio para a ordem n = +1
(n, = ﬁl) e o fator espectral da grade:

n(w) = Aw?|x1 — xol? (3.20)
onde
I3
-2 21
A (2ngcl;)? (3:21)

Através da eq.3.20, podemos observar que a eficiéncia de difragdo de primeira ordem
do feixe de prova, parametro obtido experimentalmente, pode fornecer informagdes
sobre as partes real e imaginéria da susceptibilidade do estado excitado. A intensidade
de bombeio em um experimento tipico é mantida fixa, préxima & posicio de pico da
absorgéao a baixo sinal. O termo A é uma constante determinada apartir dos resultados
do espectro da grade.

3.2 Expressao para a Susceptibilidade dos Niveis
de Energia.

A fim de mostrar a potencialidade desta aplicagio, suponha os niveis de energia repre-
sentados na fig.3.2. As susceptibilidades xq € x; podem ser aproximadas utilizando as
expressoes para osciladores harménicos amortecidos.[3.3] O médulo da diferenga des-
tas susceptibilidades em fungdo da frequéncia, conforme eq.3.20, determina o espectro
da grade. A fig.3.2 mostra o diagrama energético de uma molécula de corante orgéanico
tipica, bombeada por lasers de pulsos de nanosegundos. Nesta situacio somente os
estados singletes sao relevantes.[3.4] Estados tripletes tem tempos de vida muito lon-
gos, aproximadamente microsegundos, e transigdes radiativas para estes estados sio
proibidas por regras de selegdo.[3.5]

Quando a fonte de bombeio é ligada, a molécula absorve fétons com segao de cho-
que dg; passando a um nivel vibracional excitado Sj (um estado de Franck-Condon)
do primeiro singlete excitado e relaxa rapidamente para o seu estado vibracional fun-
damental, S;. No estado S; o corante pode sofrer transigdes induzidas pelo feixe de
prova para um estado S, de mais alta energia, com se¢do de choque oy, ou para o
singlete fundamental (emissdo estimulada) com sec¢io de choque o (fig.3.2).

Como o tempo de vida de estados mais excitados é muito rapido (da ordem de
alguns picosegundos) comparada ao tempo de vida de S; (nanosegundos), somente
os estados Sy e S tem populagbes aprecidveis.
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|1 ___ 012

01 01 Uf

Y |0) = s,

Figura 3.2: Os niveis de energia de uma molécula de corante, excitada pelo bombeio na
frequéncia wp; e a leitura é realizada por um [eixe de prova de frequéncia sintonizavel.
So, 81 e S, sao niveis eletréonicos singletes; 0 (2 = 0,1 ¢ 2; 3 = 1,[) onde f denomina
a posigao da fluorescéncia.

A susceptibilidade associada a uma ressonancia na frequéncia wyg e largura de linha
v pode ser escrita como
QoY
- w? 4w’

x(w) = o (3.22)

onde ag é o cocficiente de absor¢io/emissdo exatamente na ressonancia.

Através da eq.3.25, podemos entao obter a susceptibilidade dos estados envolvidos
no processo de excitagao. De acordo com a fig.3.2, temos:

WXO(“’ ) - QoW1 + Qo2wWY02 (3.23 )

3 . 5 -~
NgC wi — w? + ygwer | Wiy — w? + 1Y02wo2
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wxi(w) _ Q12W712 _ asws
= , : ,
ngc wi, —w? +impwis Wi —w? — vy

(3.24)

onde wj; = %—:’f, Y;k € ajk sdo a frequéncia de ressonéncia, largura de linha e coefici-
ente de absor¢do na ressonancia, da transigdo |j >— |k > .0 subscrito f refere-se a
fluorescéncia, oy € o coeficiente de ganho na frequéncia w; que se obteria se todas as
moléculas estivessem no estado 5;.

A partir das equagdes 3.23 e 3.24, podemos obter o fator da grade do corante
organico em solugdo (eq.3.19). Os resultados de simulacdes no computador desse
fator, serdo descritos na préxima segao.

3.3 Resultados da Simulagao

A simulagdo da eq.3.19, utilizando as expressdes 3.23 e 3.24 para a susceptibilidade
dos niveis de energia da fig.3.2, foi obtido utilizando os seguintes parametros (valores
préximos aos encontrados na literatura para os corantes orgénicos em solugio):

Ao1 = 58lnm, 6Ag; = 20nm; Ay = 610nm, 6X; = 20nm; Ag; = 350nm, Ao, =
30nm e 6\;2 = 40nm.

Bur — Jkyean =] XU —(7em =05
Ajk Wik o1 ! oy : a1 .
O resultado da simulagdo pode ser visualizado na fig.3.3,abaixo. A fig.3.3a, mostra

a parte imaginaria (xi) e a parte real (x}) (pontilhada) da susceptibilidade do estado
excitado. A fig.3.3b, mostra as partes imagindria (xg) e real (x5) da susceptibilidade
do estado fundamental. Na regido de fluorescéncia, a parte imaginaria é de sinal
oposto ao da regido de absorgéo e a separagio entre os picos positivo de um e negativo
de outro é o deslocamento de Franck Condon. A Fig.3.3c. ilustra, entdo, o fator
espectral da grade w?|x;(w) — xo(w)|%

A forma espectral vai obviamente depender dos parametros verdadeiros do sistema
de niveis.

Podemos observar que as alturas dos picos sdo aproximadamente proporcionais
ao quadrado das se¢Ges de choque correspondentes, e que é possivel determinar a
secao de choque de fluorescéncia oy com uma precisdo que melhora com o aumento
da separagao entre as bandas de absorsdo e emissido. Também posicdes de bandas de
alta energia (no ultravioleta) podem ser determinadas usando lasers no visivel.

A fig.3.4 mostra um resultado, expandido, de simulagio das expressdes 3.23 e 3.24,
com valores dos parametros proximos aos obtidos para o corante organico Nile Blue,
em fung¢do do comprimento de onda. Os parimetros utilizados foram:
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Aor = 625nm, Aoy = 20nm; Ay = 660nm, 6); = 20nm; Aoz = 260nm, Shez =
20nm e 6112 = 20nm.
(Q&—m)em=.2 2L —(09e 2 = (.5,

Ajk wik @03 ' agy @01
Na fig.3.4a sao plotados as partes real (dispersio, pontilhada) e imaginaria (ab-
sor¢iao) da susceptibilidade do estado fundamental. Na fig.3.4.b sdo plotados as par-
tes real (dispersio, pontilhada) e imaginaria (absorgio/emissdo) da susceptibilidade
do estado excitado e na fig.3.4c é mostrado o espectro da grade resultante. Nesta
simulagio as larguras de linha foram estreitadas em relagdo aos valores reais para
melhor clareza das posi¢des dos espectros.

3.4 Conclusao.

A técnica de grades transientes é altamente atraente, pois permite obter sinais li-
vres de fundo. Pequenas variagdes nas populagbes dos niveis de energia podem ser
detetadas e amplificadas até o limite de saturagido do detetor.

Uma simulacdo simples (fig.3.3), mostra que a técnica de grades de populagio
transientes induzidas por laser, permite fazer espectroscopia de estados excitados de
materiais.

Os resultados de simulagdo mostram que podemos determinar as se¢oes de cho-
que de absorgio/emissdo e dispersdo do estado excitado, além de poder determinar
também a secao de choque de fluorescéncia. Posi¢des de bandas no ultravioleta podem
ser determinadas utilizando lasers no visivel.

Veremos, depois, que os pontos essenciais dos resultados de simulagao foram ob-
servados experimentalmente.
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Figura 3.3: A fig.3.3. mostra os espectros de absor¢do/emissao e dispersio (ponti-
lhada) dos estados excitado (a) e absor¢io e dispersdo do estado fundamental (b), e
o espectro da grade resultante (¢).
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Figura 3.4: A fig.3.4. mostra os espectros de absorgdo e dispersio (pontilhado) do
estado fundamental (a) e absor¢do/emisséo e dispersio (pontilhado) dos estados exci-
tado (b) e o espectro da grade resultante (c) expandidos, em fungio do comprimento
de onda.
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Capitulo 4

Corantes Organicos e vidros
Dopados com Elementos
Semicondutores

Corantes organicos e vidros dopados com elementos semicondutores tem sido muito
estudados nos ultimos anos e recentemente tem atraido muita atencao devido aos
efeitos de confinamento quantico tridimensional observado em vidros dopados com
a liga semicondutora CdTe,S;_,[4.1] e devido as intimeras aplicagdes dos corantes
organicos, tais como: meio ativo de lasers sintoniziveis , amplificacio e obtencio de
pulsos ultracurtos,etc.[4.2] , :

Neste capitulo vamos apresentar alguns aspectos desses materiais, utilizados em
nossas medidas.

4.1 Corantes Organicos em Solugoes

Os corantes organicos pertencem a uma classe de substancias que se caracterizam pela
presenca de ligagSes carbonicas duplas (C' = C) ou triplas (C' = C) em sua estrutura.
Formam moléculas grandes com muitos modos de vibragio e emitem no visivel.[4.3]

A fig.4.1 mostra as curvas de potenciais consistentes com um espectro medido
para a molécula de Rodamina 6G.[4.4] As curvas de potenciais (fig.4.1a) estio em
fungdo de uma coordenada estrutural generalizada para os trés primeiros estados
singletes e trés primeiros estados tripletes. A absorcio e emissio de luz pela molécula,
estdo esquematizadas pelas flechas verticais (linha cheia) para cima e para baixo,
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respetivamente.  Os processos de desexcitagio, flechas com linhas tracejadas, sio
muito rapidos em estados mais excitados, da ordem de alguns picosegundos, e o tempo
de vida de S) é da ordem de nanosegundos. A fluorescéncia de corantes organicos
ocorre geralmente do nivel vibracional fundamental de S; para um estado vibracional
excitado de So.{4.3,4.5]

Em equilibrio térmico a distribuigdo de populagio nos subniveis de energia nas
diversas bandas é mostrado na fig.4.1b e o espectro de absorgio e emissiao em lungio
da energia ¢ mostrado na fig.4.1c.
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Figura 4.1: Superficies de potenciais consistentes com o espectro medido da Rodamina
6G em solugao.[4.4]

As caracteristicas de propagagdo de pulsos de luz dependem sensivelmente dos
mecanismos de relaxagio de estados excitados, conversio de moléculas para o estado
triplete e propriedades do solvente.[4.0]
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As ordens de grandeza das taxas de desexcitagdo, estao mostradas na tabela
4.1.[4.7) Nesta tabela 7., 7,7 sio os tempos de vida radiativos associados a fluo-
rescéncia e fosforescéncia, repectivamente. K5, KT e K57 sio as constantes de con-
versao interna entre estados de mesma multiplicidade (SS, TT) e cruzamento entre
estados de diferentes multiplicidades (ST), respectivamente. O nivel vibracional ex-
citado é denotado por (%) e K, é o parametro de conversdo vibracional.

Transigoes Radiativas

Fluorescéncia Sy — S 1/, 10%8-10°s7!

Fosforescéncia Ty - S 1/rr 107%-10° 57!
Transigées ndo Radiativas

Conversdo Interna S;— S8 K3 10'2.1013 5!

T,—»Tr KI 10%-10' 5!
Sy =S Kso 10%-10" s
Cruzamento Intersistemas
S1 — Tl* Kgr 108 - 108 s
T, — S: Kro 104 - 108 s!
Relaxagao Vibracional
Sr—S, K, 101-101 !
Ty =T,

Tabela 4.1: Taxas de desexcitagdo tipicas de moléculas organicas em solugso.

Os corantes organicos em solugbes liquidas sdo as substancias mais utilizadas
como meio ativo para lasers sintonizaveis, apresentando sintonia continua em apro-
ximadamente 40nm. Através da troca adequada de corantes pode-se cobrir parte do
ultravioleta e todo o visivel, tornando esses lasers ferramentas espectrocépicas muito
poderosas. Uma outra aplicagdo é na obtengdo de pulsos ultracurtos. Os pulsos mais
curtos atualmente foram obtidos utilizando um laser de Rodamina 6G, “Mode Loc-
king” passivo, com o corante DODCI como absorvedor saturavel intracavidade.[4.8]

A literatura sobre os corantes organicos é abundante, porém existem poucas in-
formagdes sobre a dinimica de estados excitados. Um conhecimento mais detalhado
das propriedades dpticas de estado excitado seria importante, por exemplo, no desen-
volvimento de novos lasers e no entendimento dos mecanismos de formagio de pulsos
de duragio ultracurtos.
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4.2 Vidros Dopados com Elementos Semicondu-

tores (CdS.Sei—;)

Os vidros dopados com elementos semicondutores utilizados nesta tese consistem de
inclusées do tipo CdS;Se; ., de didmetro médio 100 angstrons, difundidas em matriz
vitrea (borosilicatos). Sdo obtidos comercialmente como filtros de cor tipo “Sharp
Cutoff”(CORNING, SCHOTT, etc.).

A matriz vitrea é transparente desde o ultravioleta (UV), visivel e infravermelho
préximo; o corte no UV ocorre em aproximadamente 300nm. A absorgio e as propri-
edades épticas nio linerares, no visivel, sio devidas aos microcristalitos, que ocupam
um volume de cérca de 1% da composigdo do material.[4.9]

A energia do gap depende da fragdo x na liga semicondutora CdS;Sey—» (0<z <
1) e varia de 1.7 eV (Cd Se) a 3.0 eV (Cd 5).[4.9]

A fig.4.2 mostra um resultado de micrografia de transmisso de elétrons (TEM) ob-
tida com um microscopio eletrénico JEOL 100CX, do filtro de cor CS 2.61 (CORNING
GLASS WORKS) reproduzida da ref.[4.10]. A figura apresenta uma distribuicio
aledtoria de esferas escuras de didmetro médio 100 dngstrons (microcristalitos).

O interesse nos vidros dopados com microcristalitos semicondutores tem aumen-
tado recentemente devido a que apresentam algumas propriedades que os tornam
atrativos em aplicacbes em dispositivos fotonicos: possuem um alto coeficiente néo
linear de terceira ordem, correspondendo a um indice de refracio ndo linear (n;) da
ordem de 10~ m?/W, tempos de respostas da ordem de dezenas de picosegundos,
e oferecem a possibilidade de obter gap de banda “band-gap” controlavel através da
estequiometria.[4.11,4.12,4.13] '

Uma outra propriedade que vem despertando interesse é a obtencdo de efeitos
de confinamento quantico nesses materiais.[4.9] Em particular, vidros dopados com
CdTe,S1—z , tem exibido efeitos de confinamento tridimensional.[4.1] Porém os filtros
de cdr da corning, utilizados nesta tese, nio apresentam esses efeitos, devido ao grande
tamanho médio de suas microestruturas.[4.10]

O método de grades induzidas por laser tem sido empregado nesses materiais
para estudar, por exemplo, efeitos de formacgdo de grades permanentes,{4.14] cuja
origem parece ser comum ao efeito photodarkening,[4.15] que se relaciona aos niveis
de armadilhas presentes préximo ao fundo da banda de condugdo. Essa técnica tem
sido utilizada, também, para determinar tempos de apagamento de grade e tempos
de vida de portadores.[4.16] .

Uma caracteristica importante nesses materiais é que o decaimento das grades por
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Figura 4.2: Microscopia de transmissao de elélrons (TEM) para a amostra CS-2.61

da Corning. As microestruturas aparecem distribuidas aleatoriamente (esferas escu-
ras).[4.10]

difusio nao ocorre, ja que a excitagio lica dentro do microcristalito. A cliciéneia de
dilragdo para pulsos longos, portanto, & independente do periodo da grade.[4.17)
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Capitulo 5

Sistema Experimental

Neste capitulo vamos apresentar o sistema experimental, desenvolvido com o propésito
de realizar medidas de espectroscopia de estados excitados de materiais.

Na secdo 5.1, mostramos as partes essenciais do sistema experimental (fig.5.1): o
sistema optico, as etapas de detegdo de pico e aquisi¢do de sinal pelo computador.
Na secao 5.2, discutimos o procedimento experimental em si.

5.1 Aparato Experimental

A fig.5.1, mostra um diagrama de blocos esquematizando do sistema experimental.
A,B,C e D, nesta figura, referem-se as etapas de conversdo légica de sinal, disparo
do laser e sistema dptico, detegdo de pico e aquisi¢io de sinal pelo microcomputador,
respectivamente,

Uma placa de aquisigdo de dados, Lynx AD/DA modificada (fig.5.1 e aquisigao
no lado esquerdo da fig.5.2), estd alojada num dos compartimentos de expansio do
computador NEXUS 2600, linha PC-XT (16 bits, 8 MHz) da Scopus S/A. A placa
¢ programada para gerar pulsos, nivel TTL (4.2 Volts), com taxas de repeti¢io de 5
Hz e tempo de subida menor do que 100 nanosegundos. O pulso de saida é largo,
198 milisegundos de largura temporal e 2 milisegundos em nivel baixo (0 volts). Esse
sinal é convertido para a légica CMOS, através do conversor TTL/CMOS (etapa A)
e em seguida é invertido por um buffer inversor CMOS 4009.

A fig.5.2, mostra o circuito de conversdo TTL/CMOS. O sinal proveniente da placa
Lynx apresenta um tempo de subida rapido, porém é muito largo temporalmente, o
que ndo é adequado para realizar o disparo do laser. A conversdo foi realizada por
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Figura 5.1: O diagrama de blocos mostra algumas etapas percorridas pelo sinal pro-
veniente do micro: Conversdo légica (A), disparo e sincronismo do laser (B), detegio
de pico do sinal (C) e aquisigio (D). :

ser a logica CMOS menos sensivel a ruido e serve, também, como uma etapa para o
encurtamento temporal do pulso, mantendo o tempo de subida rapido.

A fig.5.3 a-d, mostra a evolugdo temporal do sinal de sincronismo até a saida do
inversor. O sinal, nivel TTL (a), é diferenciado (b) e amplificado (c) pelo transistor
BC 327 da fig.5.2, na configura¢io de coletor comum. Na saida do inversor CMOS
4009 (d), o sinal apresenta a forma de um pulso mais estreito, 10 microsegundos de
largura temporal a meia altura, nivel CMOS (10 Volts), e tempo de subida menor que
100 nanosegundos. Esse sinal é dividido em dois, uma parte desse sinal é enviado a um
transistor BC 337 na configuragdo de emissor comum (fig.5.2), que serve como fonte
de corrente para o disparo do laser de nitrogénio (etapa B na fig.5.1). A outra parte é
direcionada a entrada de um duplo multivibrador monoestavel, CMOS 4528 (fig.5.4a),
uma metade do 4528 é usada como gerador de pulsos de duragio varidvel, sensivel &
transigdo positiva. A saida deste € injetado na outra metade do 4528, arranjada para
gerar pulsos de duracao variavel, mas sensivel a transicio negativa. Desta forma, este
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Figura 5.2: Circuito eletrdnico utilizado na conversio Iégica de sinal e disparo do
laser.

circuito realiza as fungdes de gerador de pulsos com controle de atraso e de largura
temporal (etapa C da fig.5.1). Os capacitores Cl e C2 e os potenciometros Rl e
R2, fazem esse controle.[5.1] Para os valores quotados na fig.5.4 o atraso podia ser
variado entre 2 a 150 microsegundos e a largura do pulso entre 200 nanosegundos a
10 microsegundos.

O sinal de saida deste gerador é usado como controlador légico de um circuito
de amostragem (fig.5.4b), (Sample & Hold - LF 398), que funciona como uma janela
posiciondvel, de forma que um sinal proveniente dos detetores D1,D2 e D3 (fig.5.6) seja
amostrado em uma posigio conveniente, longe de ruidos de alta frequéncia produzidos
pelo disparo do laser, por exemplo.

O laser de Nitrogéneo (Molectron, 1 MW de poténcia de pico, 5 Hz de taxa de
repeticao e 8 nanosegundos de largura temporal a meia altura e emissao em 337.1 nm),
atua como agente de bombeio de dois lasers de corante sintonizaveis que funcionam
em sincronismo (fig.5.5). Os lasers de corante foram montados na configuracio de
“grade em angulo de incidéncia rasante”. Um destes lasers é designado de bombeio
(mais intenso), pois é agente formador da grade. O outro ¢ chamado laser de prova,
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Figura 5.3: Diagrama de evolugio temporal do pulso proveniente do micro durante a
conversdo légica e inversdo (etapa A). Esse sinal (a) é diferenciado (b), amplificado
(c) e depois invertido (d).

por ser o laser que executard a leitura da grade. Estes lasers apresentam largura
temporal de 5 nanosegundos e largura de linha aproximada de 0.1nm.

O laser de bombeio é dividido em dois pelo divisor (BS), com intensidades aproxi-
madamente iguais e recombinados na amostra para induzir a grade de populagédo. Um
dos bragos do interferémetro, prisma mével (P1), é utilizado para ajustar o caminho
éptico de um dos feixes e anular o deslocamento temporal entre os dois pulsos de
bombeio. Para formar a grade é necessdrio que o atraso entre os pulsos seja menor
que o tempo de coeréncia do laser. Isto fica garantido observando franjas de inter-
feréncia. A visibilidade das franjas é adequada para obter o posicionamento 6timo do
prisma. O espelho M3 estd montado numa base de translagio, de tal forma que com
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Figura 5.4: Circuito gerador de atraso (a) e esquema do circuito de amostragem

(S&H) (b).

a escolha adequada da distancia focal da lente (L), tenhamos controle sobre a regido
de interferéncia e sobre o periodo da grade (A).

O feixe de prova, também passa por uma linha de atraso variavel (prisma P2),
que compensa a diferenga de caminho entre os pulsos de bombeio e o de prova.
A mesma lente (L) é utilizada para focalizar os dois feixes de bombeio e de prova
no mesmo ponto. O feixe de prova é, entdo, difratado pela grade formada pelos
feixes convergentes de bombeio. Um dos feixes de primeira ordem de difracio do
prova, cuidadosamente isolado da luz do bombeio e outras reflexdes espureas de luz
é detetado pelo fotodiodo D3, principal sinal do experimento.

A lamina L5 (préxima ao prova) age como divisor de feixes (reflete aproximada-
mente 8% da luz) e a luz refletida é dirigida a um monocromador CZERNY TURNER
(CT - 130, CHROMATIX) de um metro de distancia focal, com um analizador 6ptico
multicanal (OMA) (série 1200, PRINCEPTON APPLIED RESEARCH) acoplado,
para medir o comprimento de onda de prova. O monocromador dispersa o espectro,
de maneira que no OMA tenhamos aproximadamente 0.02 nm/canal, e um limite de
resolucdo de cérca de 0.1 nm.

O atraso entre o pulso do bombeio € o de prova na amostra é monitorada com
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um detetor rapido (para maior clareza, na fig. 5.5 este detetor esta representado por
dois detetores diferentes D4 e D5) (PIN HS008 - UDT). O osciloscépio utilizado foi
um TEKTRONIX 7904 de 500 MHz de largura de banda, com gaveta amplificadora
TA19 e gaveta horizontal (base de tempo) 7B80. O tempo de subida da combinacao
fotodiodo-osciloscépio € inferior a 1.0 nanosegundo. Para facilitar esse monitoramento
foi introduzido um atraso fixo de 10 nanosegundos.

As intensidades dos feixes de bombeio e de prova, sio monitoradas, respectiva-
mente, pelos detetores D1 e D2, através de pequenas reflexdes das laminas L1 e L4.
Ambos detetores apresentam a mesma resposta espectral (PIN 10 - UDT) e a quali-
dade transversal dos feixes de bombeio e prova é bastante melhorada, utilizando pares
de orificios (Ph;) em distancias relativamente grandes. Os espelhos M; sdo espelhos
de alta qualidade dptica.

Os detetores D1, D2 e D3 sédo ligados a placa Lynx A/D (cartdao CAD 10/28 LYNX
TECNOLOGIA ELETRONICA LTDA), (fig.5.4) através circuitos de individuais de
amostragem (Sample & Hold - LF 398), que retém esses sinais por um tempo longo
para que seja efetuada a aquisigdo por parte do micro. O tempo de aquisi¢io é de
aproximadamente 20 microsegundos e o conversor tem resolugio de 10 bits sendo que
as tensoes de entrada dos canais de leitura estdo limitados valores menores ou iguais
a + 4,99 volts. A placa Lynx opera normalmente com sinais analégicos de £5 volts.
Visto que nossos sinais eram sempre positivos, modificamos a placa internamente de
modo que aceitasse sinais de 45 volts aumentando assim a resolugdo das medidas (+
9 bits para +10 bits). Em cada pulso laser, os sinais analégicos dos trés detetores
sdo convertidos para sinais digitais. O valor que corresponde a D3 (resposta do feixe
de prova difratado) é apropriadamente normalizada pelos valores de D1 e D2, por
um programa de computador e o resultado é armazenado em sua memoéria. Este
processo é repetido para cada pulso. Geralmente, 50 pulsos foi adequado para cada
comprimento de onda do laser de prova.

O comprimento de onda do laser de prova é mudado em intervalos de 0.2 a 2.0
nm. Uma regido de aproximadamente 40nm pode ser varrida no experimento, para
cada corante do laser de prova e, mudando o corante organico neste laser, podiamos
cobrir uma faixa entre 450 a 670nm, para os corantes disponiveis no laboratério.

A sequéncia de valores para cada comprimento de onda sio analizadas utilizando
programas graficos e critérios programados para identificar pontos invélidos (devido
a flutuagdes grandes de intensidade do laser de nitrogénio, por exemplo) e médias séo
realizadas sobre os valores retidos. Os resultados finais sdo apresentados na forma de
eficiéncia (VDS) e secdo de choque da grade (corantes) versus comprimento de onda.

As listagens dos programas de aquisicdo, controle, leitura e andlise estdo apresen-
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tados no apéndice B.

5.2 O experimento

O experimento consistia em medir a eficiéncia de difragdo de primeira ordem de um
feixe de prova, fraco, sintonizavel em uma grade formada por feixes, fortes, tempo-
ralmente coincidentes e derivados de um mesmo laser. Para uma dada amostra o
comprimento de onda do laser de bombeio foi mantido fixo. Este comprimento de
onda foi escolhido préximo ao pico de absorgéo no caso de corantes organicos e acima
do gap nos vidros dopados com elementos semicondutores (VDS).

Varios materiais foram analisados mas nesta tese somente apresentamos os re-
sultados para os corantes organicos Rodamina 640 e Nile Blue, e VDS: CS-2.59 e
CS-2.61. A escolha destas amostras se deve ao fato de que todas elas apresentam
muitas ordens de autodifragdo, no comprimento de onda do bombeio préximo ao pico
de absor¢do (geralmente muito concentradas no caso dos corantes ou espessas no caso
dos VDS). Estas amostras sio candidatas naturais, e podem servir de alinhamento
para as medidas de baixas concentragdes ou transmitancias elevadas.

No caso dos VDS a escolha de amostras com alta transmitincia na regido do gap
depende da espessura .Esses vidros sdo obtidos comercialmente e com espessura nem
sempre a desejivel.

Os corantes sao obtidos na forma de pé (EXCITON, KODAK, etc.) e foram
dissolvidos em um volume conhecido de dlcool etilico absoluto (MERCK S.A.). Con-
centragoes bem conhecidas foram obtidas pesando o pé numa balanca analitica de
1/100 de miligrama de precisdo. As amostras foram colocadas em uma cela de espes-
sura 0.56mm (cuidadosamente medida com um micrémetro calibrado). Trabalhamos
com o corante Nile blue na concentragdo de 0.15 mM, o que corresponde a uma trans-
mitancia a baixo sinal do feixe de bombeio de aproximadamente 17% e, com o corante
Rodamina 640 na concentragido de 0.1mM e transmitancia do bombeio & baixo sinal
de aproximadamente 14%. Os VDS utlizados foram os de espessura 3mm, disponiveis
no laboratdrio.

O padrao de interferéncia que induz a formagao da grade é observado, com nitidez,
através da visibilidade das franjas de interferéncia, ajustando a diferenca de caminho
optico entre os feixes de bombeio (interferémetro fig.5.5) e observando-os em um
anteparo a uma distancia de aproximadamente 10m.

Na fig.5.7 mostramos o grafico da eficiéncia de autodifragio em funcio da diferenga
de percurso entre os feixes de bombeio, para o corante orginico Rodamina 640 a
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concentragao de 0.3JmM em etileno glicol. Neste grafico a largura a meia altura
fornece o valor para o comprimento de coeréncia do laser (I;) = lmm. O tempo de
coeréncia associado & esse comprimento Teoer, = Lﬂfﬂ- = 3ps, onde c é a velocidade da
luz.

O feixe do laser de prova carrega junto com o comprimento de onda da emissio
laser uma certa fracdo de ASE (Emissdo Espontinea Amplificada), sendo que essa
fracio pode chegar a 1% quando sintonizado no pico da emissdao laser mas a varias
dezenas de % quando sintonizados nos extremos da faixa de ganho do laser. Para mi-
nimizar esta componente de ASE colocamos a cela em angulo préximo ao de Brewster
em relagao ao eixo de oscilagdo da cavidade, fazendo com que a ASE realimentada
pelas paredes da cela, ndo seja emitida na mesma diregdo que a emissdo estimulada e
também filtramos espectralmente o feixe fazendo-o incidir em um par de grades para
desviar as componentes de ASE que ainda restaram.

O alinhamento do laser de corante foi realizado com o objetivo de obter uma
oscilacdo laser nos comprimentos de onda maiores, regido esta de ganho menor, o
que garante um bom alinhamento e uma banda de sintonia maior. No outro extremo
o ganho varia muito com o comprimento de onda e o fundo de ASE nédo pode ser
eliminado totalmente.

Como ja mencionamos o feixe de prova foi sintonizavel de 450nm a 670nm, apro-
ximadamente, através da troca adequada de corantes (Cumarinas 440, 480, 500 e
540A; Rodaminas 590, B e 640). As celas (cubetas) sio de quartzo com capacidade
de 5.0 mililitros e 1.0cm de caminho éptico. Em cada troca de corantes as celas foram
limpas com alcool etilico.

Cada corante foi utilizado apenas na regido aproximadamente plana do espectro
de emissao, longe dos extremos da banda. Os corantes foram escolhidos de forma que
os seus espectros tivessem uma boa sobreposigio.

Um cuidado extremamente importante nestes experimentos é o atraso temporal
entre os pulsos dos lasers de bombeio e de prova, que deve se manter fixo. E conhecido
o fato que o atraso do pulso emitido por um laser sintonizivel em relagio ao pulso
de bombeio (laser de N2) depende do comprimento de onda escolhido. Este efeito,
chamado “Efeito A — 7"[5.2] produz tipicamente um atraso de varios nanosegundos
nos extremos da curva de ganho em relagio ao pico de emissio. E por esta razao
que a nossa montagem experimental permite controlar o atraso entre os dois lasers
de corante. O atraso entre bombeio e prova foi mantido fixo (<1 ns), variando o
comprimento de onda de prova e monitorando a concidéncia temporal para assegurar
que o bombeio antecede ao prova em um tempo fixo. O efeito A - 7 pode ser diminuido
operando cada corante do laser de prova apenas na regiao central da banda de emissio.
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As medidas nos VDS foram realizadas a ponto fresco. A cada ponto obtido,
colocamos um anteparo em frente da amostra para diminuir o tempo de exposigao a
luz laser, procurando evitar efeitos inconvenientes como o photodarkening que altera
o espectro de luminescéncia da amostra.

Os sinais dos feixes pulsados, de referéncia, prova incidente e difratado em primeira
ordem, foram coletados a cada comprimento de onda de prova (cada ponto correponde
aproximandamente a 50 pulsos do sistema de aquisigdo e armazenamento de dados
fig.5.6). O comprimento de onda foi variado, como descrito anteriormente, em passos
de 1.0 a 2.0nm, até a completar a varredura do espectro de emissdo do laser de
prova. Um outro corante substitui o anterior e o experimento prossege. Ao tratar
os dados todas as trocas de corante sdo levadas em consideragdo transladando um
espectro inteiro correspondente a um corante do laser de prova; de forma que os
ultimos pontos desse espectro coincidam com os primeiros do préximo espectro.

Os procedimentos tomados na normalizagio e obtencdo da segdo de choque com-
plexa da grade sdo mostrados no apéndice A.
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Figura 5.5: Sistema dptico utilizado no experimento. Ph; (i = 1,4) (Pin Holes),
realizam a filtragem espacial do feixe; M; (i = 1,6) sdo espelhos de alta refletividade,
L; (i = 1,5) sao laminas de vidro que funcionam como divisores de feixes, D; (i = 1, 3)
sao detetores, e P; (¢ = 1,2) prismas posicionaveis que fazem casamento de fase de
pulsos com diferente caminhos épticos (os detetores D4 e D5 sio na realidade o mesmo
detetor, separados aqui para maior clareza).
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Figura 5.6: Esquema de blocos do processo de aquisigao. Esquema, independente, da
detegao de pico do sinal proveniente de tres detetores. Dg; (i = 1, 3) sdo geradores
de atraso e (S&H); (i = 1, 3) circuitos de amontragem.
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Figura 5.7: Graéfico da eficiéncia de autodifragio emn [ungdo da diferenga de percurso
entre os feixes de bombeio, em Rodamina 640 a 0.3mM dissolvida em etileno glicol.
O comprimento de onda do bombeio utilizado foi 580nm e a espessura da amostra
0.56mm. A largura a meia altura, neste grafico, fornece o comprimento de coeréncia
do laser.
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Capitulo 6

Resultados Experimentais e
Discussoes

Neste capitulo vamos apresentar os resultados experimentais obtidos nos corantes
organicos (Nile Blue e Rodamina 640) e vidros dopados com elementos semicondutores
do tipo CdSe;S)—,. Esses resultados sdo os primeiros obtidos com esse novo método
de espectroscopia de grades induzidas por laser.

6.1 Experimento nos Corantes Organicos

¢ a) NILE BLUE

O. corante organico Nile Blue foi dissolvido em &lcool etilico na concentragao de
0.15mM. A grade nesta amostra foi escrita no comprimento de onda de bombeio
a 625nm (16000cm™=1), que foi mantido fixo durante o experimento, e a sua leitura foi
realizada pelo feixe de prova na regido de 480nm a 670nm. Quando o comprimento de
onda de prova é mudado, este induz transi¢bes para estados mais excitados ou para
o proprio estado fundamental através da emissdo estimulada.

A fig.6.1 mostra os espectros de absorgao e fluorescéncia, em unidades arbitrarias,
em fungio da energia em cm™!. Essa figura ressalta as posigdes de pico da absorgao,
a baixo sinal, no visivel e ultravioleta e da posigdo de pico da fluorescéncia. Uma
estimativa de possiveis transi¢cdes que podem ocorrer no estado excitado, pode ser
obtida considerando que as superficies de potenciais dos corantes sdo simétricas nos
estados Sy e S e que em estados mais excitados essas superficies sdo planas. Com
esta consideragio a absor¢io no estado excitado ocorre a A/2 da posigao de pico da

35
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Figura 6.1: Espectros de absor¢ao (linha tracejada) e emissdo (linha continua) em
funcdo da energia em cm™!. As posigdes de pico em energia aparecem destacados
(setas horizontais) e as possiveis transi¢oes sdo representadas pelas setas verticais.

fluorescéncia (A é o deslocamento de Stokes entre os picos de absor¢ao e emissao,
que é de 7T70cm™! para o Nile Blue). Varias transigoes podem ser esperadas: em
8270cm ! (1200nm); 15330cm ™! (652nm); 20960cm ™! (477nm) e 15150cm = (660nm).
Dessas transi¢oes as que poderiamos verificar experimentalmente sao as que ocorrem
em 20960cm™=1, 15920cm™! e 15150cm™! que correspondem a transigdes no visivel:
absor¢ao no estado do estado fundamental e excitado e fluorescéncia.

A fig.6.2 mostra o médulo do espectro de segao de choque da grade (que é pro-
porcional a raiz quadrada da eficiéncia da grade) em fungao do comprimento de onda
de prova (pontos nao ligados), superposto aos espectros das segoes de choque de ab-
sorgdao (linha tracejada) a baixo sinal, e de fluorescéncia (linha continua). O valor
obtido experimentalmente para a posigio de pico da absorgio do estado excitado
foi de 19760cm™! (506nm). A diferenca entre o valor experimental e estimado foi
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de 1190cin~!. Podemos observar que o pico de absorgio, correspondente ao estado
fundamental, é mais estreito ¢ a luorescéncia aparece umm pouco deslocada para o
vermelho. Nas posicoes de pico (ressonancias), a parte real do espectro da grade se

(vert.axis x 1.0E(16) cm2)
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Figura 6.2: Moddulo do espectro da se¢ao de choque complexa da grade superposta
aos espectros de absorgio e {luorescéncia do corante organico Nile Blue dissolvido em

Etanol a 0.15mM.

anula e portanto a secao de choque da grade fornece os valores das segoes de choque
de absor¢ao e fluorescéncia.

Utilizando como pardmetro de normalizagao o valor da segao de clhioque de ab-
sorg¢ao a baixo sinal (¢), no maximo de absor¢ao, obtivemos o valor o3, = 0.280,
para a absor¢io do estado excitado (o3) e, usando o valor medido 0,y = 2.9 x
107 %%cin?, obtemos finalmente a4, = 0.8 x 107'%cn?,

A fig.6.3 mostra o espectro da grade medido ¢ o resultado de simulgao, superpostos,
em f{ungao do comprimento de onda. Os parametros da simulagio correspondem aos
valores reais obtidos para o Nile Blue. As larguras de linhas foram estreitadas para
melhor visualizacao das posi¢oes de pico dos espectros (conforme fig.3.4).
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Figura 6.3: Espectro medido da segdo de choque complexa da grade e resultados
de simulagio superpostos, expandidos, em fungdo do comprimento de onda para o
corante organico Nile Blue.

¢ b) RODAMINA 640

O corante organico Rodamina 640 foi dissolvido em élcool etilico a 0.1mM e o bom-
beio foi realizado no comprimento de onda 565nm. Os seus espectros de absorgao e
emissio em fungdo da energia sio mostrados na fig.6.4. Esta figura mostra a esti-
mativa das possiveis transicdes que poderiam ocorrer induzidas pelo laser de prova.
Em virtude desse comprimento de onda estar limitado a regido de 470nm a 650nm
nesse experimento, somente as transigdes no vifvel: 20570cm™" (486nm), 17700cm ™!
(565nm) e 16530cm ™! (605nm) poderiam ser verificadas experimentalmente. A fig.6.5
mostra o espectro da secio de choque da grade (pontos nao ligados), para a Rodamina
640 dissolvida em etanol a 0.1 mM e comprimento de onda de bombeio em 565nm
(17700cm™1), superposto aos espectros das segdes de choque de absor¢do medida com
espectrofotometro (linha tracejada) e fluorescéncia medido com espectrofluorimetro
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Figura 6.4: Posigdes de pico em unidades de energia (cm~') dos espectros de ab-

sorcao e fluorescéncia e destaque das possiveis transigdes (setas verticais) na amostra
Rodamina 640.

(linha continua). O valor medido para a posi¢do de pico correspondente a absorgao
do estado excitado coincide com o valor estimado, 20570cm~! (486nm). Podemos
verificar também que o espectro da apresenta uma coincidéncia muito boa com o
espectro de fluorescéncia, nessa regiao.

6.2 Discussoes dos resultados das medidas em co-
rantes
A discrepancia observada entre os valores medido e estimado para a absor¢ao do

estado excitado, de cerca de 1190cm™!, pode ter uma explicacio simples, em parte
devido ao efcito da absor¢ao elevada desloca o espectro de absor¢ao do estado exci-
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Figura 6.5: LEspectros das se¢oes de choque da grade, absorgio a baixo sinal e fluo-
rescéncia da amostra Rodamina 640.

tado, e em parte devido a curvatura das superficies de potenciais.

A fig.6.6 mostra um diagrama das superficics de potenciais de uma molécula de
corante tipica em fungio da coordenada estrutural generalizada, onde os nimeros para
as energias das transigdes correspondem & molécula do Nile Blue. Sy, S, e S, sao
estados eletronicos singletes. Estes estados estao superpostos por niveis vibracionais
e rotacionais formando quase um continuo. As posicoes de equilibrio destes estados
aparecem deslocados, sendo que esse deslocamento é maior cin estados mais excitados
devido a diminuigio da estabilidade e participagao dos clétrons 7° antiligantes. A
molécula ao ser bombeada com [Slous de encrgia hw gy realiza uma transigio para wm
nivel A (15920cin=! de Sy, que relaxa rapidamente para A’ (15150cm=1) e, também,
se a fonte tiver folons de energia suficiente pode absorver na frequéncia wgg, do
ultravioleta (36500cm™!). Ao incidir um laser de prova sintonizavel, pode haver
trausigoes induzidas de A’— B’com {requéncia wgiar ¢ de A= 0, com [requitncia
wargr. Podemos observar que a energia correspondente a transi¢io A'— B (hw,yy) é
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1
20670cm

Figura 6.6: Diagrama das superficies de potenciais de uma molécula de corante
tipica, em funcdo da coordenada estrutural generalizada. S; (i = 0,1 e 2) séo es-
tados eletronicos singletes.

maior do que a da transigao A’ — B’ (hwap). Essa diferenga é devida a curvatura da
superficie de potencial no estado S,,. Em nossa estimativa supomos que esse estado
apresentava uma superficie de potencial plana. Portanto esse argumento simples
poderia explicar o deslocamento para o vermelho da posigio de pico medida, da
absorgao do estado excitado em relagao ao valor estimmado para o Nile blue.

No caso da Rodamina 640, devido a coincidéncia observada entre os valores me-
dido e estimado, o efeito da absorgao e o deslocamento provocado pela curvatura da
superficie de potencial parece que se compensam.

Como as superficies de potenciais sdo caracteristicas de cada corante, isto é, po-
dem variar de corante para corante, essas medidas poderiam fornecer informacdes
importantes sobre a curvatura dessas superficies.



62 CAPITULO 6. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

6.3 Experimento em Vidros Dopados com Semi-
condutores do tipo CdS,;Se;_;

Os vidros dopados com elementos semicondutores do tipo CdS_Se;_, foram obtidos
comercialmente como filtros de cor da CORNING. As amostras que trabalhamos
sao as de referéncias CS-2.59 e CS-2.61, de espessura 3mm. A grade foi escrita
nos comprimentos de onda de bombeio 610nm para o CS-2.59, com transmitancia a
baixo sinal de aproximadamente 13% e 600nm para a CS-2.61 com transmitincia a
baixo sinal de aproximadamente 14%. O laser de bombeio foi posicionado de forma
a popular a banda de condugio e a leitura foi realizada por um feixe de prova que
teve o comprimento de onda mudado de 620nm a 670nm (CS-2.59) e 600nm a 644nm
(CS-2.61).

Os espectros de absorgéo foram obtidos utilizando um espectrofotémetro PERKIN
ELMER e os espectros de fluorescéncia foram obtidos irradiando a amostra com um
laser de argonio na linha 488nm e observando o sinal de fotoluminescéncia emitida
com um duplomonocromador (SPEX).

A fig.6.7 mostra o resultado das medidas de eficiéncia de difracio de primeira
ordem do feixe de prova, na grade, realizada na amostra CS-2.59. Os espectros de
absorgao (nesta figura corresponde & amostra de espessura 3mm) e fotoluminescéncia
a temperatura ambiente aparecem superpostos e normalizados. O espectro da grade
apresenta um deslocamento em relagao ao espectro de fotoluminescéncia e estruturas
na regiao de pico do espectro. A fig.6.8 mostra outro resultado das medidas de
eficiéncia de difragdo de primeira ordem do feixe de prova realizada na amostra CS-
2.61. Os espectros de absorgio (amostra de 0.7mm) e fotoluminescéncia também
aparecem superpostos e normalizados. O espectro da grade novamente apresenta um
deslocamento em relagdo ao espectro de fotoluminescéncia e estruturas também sao
visualizadas na regido de pico do espectro.

6.4 Discussoes dos resultados das medidas com
vidros dopados com semicondutores

Esses materiais apresentam grandes ndo linearidades associadas ao tamanho e efei-
tos de superficies das microestruturas semicondutoras [6.1] Outros efeitos como a
formagdo de grades permanentes [6.2] estdo relacionados & presenca de niveis de ar-
madilha no gap dessas microestruturas.
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Figura 6.7: Espectros de Eficiciéncia da grade, Absor¢io e Iotoluminescéncia em
fungdo do comprimento de onda, para a amostra CS-2.59. O comprimento de onda
do bombeio foi mantido fixo em 610nm, o que para a espessura de 3mm corresponde
a uma transmitancia de aproximadamente 13%.

O tamanho médio dos microcristaltitos (da ordem de 100 angstrons) é muito
menor que o comprimento de onda de qualquer um dos feixes de bombeio e prova. A
grade criada tem um didmetro de 4rea de aproximadamente 50u4m com quatro a cinco
periodos A =~ 10um. Nos maximos, milhares de microcristalitos estio uniformemente
iluminados e, como essas estruturas nio interagem entre si, devido a grande distancia
entre eles e por estarem imersos em um meio diéletrico que isola uns dos outros, o
espectro da grade € o resultado de todas as contribuigées que cada um microcristalito
da para o sinal.

Os espectros de fotoluminescéncias destas amostras foram obtidos através da
técnica de “backscatlering”, incidindo a linha 488nm do laser de argdnio em angulo
(30°) e o sinal emitido é colhido por um duplomonocromador. As amostras sido muito
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Figura 6.8: Espectros de Eficiciéncia da grade, Absorgao e Fotoluminescéncia em
fun¢io do comprimento de onda, para a amostra CS-2.61. O comprimento de onda
do bombeio foi mantido fixo em 600nm, o que para a espessura de 3in corresponde a
uma transmitancia de aproximadamente 14% (0 espectro de absorgao mostrado nesta
figura corresponde a espessura de 0.7mm com transmissao de aproximadamente 40%).

espessas (3mm) e o comprimento de onda incidente é quase todo absorvido na su-
perficie, penetrando pouco no material (aprox. 1000 A°).

Parte do deslocamento entre o espectro da grade e o sinal de fotoluminescéncia
observado se deve ao fato de que o espectro da grade nao foi corrigido por re-absorgao
e em parte devido a niveis de armadilthas, préximos ao fundo da banda de condugao.
Esses niveis podem estar sendo mapeados pelo feixe de prova.
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Capitulo 7

Conclusao e Expectativa

Verificamos a viabilidade da técnica de grades transientes de populagio induzidas
por laser, para realizar espectroscopia de estados excitados de materiais. A grande
vantagem desta técnica é a de obtengdo de sinais livres de fundo e sua grande sen-
sitividade para observar sinais muito pequenos, que podem ser amplificados até o
limite de saturagado do sistema de detegio. Pequenas variagdes nas populagdes dos
niveis de energia que nao seriam detetadas pela técnica convencional de fotélise po-
dem ser facilmente medidas com o método de grades. Cuidados devem ser tomados
com a monitoragao do experimento, porém constitue uma técnica simples, que pode
ser automatizada para maior reproduzibilidade. Observamos que & partir de uma
medida de espectro da grade, podemos obter os espectros de absorgio (fundamental
e excitado) e de fluorescéncia ou fotoluminescéncia.

Os pontos essenciais da técnica foram comprovados experimentalmente. Nos co-
rantes organicos temos determinado as posigoes de picos de estados excitados e os
valores de segdo de choque de transicdes entre varios estados excitados.

Os espectros da grade aparecem deslocados em relagio as posi¢des estimadas. Em
Nile Blue pode ser devido em parte a alta concentragio do corante e em parte devido
a curvatura das superficies de potenciais, este efeito poderia ser usado para estudar
o comportamento dessas superficies em estados mais excitados, fato que é de grande
interesse para os quimicos. Em Rodamina 640 os efeitos de absorgio devido a alta
concentragio e curvatura das superficies de potenciais parece que se compensam, pois
os espectros da grade ndo aparecem deslocados.

Os resultados das medidas eficiéncia da grade nos vidros dopados com elementos
semicondutores apresentam deslocados em relagido ao espectro de fotoluminescéncia.
O deslocamento pode ser atribuido & presenga de niveis de armadilhas proximos ao

67
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fundo da banda de condugdo. A presenga de niveis de armadilhas profundos poderia
ser verificada e mapeada com um laser de prova com emissdo mais para o vermelho.

Concluindo esse método novo de espectroscopia é simples porém adequado para
realizar medidas de absor¢ido (fundamental e excitado) e luminescéncia simultaneas
com muita sensitividade.

Este trabalho deve ser continuado para explorar ainda mais todo o potencial da
técnica de grades, com medidas a baixas concentragdes. Varios estudos de dinidmica
poderiam ser realizados variando o atraso temporal entre o laser de bombeio e o pulso
de prova, como exemplo, a dindmica temporal de espectros de fotoluminescéncia dos
vidros dopados com microcristalitos semicondutores e o mapeamento dos niveis de
armadilhas. Uma modificagdo que poderia acelerar a aquisicio de dados seria utilizar
uma lampada de Flash de nanosegundos para realizar a leitura da grade e um OMA
(Analizador Optico multicanal) para colher o espectro da grade inteiro de uma sé vez.
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APENDICE A

Normalizacao e Espectro da Grade (para o caso dos corantes
organicos)

Neste apéndice mostramos o procedimento seguido para a normalizagio do espec-
tro e obtengao da se¢do de choque da grade. '
A eficiéncia de difragio de primeira ordem do feixe de leitura verdadeira (n(w)) €

dada pela expressao:
7](“’) = =22 ( ])
le, )

onde D; e D, séo, respectivamente, os sinais nos detetores dos feixes de prova incidente
e difratado. O detetor D; mede o sinal do feixe de prova incidente refletido por uma
l8mina de vidro(8%) que funciona como um divisor de feixe (L4 na fig.5.5) e b € um
parametro de corregao.

A eficiéncia da grade dada pela expressdo 3.19 pode ser reescrita como:

n(w) = (;“ﬁ;lxl ~ Xo)%?, (2)

— Inl

onde y = ;f.
Supondo que no pico de absorgdo do estado fundamental (w;), x1 = 0 (suscep-
tibilidade do estado excitado) e x§ ~ 0 (parte real da susceptibilidade do estado

fundamental), podemos escrever:

— Wi o202
(@) ==Xy =, (-3)
onde a é o valor experimental do espectro da grade na posi¢do do bombeio, ng é
o indice de refragio de fundo, ¢ a velocidade da luz e x; é a parte imaginaria da
susceptibilidade do estado fundamental. Portanto, na posigdo w1, n(w1) = a(w;)?y?
= a, onde a(w;) é o valor do coeficiente de absorgao nesta posigao.

O termo y pode ser calculado a partir dos dados experimentais. Seja Cp a con-
centragio da amostra nas medidas de absorgdo & baixo sinal e C; a concentragao da
amostra utilizada nas medidas de espectros da grade. Como a(w;) = C,0y, onde oq



70 Apendice A

é a segao de choque de absorgao a baixo sinal (g0 = &), podemos escrever:

= , 4)
YTy ‘
se Cy = Cp, obtemos: .
2 _
V= (:5)

O médulo da segio de choque da grade em fungido da frequéncia é dada, entdo, por:

lov(w) =~ oo(w)l = (w))/*(Cre)™, (-6)

onde o = ¢’ + ¢” (soma das contribui¢des das partes real e imaginaria do espectro
da grade) e y é dado pela eq.4 (admitindo que a e as concentragdes Cyp e C) sejam
conhecidas). C; na eq.6 é expresso em Cm™3.

O espectro da grade é normalizado & posi¢do de pico da absorgio a baixo sinal e
o médulo da segdo de choque da grade é obtido em termos de parametros conhecidos
e da eficiéncia de difragdo verdadeira do feixe de prova na grade (eq.1).
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APENDICE B

PROGRAMAS:

Neste apéndice apresentamos as listagens dos programas utilizados para controle
do experimento. Os programas foram desenvolvidos com a utilizagdo do software
QUICK BASIC. A aquisigio e armazenamento de dados foi realizada pela placa
AD/DA LYNX (LYNX TECNOLOGIA ELETRONICA), através do programa WAD-
PRTST.BAS desenvolvido para essa aplicagio especifica. A leitura é realizada pelo
programa LERRND.BAS e a apresentagio grafica (smoothing, etc.) foi realizada
através software ASYST.
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Programa:

[ IR P
THRNEN KN NN NN
THNNNNA RN
THNRNRNR RN
DONMR N AR KN KK KK N KRN
SIS ES TN LR

wepheF

L3 S A R A

FRROGEAMHN oy oS Hesan bl

NOME DE FROGIRAND

SvhHevEs et

WD TG LS Ke k¥ we R

L N L

Apendice B

. B .
PP R P I E D s WY
PP ERKMEYY AP
VKB AN BRI BN
EUMEN YR P RSP (K
AT TN NS N NN

Y I R R IR IR NN R SRS AE N FA RS S R RS RN R NI A SN A SRS RS IR N AR RSN NN AR

DEFINY A-R, T~

Tkknk¥ AS SEGUINTES-CONST-- DEFTHEM FoROMETRODS QUE Fand HUDa | IREQUERTEMLINE s

TeEak PARN FODALOG

TRk LMy MUDANCA

LCOFESY
const

I nrie [T
EXFUORE = "Nl

DEVE -G MUDALE 0 vt (0
WA -CONST-- o) e
RN

LERLLE"

CONMS T LaSPCURS e "RHODAMIME L NN
CONST 1 ASGBCOIS = “RHODAMLINE &40" " kxw
CONGE HOL T = 100 wK¥
IYFE pear amsad

Dexf NS STRING x 20

TIM AS STRIMG % 10

LN RS #AG STRINMG » 20

XCOKR2 AS STRIMG & 20

XCIHI AS GTRING & 20

HSLANS AS SIRING x|

Shaq AS STRING * 4

SNd AS STRIMG » 2

SHUMRI:C GG SIRING % &

GMedi at AS STRING » 8

SHedia?2 NS STRING » 8

SHedial AS SIRING » 3

RIZCHKH A% GIRING « 32

GINDATFL. AS SIRIMG ¢ 32

CHvy AS STRING % 80

M2 AS STRIMNG x Go

CH3 N8 SHRING ¢ Yo

S OIMICInL

END TYPE

DIM prms NS paramsa

TDE UMD YARTAVEL

o

THERKKE

GEEAL HIEM Y

Fliy
10 6HE el

MR
IRy

ST
Sl el
v okoy o e Goan)
CORGAN T DE FXPE RN
ORI o il IF
GOl e B asd e -
Poorerd o i B DU,

K+
X
¥

LS N
TERNERE
TEEERE R
TEKEE N
Y ENFERY
CERKY B
TENEKEE
HKEN KN
KEEE) N
(3 AR

1AL oL,
TIHE )07 =
NS e
COReI
[(MUETIREE
Loty P00 SO
I as oS

# DETRTIHES

I DE RUECORDS

Medias

.
[
iy X
D 1"

k]

A FEE
THREEKRY
TEKEEEN

[EIRIEIN
RO o0 Byebay |
[NQIL AN eI KR NN IS}

THLICA L SPRTHG
[RIRIRIEI XS W}

DECLARE SUB EnRE (Maq, LaMLE)

DIM a(l 1T I, 1 70 tom, hal 10 3, 1 10 1o, «niodd 10 5. |
DIM ctt 10 JF, 1 TQ 1O

LIM ganha(l TG 3, CSUMGL TO 3), Veedioll 10 %)

e DATA - READ AEATX0 ERTNO VOLORES IMICTALS PODERDUY FRIDAT

DAY 530, 50,3

READ LAMES, Naq, nd
HEWINFUIS: CL S
LOCAIE 2, 13

FRINDI * EN1TIRADA DE
LOCATE 3, 20

Taakxd ROTUL.AG AlEL)

FOARAMIZTROS  ORDEM

Foey COMFCa

C Pl DE SODN KO

FRINT "AFERTE <RETURN> FARA MANTER (0 MESMO Vil OR"

DO i

Py

SOV Ty bk £y

s s ar )Y
Wi
(ORI S iy
SNy PP RS
HEsEpREViyyY

VR ¥R

S1E .
v s 7 min
[ EA AR NN
12 DE RO 1)
O e,

W

2]

Opcional

St Glols

O 100,

Isvdey "5 vy

HOVO IS

DE ot Gueons g
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Programa:

LOCATE 4, 1S

FRINT "CnS0 CONTRARIO INFUT WOVE 9N 0 ook 1l o fnag

%% = SPACE$(S)

LOCATE @, 1

FRINT " INFUT COMPRIAFNTT DF OO DE SOy Grand & 250l 10 1861 75 1401 T AN LR [
i 30,

FRINT "IMFUT # DE AQUISICOES (HAX 10008 YnLOR FRESENIE — "3 Wag; 3
LOCATE 16, |

FRINT " INFUT # DETETORES = "% ndi u%$3

LOCATE B, 74
CLAOMRE = SHIS (LAMBS)
INFUT ¢ dums
1IF dum$ = "" THEN
LAMBS = valL (CLAMBS)
ELSE
LOMRS = VAL (dums)
END 1IF .

LLOCATE 12, &4
Caq% = STK$ (Naq)
INPUT § dum$

IF dum$ = "" THEN
Nag = VAL (Caq$)
ELSE

Nag = VAL (dum$)
END IF

LOCATE 16, 64
CNd$ = STR$ (nd)
INPUT § dum$

W odum$ = """ THEN
nd = VAL (CNd%)
E1.56

nd = VAL (dum$)
END IF

CLs
SPH = SPACES (1)

LOCAIE 2, 17

FRINT “xsxwasx - PARAMETROS ESCOLHIDUS  #xwrx o

LOCATE 5, 3
LOCATE S,
LOCAIE 9, 1
LOCATE 9, 3
LOCATE 13, 1
LOCAIE 16, 1
LOCATE 16, 3
LOCATE 18, 1
LOCATE 20, 3

q

4

FRINT “NUMERD DE AQUISICOES  dag) "3 Hag
FRINY "NUMERO DE DETORES (H4d) "3 GPhs nd
:OPRINT "FATOR MULTIPLICATIVOMOLIEE)Y "5 SP&5 MULTE
! FRINT "COMPRIMENIO-OMDA-ROMBE L0 "3 | alER
¢ FRINT "CORANTE BOMEBETO--"3 SEF$3 LASPCORS
T PRINT "CORANTE DO SOMDA "3 SU$3 LASBSCORS
DPRINT "CORANTE DO EXPERINEMTO << "3 EXFLORS®: " ;"
P OPRINT STRINGS (A0, "%"): LOCATE 24, 31 PRINI SIRINGE (60, "v")
: PRTNY "Fakn MUDAR DabOS Bnt e o i CHEFNCES 1400 GO de”
: PRINT "FARA MUDAR PARGME TROS MOS ~COMST— COOMTROL VR 5"

I5: PRINT "COMPRIMENTO OF OMDA  (LambS) B BRI K X WA B 1S
:

LOCATE 21,
LOCATE 22,

@CH = INPUT$ (1)
TF QC% = CHRE(27) THEN G010 NEWINETS
CLs

g = O/ 1023 THEREN R FOLOR DE COREGRSAL 1LE 0k Y00 ssvus
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Programa.:

QUT LH2DZ, EH34 TEROGEAIG DO 2 Podane Cadlid 0
QU RHEDE, SH74 AN AT FODO ke C ot |
DUT &H2DO, SHi5E TUONT. 02 DHEMEYL o ) G

OUT RH2DO, &9 » EGCREVE DEVOLS O MSE

OUT &H2D1, MULTE TCONT. 1 EM SERIF COM CORT.O
OUTF 2H2D1, &HO

N LTS DE AITSTUAD rrexsux

FOR j = 1 T0 Hag
no
ks = INF(:HZ2DS) AND ¢H10 TwuEk TESTA FLIP-FLOF Pl xwex
LOOP UNTIL ke <> 0
O & - 1 10 nd

OUT &H2D7, 48 + i TRNNAE ESLULEIN CaBAL DL BRI errsnks
af{i, j) = INP(3H2D4) Txkkrkk LER MENOS SIGNIFIUCAIIVO sxsxrxw
b(i, j) = INP(&H2ZDS) Txuwnd® LER FMAIS SIGMIFLCATIVO  Xexwewy
MEXT i
FRINT j3
NEXT j

Tunxixt FIM DE AQUISICAD  %He%Nxx¥
LOCATE 8, 12
I"RINT “*kswmex AQIISICAOQ DE DALOYS COHELE 1ADA ersrxy et

Txuxwk CALCULO 10 BIT VALOR DE A-D kEs kv
FOR idet = 1 TO nd
FOR jaq = 1 TO Naq
ab10tidet, jaq) = 256 % (hlidet, jom) GHD 3 1 wdidel s oy
MNEX
NEXT

Txuuaw impressao de dados na telal REXKENFEREERENR
LOCATE 12, 15
PRINT "QUER IMPRIMIR DADUS NA TELA (v/N) "3
2% = INFUTS$(1)
1IF UCASES$ (2%) = "Y" THEN
LOCATE 15, 5
PRINT “"QUER CONVERSAD A VOLTS (Y/M) OU DADOS Cku®
ws = INPUT®(1)
IF Nag > 50 VHEN npe = 501 ELSE npr o Nag

CLSs
IF UCASES (w$H) = "Y" THEN
PRINT * W B WMH TOGENS MEDTDNAS ISR ERE RS A
FOR idet = t 10 nd
FOR jaog = U WU nper
PRINT USING "#8.HB8H#H": ab1a(idet, jag) ¥ gl
NEXT
FRINT ¢ PRINT
NEXT
ELSE
PRINT " X 1T 3 10 NI VaLORES DO A D KNEUP RPN RP"
FGR 1det = 1 70 nd
FOR jag = 1 TO npr :
PRINT USING “###H"3 ablotidet, jaq)s
NEXT
FRINT ¢ FRINT
NEXT
=MD IF

END IF



Programa:

THRERMEANRXRAXXREAE cAalonlo das modian: K¥e¥arrvy

FOR jdet - 1 10
LSUMtidet) -
FOR j = t 10

CSUM(idet)
NEXT §
CSUMtidet) =

et

O

Nag

= CSUMCidet) + ablOlidet, j)

CsuMiidaet) / Nag

NEXT

TRARRERAARKARENENE imprime as mediand EEELENENENR
-LOCATE 24, S
IF UCASES (w$) = "Y" THEN
FRINT "MFRINS DIT VIR TARENS HEDTONG ]
FOR ddet = { T8 nd
PRINT USING "##.4##88"; CESUM(idet) * q3

NEXT
ELBE
FRINT "HEDING DOS VALURES IS Nn-D's "3
FOR idet = §{ 10 3
PRINT USING "44#0. 88"; (CSUMGideb)s
NEXT
EMD IF

PRudd fim da impressan AEEEEEERELLLAR

THxnd congela o tela para dar tempo para lor: keres
I.OCATE 23, 16

PRINT “#sxsx APERTE UMA TECLA FARA CONTINUAR #%%%x"
DO WHILE INKEYS = “": LOOP

Taxun gsecao de armazenamento dos dados: SREREKETEEM NS R
CLS

LOCATE 10, 10O

PRINT "xassans QUER ARQUIVAR 08 DADROS (Y/N)snnnusn®
OAE = INPUTS(L)

IF UCASES(OAS) = "Y" THEN

CALL EARQ(Naq, LAMBS)

END IF

Panad NOVE MQUIBLCROT HHEMENPRLRIEF KN KRSV 0N NE %

cLs

LUCATE 12, 20: PRINT "OHIER COMECNAR HA HOVA AHIISICHY (Y, 1)
QCs = INPUTS(1)

IF QC$ = CHR$(BY) OR QCe = CHR$(121) THEM GDTO NEWINPLIS

END

DEFINT A-B, I-N

SUB ENRQ (Nag, LLAMEBS)
SHARED prma AS paramsad
SHARED CSUM()

SHARED a(), b(), ablo()
SHORED c ()

SHARED nd

"y
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Programa.

Shocb Lo e ik
STATTIC NUHREC
GIATIC RENDET NM$
STATIC BINDADLS

MEWRECORD = NEWRECORD + 1
CL8
IF NEWRECORD > 1 THEN
LOCATE 2, 10
FRINF "NOME DO ARQUIVO DE PARGMETROS3 E 2 "3 WHDELMAE,  QUER HHDOES G
QC$ = INPUTS$(1)
IF QC$% = CHR$(8%) OR QC% = CHR$ (1:21) JTHEN WERRE O = |
END IF
I NEWRFECORD = 1 THEN
Loente 2, 12
PRINT UNOME. DO ARGUITVG DED TOROME IO 2 002 GRS Dabitg . RN TE
LOCAYE 2, %8
INFUT " RNIFUNMS
RNDFLNME = “C2A\QDAS\DADOSN " + RHDIFLIMS 0+ " L RIED Y
END IF
LOCATE 4, 1o
PRINT "0 nome do arguivo de dados ANTERIOR +oi:", DINDAGDS
LOCATE S, 3 ’
PRINT "Nome do novo arquive de DADOS BINARIOS?: C:\OLAGSADADOSN SHIRY,
LOCATE 5, OB
INPUT "*", BINDADS$ :
BINDADS$ = "(C:\QBAS\DADOS\" + BINDADS + * HIp®
prms.BINDATFL = BINDADS

OFEN RNDFLNM$ FOR RANDOM AS #1 LEN = LEN(prms)
OFEN BINDAD$ FOR BINARY AS #2

LOCATE 7, 208 INPUT "DATE=", d% *#®#*xx¥ DATA — VER 110 DE COMEMTARTID xxxye
pros.DAT = d%

LOCATE B8, 20: INPUT "TIME=", T4 “x¥rex HORAS- MINLTOS - VER COMEHTGII0 #es
prme. TIM = TS

LOCATE 10, 10 TINPUT " AMOSTRA DO EXFPERIHEMTO D", X1

prrms, XCORE = XC1%

LOCATE 11, 102 INPUT " LASER DE LOMBE IO Y "y Mirs

prms. XCOR2 = XC2%

LOCATE 12, 10 INPUT " LASER DE 'ROVA T ", XCo%

prrms. XCOR3 = XC3$

FOCHITE 15, 102 INFUT " NOME DESTE RECORDY ", BME

prms. RECNIH = RN%

LOCATE 20, 1! PRINT " ENTRE 3 COMENTARION (ATE 8O CARACTERES CAbo 2
LOCATE 21, 1: INPUT " 1)", CM$

prma.CMT1 = CM$

LDCATE 22, t: INPUT " 2", CHM$

prma.CMT2 = CM$

LOCATE 23, t: INPUT " X)", CM$

prms,CMTI = CM$ :

prms.SNag = STR$ (Nag)
prms. St AMS = STR$ (LAMBS)
prms, SNd = STR$ (nd)
prms.SMedial = SIR®(CSLIM(1))
prms.ShMedia2 = STR$(CSUM(2))
prms.SMedial = STR$(CSUM(Z))
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Programa:

PPARA ENTRAR EM UM NOVO RECORD EM UM ARCUTVD I EXIGTENTE
STEM QUE INCEREMENTNAR 0 NUMERO DE RUCOHDS I FXTSTERIPS MO Al
TAS DUNS LINHAS SEQUINTES FAZEM 148510

NUMREC = LOF (1) \ LEN(prms)
NUMREC = NUMREC + 1 Py MOVO B PECORD x#usw

pros. SNUMREC = S (MUMIREL)
PUT #1, NUMREC, prms
TERAMDOM POARAMETER FLLE NOW WIITTEN

TN WE WILL WRITE DRDINARY ROW DOATA FTIE

nd = VAL (prns.SNd) Tewkwr # DIETETORES xxurye
Naq = VAL (pras. SNag) TaesEk A AENGTONES #weEs ¥

FOR i = 1 10 nd
FOR §j = 1 TO Naq
PUT #2, , ablodi, j) *
NEXT ‘

"NEXT

CLOSE #1
CLOSE #2

END GUR
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Programa:

B S R N R R e I I I I T rr
TRENkkKEREE LE ARQUIVOS DIMARIOS CIMITE 1005

DOV e D) L ol TG ssvvrurpe
THENNNNE NN NN

NOFIL DO PIROGEAY 1 ETND a3 PR EREEY RN
L A T I I I I
DEFINT I-N

DEFINT A-B

a= 5! / 1023!

TYPE paramsad

dat AS STRING % 20
TIM AS STRING » 10
secorl AS STRING w20
noeew 2 A OGTRIEG & o
xocor3 AS STRING ¥ 20
SLAMS AS STRING x 4
Stlag AS STRING « 4
SNl NS STIRIMNG * 2
SNUMKEC AS STRING * &
SMedi al AS STRINMG %
SMedi al (S STRIMG « 8
SMedial AS STRINMNG » 8
RECNM AS STRIMG « 32
BINDATFKL AS STRING » =2
cmt A5 STRING = go
cmt2 AS SIRIMNG » 8o
cmt3 AS STRING *» 80

'S INICIAL GEMALMENTE INDICA UM
END TYPRE

STRING DE U VERTAVED MUMERIVA
DIM prms AS paramsad
DIM A(1 TO 3, §+ TO 1000, B TO 3, 1 TO 190, ablodl 1O

Ty 1T 106
DIM c(t TO 3, 1 TO 100), CSUM(1 TO 3), VYmedio(l T 3)

CLs

LUCATE 8, 10

FRINT "wx%xx PROGRAMA PARA LER FARNME TROS RONDOM T ILE wesxr”
LOCATE 12, 10

FRIMT * NOME DO ARQUIVO RANDOM?  C:\QEAS\DALOS\
LOCATE 12, 51

INPUT """, rndflnm$

< LY

LOCATE 16, 10

FRINE " xeessnssr AFERTE TECLA EAIEY CORETHENR sruerry s
M) WHILE INKEYS = "": LOur

rndfinme = "CIANQBABADADDSNY + rod lvank ¢ " BID"

OFEN rndfinm$ FOR RANDUOM AS #1 LEN = | El(prms)

INKKEC?
CLS
nee o= LOF (1Y N\ LEN(prms)

LOCAIE Lo, 10

PIRINT “INFUT UM # DE RECORD - MAX # "3 onrs
INFUT nrec

IF nrec = O THEN

nhrec = nr



Programa:

EHD TF
IF nrec > nr THEN
LOCENTE 10, %
PRINT 7?2 RECORD # FORA DD AkOu LY
DO: dum$ = INKEY$: LOOF UNTIL dum® <> "
IF UCASE$ (dum$) = "Y' THEN
GOTO INREC
ElL.SE
END
END IF
END IF
GET #1, nrec, pras

cLs

LOCATE 12, 2

NOVOIrARM:

LOCIVIE 2, 1

FRINT “Archivao de dados: "3 pros.HOIMDNALTFL
FRINT "Record: "3 nrec

FRINT "Dabkat "3 pros.dal
PRINT "Hora: "3 oprme. VTN
FRINT "lLascer de bombeio: P oprms.ieor
FRINT "Laser do provad "oprws.eoe
FRINT "Amostras "Eoprmestcen |
FRINT "Probe wavelength (nm): Y3 oprns, SE G
PRINT "Mumero de ponlos: "3 oprms. Slag
PRINT "Numero de detetores: "3 prma. SMMd

FRINT "Comentarios:"

FRINT "1) "; prms.cmttl
FRINT "2) "3 prms.cmt?
PRINT "3) "} pros.cot3

nl = CSRLIN

PO: dum$ = INKEY$: LOOF UNTIL dum$ <3 "*
TF LCASES (dums) = "¥Y" THEN

LOCATE nl, 1

FPRINT SPACE$(78)

LOCATE nl, 1

GOTO NOVOFrARM
END 1F

oLs
FOR i = 1 TO 8: FRINT SPACE$(78): NEXT

LOCATE 14, 10
FRINY ®
DO dumé = INKEY$: LOOF UNTIL dum$ <> "
IF UCNSES (dum$) = "y" THEN

CLs

GOTO INREC
EL.SE
END IF

Nd = val (prms. SNd)
Naq = VAL (prms,SNaq)

QUER | 'R PARAME LIROS DE OUTIRL KECORD -

Lestab e chez g

(r/thHr »

Co 71y et

79
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Apendice B

Programa:

BNFL$ = prms.BINDAIFL
OPEN BNFL$ FOR BINARY AS #72

FOR 1d ‘= 1 10 Nd
FOR jag = 1 70 Nag
GET #2, , aa
ab10(ld, jag) = aa
NEXT

NEXT

CLOSE #2
CLS
PRINT *

*HHK KR VOL TABENS HEDIDNG 100 116G
FRINT "

A AN RN
HUNMRUN fF b ey My

[ L ER R TR I T TR N R
FOR Id = 1 T0O Nd

FOR jag = 1 TD Nag
PRINT USING "HH#HN" ab1o(ld,

jea) s
NEX t

PRINT @ PRINT
NEXT

FOR 1d = 1 TO Nd
CSUM(Id) = ©
FOR jagq = 1 TO Nag

CSUM(1d) = CHUM(IA) 4 ablodld, je)
NEXT jagq
CSUMIY) = (CSUM(Id) / Nag)

NEXT Id
LOCATE 19, 21
FRINT " QUER IMPRIMIR MEDIA EM VOLTS (Y/N) "

wé = INPUTS (1)
IF UCASES (w$) = "Y" THEN
LOCATE 21, 1
FOR Id = 1 YO Nd
FRINT USING "“#H#H0 8000800 HH. #0075 CSUMCI0) gt

NEXT Id
ELSE
LLOCATE 21, 1
FOR Id = 1 TO Nd
FRINT USING "###44 4400 008883, HHH" T CSUM(Td) 3
NEXT Id .
END IF

LOCNIE 23, 38
INPUT "G = ") g

TREEKEREREKF XN RNRRNRNRE CALCULD DO FATOR EGPECTIROL. #au v mr sy ks ke kb r b h sy us b npy

DAILFA = 0!
Nbons = O

PRENRERRRREN AKX RN UREX DESVIO PODPROD DO O LUMEE T P e s a bk b ke p s AN BN B PSRN BB YN

sp = O

MB = CSUM(1)

FOR j = 1 TO Naq

SB = (ablu(i, j) - MB) » (ablO(l, j)» M)+ Sht

NEXT
85B = SQR(SB / (Nag - 1))

BRI XTI T IS I Ty Yy N Y Y NS A A IR AL
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Programa:

"OR § = 1 10 Naqg
roed o= oabio(t, ) % g
prunp o abhl L, ))
IF pump < MB + (4.7 % SO AND pumge @ M - (1.7 % S0 THEN
DALFA = DALFA + «blu2, ) 7/ lret v poamp ¢ 80 % puap)
Nbons = Nbons + 1

END IF
NEX 1
DALFA = DAL A /7 Nbone
EFIC = CSUM(2) 7/ (CSUMCT % q)
CcLs
LOCATE 4, &
PRINTV "DOLEN " DALFA / g / g THRNN ek Lol o il b ey Eew

LUCHTE 4, 38

FRINT " LASER DE PROVA = ", pras.SLaMs

LOCATE &, 10

PRINT " EFICTENCIA DO FEIXE DE FROVA =", BrI(

LUCATE 10, 20

FRINT * MEDIA BOMBEID = ", CSUM(1) * q

LUCATE 1t, 20

FRINT " MEDlA SINAL = ", CSUM(2) * g

LOCATE 12, 20 '
FRINT " MEDIA REF = ", CSUM(3) * q

LOCATE 21, 10
FRINI Xaxek® QUER LER NOVO RECORD *seske — Y/t "
DO: dum$ = INKEY$: LOOF UMTIL dum® <3 ®°
IF UCASES (dum$) = "Y' THEM

rLs
G010 INREC
ELSE
CLOSE #1
LOCATE 23, 10
FRINT * REXERE APERTE UMN TECLA FARA COMTINUAK kapxens

DO WHILE INKEY$ = "": LOOF
END IF



