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Resumo

Neste trabalho estudamos as caracteristicas espectroscopicas e fotofisicas dos
corantes 2-(2’-hidroxifenil)benzimidazola e 2-(2’-hidroxi-5’-clorofenil) benzimidazola
dissolvidos em matrizes poliméricas solidas. Estes corantes apresentam uma transferéncia
protonica intramolecular no estado excitado (TPIEE). Como polimeros sao usados o
poli(metacrilato de metila) (PMMA), o poliestireno (PS) e o copolimero poli(estireno-
metacrilato de metila) (PS-co-PMMA).

Além das investigacdes espectroscopicas, as amostras foram utilizadas como meio
ativo para a geragdo de emissdo espontanea amplificada (ASE). As caracteristicas da
emissdo e a fotodeplecdo dos corantes na matriz foram observadas. As amostras de
copolimero que nunca foram usadas como matriz, apresentam a maior eficiéncia e menor
fotodeplecdo. Por outro lado, o PMMA, um polimero muito usado como solvente de
corantes, mostra a maior fotodeplecdo. A comparagdo entre os parametros fotofisicos das
amostras e os resultados experimentais indica uma forte influéncia da se¢dao de choque de
emissdo na eficiéncia da emissao e fotodeplegao.

Neste trabalho foi desenvolvido um modelo cinético para analisar as observagdes
experimentais. Devido as condi¢des experimentais, que permitem somente processos de
primeira ordem, o modelo usa um sistema de seis niveis de energia para as moléculas,
sendo estes os primeiros estados excitados singletos e tripletos e os estados fundamentais
da forma normal e tautdmero. Os célculos reproduzem a forma temporal da emissao ASE
de forma excelente. A fotodeple¢do, que ¢ introduzida no modelo como fotodegradacao
partindo do estado superior da emissdao ASE, ¢ reproduzida corretamente para a maioria
das amostras. Os resultados mostram que a razdo entre a se¢ao de choque de emissdo e de

reabsorcdo ¢ crucial tanto para a eficiéncia da emissdo quanto para a fotodeplecao.






Abstract

In the present work we studied the characteristics of the dyes 2-(2’-
hydroxyphenyl)benzimidazole = (HPBI) and 2-(2’-hydroxy-5’-chloro)benimidazole
(C1-HPBI) dissolved in solid polymeric hosts. These dye molecules show an excited state
intramolecular proton transfer (ESIPT). The polymers used as host materials are
polymethylmetacrylate (PMMA), polystyrene (PS) and the alternating copolymer PS-co-
PMMA.

Apart from their role in spectroscopic investigations, the samples were also used as
active material to produce Amplified Spontaneous Emission (ASE). The emission and
photodepletion characteristics of the dyes in the host material were observed. The samples
of the PS-co-PMMA copolymer, a polymer that has never been used before as host
material, show major efficiency and minimal photodepletion. On the other hand, the dyes
in PMMA, a polymer that is widely used as a solvent for dyes, show major
photodepletion. A comparison of the photophysical parameters of the samples with the
experimental results indicate that the emission cross section has a great influence on
emission efficiency and photodepletion.

A kinetic model was developed in this work to analyze the experimental
observations. Due to the experimental conditions that allow only first order processes, the
model consists of six energy levels of the molecules, these being the following: the first
excited singlet and triplet levels as well as the ground levels of normal and tautomer forms
of the molecule. The model accurately reproduces the temporal profiles of the ASE.
Experimentally observed photodepletion, introduced in the model as photodegradation
starting from the upper emission level, is reproduced very well for most of the samples.
The results of the calculations show that the ratio between the cross section of emission

and reabsorption of emission wavelength is crucial for both efficiency and photodepletion.
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1 Introducao

Logo apds sua invencdo, no ano de 1960, o laser foi chamado de “uma invengdo a
procura de sua aplicacdo”. Mais de 40 anos depois esta data, os lasers estdo presentes no
cotidiano do homem moderno. As areas nas quais se encontram os lasers variam do mesmo
modo que os tipos de laser. Os lasers mais comuns e mais baratos sdo os de semicondutor,
que se encontram em aparelhos de CD, DVD e em impressoras a laser, assim como nos
leitores de barra de c6digo no supermercado. O laser de Hélio-Nednio é usado na medida de
distancias e na holografia. A transmissao de dados ¢ realizada por luz laser acoplada a fibras
Opticas. Lasers de alta poténcia, como laser de CO,, de Nd:YAG ou conjuntos de
semicondutores podem cortar e soldar metais e outros materiais ¢ sdo muito usados na
industria. Duas grandes areas de aplicacdo sdo a medicina e a pesquisa nas areas de fisica,
quimica e biologia. Este trabalho trata-se com o laser de corante, que tem sua aplicag@o
basica na area de pesquisa. Usando elementos seletivos na cavidade, um laser de corante
pode emitir luz de alta intensidade, com uma largura de banda espectral estreita. A
caracteristica mais importante deste laser ¢ que o comprimento de onda central da emissao
pode ser deslocado. Um laser de corante ¢ continuamente sintonizavel numa faixa larga de
até 100 nm. Por este fato o laser de corante marcou o nascimento da moderna espectroscopia
a laser e é, até hoje, a mais usada ferramenta na faixa do visivel e infravermelho [1]. E
possivel cobrir todo o espectro visivel com os muito mais de cem tipos de corantes
comerciais disponiveis [2,3]. Nos ultimos 30 anos, foram desenvolvidas inimeras técnicas
para melhorar e facilitar o uso dos lasers de corante [4], sendo que na grande maioria dos
casos o corante ¢ dissolvido em solventes liquidos, que apresentam varias desvantagens. Em
primeiro lugar ¢ necessario usar grandes quantidades de liquido circulando na cavidade
laser, o que limita o uso em algumas aplicagdes. Além disso, muitos solventes liquidos sdo
toxicos, inflamaveis ou ambos. Uma excelente alternativa do ponto de vista de aplicagao
poderia ser a utilizacdo de solidos como solventes dos corantes. Neste caso, porém, o
processo de fotodeplecdo, ou seja, a reducao sucessiva da emissao do corante durante o uso,
¢ muito maior em solventes soélidos do que em liquidos. Muitos trabalhos foram realizados

nos ultimos dez anos com o intuito de aumentar a eficiéncia dos lasers de corantes solidos e
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diminuir a sua fotodeplecao. Hoje em dia existem varias combinagdes de corantes com

solidos como meio ativo, que podem concorrer com os meios liquidos [5,6,7].

1.1 Motivacao

Este trabalho contribui para a compreensdo das razdes que levam a fotodeplegdo e suas
conseqiiéncias para o processo de laser. Para este fim foram usados corantes que apresentam
uma transferéncia protonica intramolecular no estado excitado (TPIEE) incorporado em
polimeros solidos. E de opinido geral [8] que existem dois motivos para a maior
fotodeplecdo dos corantes em sélidos em comparacdo com os liquidos. Por um lado, a
condutividade térmica da maioria dos solidos usados, como polimeros, vidros € compostos
hibridos preparados pela técnica sol-gel, ¢ muito menor do que a dos liquidos. Além disso, o
efeito da convecgdo térmica ndo existe nos solidos, o que impede a permutacdo das
moléculas na zona de excitagdo e com isso a substituicdo de moléculas fotodegradadas por
“novas”. Porém restam algumas davidas. O que significa “deplecdo” para uma molécula?
Ela realmente quebra ou a emissdo fica somente bloqueada? Quais sdo os produtos desta
deplecao? Como e por que a fotodeple¢do depende do tipo de matriz? E quais sdo as

conseqiiéncias para o processo laser?

1.2 Um breve historico

Corantes e pigmentos naturais sao usados ha séculos na arte, para tingir tecidos e até
na pele e no cabelo dos seres humanos. Eles fazem parte do desenvolvimento da civilizagao
como os metais, a ceramica e o vidro [9]. O desenvolvimento das ciéncias, particularmente
no século XIX e XX, trouxe passo a passo mais conhecimento sobre a estrutura quimica
destas substancias e permitiu que as mesmas fossem sintetizadas. Hoje em dia ¢ impossivel
imaginar o mundo sem corantes ¢ pigmentos modernos usados nas roupas coloridas, nas
fotos dos jornais, na pintura dos carros ou nos produtos plasticos do dia-a-dia, inclusive das
paginas que lemos.

Desde a invencdo do primeiro maser e do laser no inicio dos anos 60, os cientistas
buscam novos materiais como meio ativo. O rendimento quantico da emissao, isto €, a razao
entre o niumero de fotons absorvidos e emitidos, pode ser muito alto até proximo a 100%

[10] para corantes. Portanto, em 1966 Sorokin e Lankard [11] dos Laboratérios da IBM
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usaram um corante dissolvido em um solvente liquido como meio ativo de um laser - o
primeiro laser de corante” havia sido inventado. J4 um ano depois, Soffer ¢ McFarland [12]
construiram um laser de corante sintonizavel e usaram um corante dissolvido em uma matriz
do polimero polimetacrilato de metila (PMMA) sélido como meio ativo. No entanto, os
problemas da fotoestabilidade dos corantes nos solidos impediram sua comercializagdo e até
hoje quase todos os lasers de corante operam com meio ativo dissolvido em liquido. S6 a
partir de meados da década de 90 houve um renascimento da idéia antiga de se usar solidos
como matrizes de corantes [4]. Isso porque foram desenvolvidos novos tipos de corantes,
como os com transferéncia protonica (IPT), que sdo investigados neste trabalho, e novas
técnicas e materiais como tratamento de vidros, vidros porosos e compostos hibridos

organicos-inorganicos preparados através do método sol-gel.

1.3 ASE e Laser

Além do espalhamento, existem trés processos fundamentais da interacao da luz com a
matéria, que sdo a absor¢do, a emissao espontanea e a emissdo estimulada [13,14], Figura

1.1.

1 1 1
0 0 0 |
absorgao emissao emissao
estimulada espontanea

Figura 1.1 Processos de interacdo da radiagdo com a matéria

em um sistema de dois niveis

Na absor¢do, um foton excita um atomo ou uma molécula da matéria mudando seu
estado eletronico e com isso seu estado de energia de Ey para E;. A diferenga de energia

entre estes dois estados € igual a energia do foton, E, —E; =hv > 0. Considerando-se

* Eles excitaram o corante Cloreto de Alumino-ftalocianina dissolvido em alcool etilico com a luz de um laser
de rubi (Cr:AlLLO3).
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volumes macroscopicos a pergunta ¢: quantas das inimeras moléculas que se encontram no
estado 0 sofrem a transicdo 0-1 quando submetidas a um feixe de fotons de densidade
® [m7]e freqiiéncia v [s], ou seja, a uma densidade de energia p = hvd [J/m’]. Para um
volume fixo, essa taxa de transi¢do ¢ dada por [15]

[ dn,

i ]abS:_BmNopa (1.1)

onde N, [m™] ¢ a densidade das moléculas no estado 0 eB,, [m®/Js] uma constante de
proporcionalidade, o coeficiente de Einstein de absor¢do . A intensidade 7 [W/m?], um valor
experimentalmente obtido, pode ser escrito de diversas formas:

I =cp=g¢hv=chv, (1.2)
onde ¢ [m™s'] ¢ a densidade de fluxo de fotons (numero de fotons por unidade de area e

por unidade de tempo) e Av [J] a energia de transicdo. Cada transicdo que ocorre em um
al
dt ), dt)

Usando (1.1) e (1.2), levando em conta que ¢ = dx/dt e definindo B hv/c=-0o, obtemos

volume fixo retira exatamente um foton deste volume de forma que

[ﬂ] =—0, N, (1.3)
dx abs

ondec,, ¢ a segdo de choque de absorgdo [m?’]. A equacdo (1.3) descreve a variagdo da

intensidade dI que atravessa uma espessura dx. Isso nada mais ¢ que a lei de Beer, que
veremos mais a frente (capitulo 2.2.1). Einstein postulou que deveria existir a transi¢do do
estado excitado para o estado fundamental 1-0 estimulado pelo campo de radiagdo presente
no meio; processo conhecido como emissdo estimulada e cujo formalismo ¢ andlogo ao da

absor¢ao. Temos da mesma forma como em (1.1) e (1.3)

dN,
[d_tl]estim N _BIONlp , (1 4)
[ﬂ] = Uem’lel 2 (1 5)
dx estim l

* A unidade difere nesta definigdo em relagio do trabalho original de Einstein

4
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onde N, [m™] ¢ a densidade de moléculas no estado excitado 1 e B, [m’/Js] é o coeficiente

de Einstein de emissdo estimulada. A emissdo estimulada ¢ o que torna possivel o processo
laser. Por outro lado, uma vez excitada, uma molécula pode sofrer a transi¢ao 1-0, mesmo
sem interagdo com um foton. Esse processo de emissdo espontdnea nao depende da
intensidade da luz incidente e sua taxa ¢ dada por

[le

N —_4 N, (1.6)
dt ]espont o

onde 4, ¢ o coeficiente de Einstein de emissdo espontanea. Ele ¢ igual a probabilidade de

transi¢ao 1-0, cujo inverso ¢ o tempo de vida médio do estado 1/7,_,, levando em conta

rad >
exclusivamente a emissao espontanea.
Absor¢do e emissdo estimulada sdo processos concorrentes no que diz respeito a

intensidade do campo de radia¢do presente

a_(u) () 0
estim abs

dx

- dx dx

Usando (1.3) e (1.5) e integrando de zero a espessura d da matéria, temos

I = 10 eXp(G Nl - GabsNO)d s (18)

estim

que ¢ a lei de Beer acrescentada a emissdo estimulada. No equilibrio termodindmico vale a
distribui¢do de Boltzmann entre as populagdes dos dois niveis (considerando os mesmos nao
degenerados):

_ﬁ] (1.9)

L —exp

kT

N,

A temperatura ambiente (7 =300K ) a energia térmica A7 =25,8 meV é muito
menor do que a diferenca E, —E; para transi¢cdes Opticas (2,5 eV para A =500 nm). A
populagdo N, € muito menor do que N, e a equagdo (1.8) descreve somente a redugdo da
intensidade (/ <1,). Todavia, quebrando-se o equilibrio termodindmico de modo que
O,inlN, =0, N, >0 (inversdo de populagio) temos um aumento da intensidade (1 > 1),

isto ¢, uma amplificagio. Esta emissdo estimulada amplificada (ASE"[16,17]) é direcionada,

* ASE — acrénimo para o fendmeno de Amplified Spontaneous Emission (alguns autores usam também o
termo Amplified Stimulated Emission [16,17] ), doravante chamado “o ASE”
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e representa o processo fundamental necessario para a constru¢ao de um LASER’, mas ndo
pode ser confundido com o mesmo: um laser necessita de uma cavidade dptica, composta de
dois espelhos, na qual sdo amplificados somente os comprimentos de onda do campo de
radiagdo, que s3o relacionados aos modos proprios da cavidade. Desta forma, a largura
espectral da emissdo € muito menor para um laser em comparacao com o fendmeno ASE. A
Figura 2.5 mostra a diferenga entre o ASE e a emissdo laser. Geralmente, tenta-se suprimir a
parte ASE do sinal.
Mais uma diferenca entre ASE e laser ¢ a coeréncia. Existem dois tipos de coeréncia,
a temporal e a espacial [1,18]. A coeréncia temporal representa o tempo t. durante o qual a
fonte de luz mantém a fase entre dois feixes luminosos. Ela pode ser medida utilizando um
interferdmetro de Michelson: se um dos espelhos do interferdmetro ¢ deslocado de um
comprimento /. para o qual a fase entre os dois feixes esteja acima do limite de tempo de
coeréncia temporal 7. os feixes ndo mais irdo interferir. Para o comprimento de coeréncia /.
medido no vacuo temos
[ =ct,. (1.10)
A coeréncia temporal esta relacionada, principalmente, com a monocromaticidade da
fonte de luz. Luz branca tem um comprimento de coeréncia de cerca de 1 um, lampadas
espectrais até 1 m. Em comparacdo com os lasers, cujo comprimento de coeréncia chega até
a alguns quilometros, o ASE tem uma coeréncia temporal baixa, uma vez que a sua largura
espectral ¢ alta.
A coeréncia espacial representa a correlagdo entre as fases em dois pontos transversais
a propagac¢do da luz. Quando a luz de uma fonte passa por uma fenda dupla, ¢ gerada uma
imagem de interferéncia apresentando maximos e minimos da intensidade. Para uma fonte
de alta coeréncia espacial, os minimos atingem o valor zero. Quanto mais o minimo difere
do valor zero, menor ¢ a coeréncia espacial. A emissdo laser ¢ o ASE t€ém uma coeréncia

espacial alta, enquanto que, as fontes de luz térmicas, muita baixa.

" LASER — acrénimo para Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation
Este trabalho trata basicamente o0 ASE como processo fundamental de construgao de um laser. Mesmo assim,
as vezes, o “ASE” sera chamado “laser”, porque a diferenga é somente a existéncia de uma cavidade optica.

6
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1.4 Transferéncia protonica

Geralmente a excitagdo de uma molécula muda somente seu estado eletronico. Porém,
existem moléculas que, no estado excitado, sofrem uma modificacio nao somente na
estrutura eletronica como também na estrutura molecular; uma transferéncia de um préton

entre dois grupos funcionais. A transferéncia ocorre de um grupo acido (OH,—NH, ), que €

doador de um proéton para um grupo basico (C = O,—N =), que age como aceptor do proton

[19,20]. No estado fundamental existe geralmente uma ligacao hidrogénio pré-formada entre
o hidrogénio do doador com o grupo do aceptor. A redistribuicdo da estrutura eletronica
devido a absor¢do de um foton, causa neste tipo de moléculas, uma mudanga dréstica da
acidez e da basicidade dos grupos. Por conseqiiéncia, ocorre uma reorganizagao da estrutura
molecular da seguinte forma: O doador libera o proton que se desloca e realiza uma ligagao
com o aceptor, ou seja, ocorre uma Transferéncia Protonica Intramolecular no Estado
Excitado (TPIEE"). A nova forma da molécula ¢ denominada tautémero. A TPIEE pode
ocorrer de duas maneiras diferentes [19,21]: a transferéncia de apenas um proton, que deixa
uma carga negativa no grupo do doador e adiciona uma carga positiva no lado do aceptor

" como forma tautdmera; e a transferéncia de um

produzindo deste modo um zwitterion
atomo de hidrogénio, na qual o resultado ¢ um tautdmero neutro. Neste caso, ocorre uma
reconfiguragdao da estrutura eletronica e nuclear para estabilizar a molécula tautdmera. Em
ambos os casos a energia do estado excitado da forma tautomera ¢ reduzida em comparacao

com a energia da forma normal.

Moléculas com TPIEE como meio ativo de lasers de corante

Uma conseqiiéncia muito importante da transferéncia protonica ¢ o grande
deslocamento de Stokes. Devido a redugdo da energia do estado excitado da forma
tautdmera em comparagdo com a energia da forma normal, a fluorescéncia do tautdmero ¢é
deslocada para o vermelho (deslocamento de Stokes de 6000 — 10000 cm™). Assim, os
espectros de absorcdo e emissdo ndo se superpdem e o efeito de autoabsor¢do, quer dizer, a

reabsorcdo de um foton emitido pela mesma espécie de molécula, ¢ reduzida ou suprimida.

" nas publicacdes ingleses (ES)IPT: (Excited State) Intramolecular ProtonTransfer

" Um zwitterion (alemdo “ion hibrido” ou “ion hermafrodito™): um fon com carga positiva e negativa no mesmo
grupo de atomos. Os zwitterions podem se formar a partir de compostos que contém ambos os grupos acidos e
os grupos basicos nas suas moléculas.
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A Figura 1.2 mostra como exemplo o espectro de absor¢cdo e de emissao de 2-(2’-
hidroxifenil)benzimidazola (HPBI), onde pode ser observado a emissdo da forma normal e
da forma tautdmera. A emissdo da forma tautdmera apresenta pouca superposicdo com o

espectro de absorcao.

absorg¢ao emissao
tautémero
normal
T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550

Comprimento de onda [nm]

Figura 1.2 Espectros de absor¢do e emissdo de HPBI dissolvido
em uma mistura de 80% de acetonitrila e 20% de isopropanol.

Neste meio o HPBI emite na forma normal e tautomera.

A Figura 1.3 mostra um diagrama de niveis de energia simplificado de uma molécula
apresentando TPIEE. Depois da excitacdo para o estado S;, a molécula pode ser
transformada para a forma tautomera no estado excitado S’; [22]. Esta transferéncia
protonica ¢ um processo extremamente rapido (<107'%s). Por outro lado, o estado S’ por si
tem um tempo de vida de alguns nanosegundos (107s), ou seja, trés ordens de grandeza
maior do que o estado S;. Por causa desta diferenca de tempos de vida as moléculas
excitadas acumulam-se no estado S’; provocando uma inversdo de populacdo entre os
estados S’y e S’y, que sdo o nivel superior e inferior da emissao laser, respectivamente. Deste
modo, a TPIEE leva facilmente a uma inversao de populagdo. A partir do estado S’; a
molécula passa para o estado fundamental da forma tautomera S’y e sofre a TPIEE inversa

voltando para o estado fundamental da forma normal Sj.
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A auséncia de autoabsor¢ao, a facilidade de geragdo de inversao de populagdo e uma
fotodeplecdo reduzida em meios liquidos [23] fazem dos compostos com TPIEE meios

ativos apropriados para lasers de corante.

ST
s g

emissao da emissao da
forma normal forma tautdbmera
—_— S
M 0
S,
forma normal forma tautdbmera

Figura 1.3 Esquema de niveis de energia simplificado de uma molécula

com transferéncia protonica

1.5 Fotodeplecao

Neste trabalho usamos o termo “fotodeplecdo” para descrever a reducgdo da intensidade
da emissdo estimulada (ASE ou laser) com o numero total de pulsos de excitacao
(bombeamento). Desta forma, o termo “deplecao” descreve somente um fenomeno sem dar
explicagdes sobre a natureza do mesmo. Os processos que levam o meio ativo a
fotodeple¢ao ainda ndo sdo entendidos completamente. Além disso, cada tipo de corante e a
sua combina¢do com um meio solido t€ém caracteristicas proprias e conseqlientemente vias
proprias de deplecdo. Deste modo, ¢ dificil encontrar explicagdes generalizadas que sejam
validas para qualquer tipo de composto. Porém, tentamos aqui descrever as trés mais usadas
explicagdes para fotodeplecdo. A primeira (e mais usada) explicagdo € a fotodegradacdo ou
fotodestrui¢do. Neste caso, um excesso de energia de um estado excitado leva a molécula de
corante a dissociagdo, isto €, a transformacdo da molécula em moléculas de peso molecular

menor.
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Uma segunda explicagdo da fotodeplegdo € a fotoreacdo. Neste caso a molécula de
corante sofre uma reagdo quimica que gera um produto de peso molecular elevado em
comparagdo com as moléculas de corante originais. Estas reagdes podem ser de oxidacao,
formacdo de produtos com impurezas presentes na solugdo ou a reagdo com a matriz.
Podem, inclusive, ocorrer reagdes do corante com monOmeros que sobraram de uma
polimerizacdo incompleta da matriz. A fotoreacdo e a fotodegradagdo sdo processos
quimicos, cujos produtos finais ndo participam mais na emissao. Além disso, dependendo
das suas estruturas, os produtos de ambos os processos podem ter uma absorbancia no
comprimento de onda de absor¢do do corante e até no comprimento de onda de emissao da
molécula original. Neste caso, as moléculas produzidas ndo somente ndo contribuem mais
para a emissdo, mas reduzem a eficiéncia “ativamente” [24] pela absor¢ao da radiagdo. Caso
os produtos ndo apresentem fluorescéncia, a energia absorvida transforma-se em calor que

aumenta a temperatura na zona de excitagao.

O terceiro processo possivel ¢ a fotodifusdo. Os liquidos tém na temperatura ambiente
uma viscosidade baixa e desta forma, as moléculas estdo basicamente livres e se distribuem
de maneira uniforme no volume, devido a difusdo térmica. Em so6lidos, porém, a viscosidade
¢ muito maior, o que reduz muito a difusdo térmica e fixa as moléculas nas suas posicdes.
Todavia, no momento de bombeamento a zona de excitagdo aquece devido aos processos
ndo radiativos (se¢do 1.6.3). Conseqiientemente a viscosidade diminui e as moléculas
difundem termicamente. A viscosidade diminui das margens da regido de excitagdao para o
centro, devido ao aumento de temperatura, que estd maior no centro € menor nas margens.
Por isso, moléculas que difundem do centro para as margens ficam presas nesta regido na
beira da zona de excitagcdo. Popov [8] analisou a fotodifusdo experimentalmente em uma
amostra de PMMA modificada dopada com o corante Rh6G-cloreto. Ele bombeou a amostra
com um laser de Nd:YAG (532 nm) e observou uma reducdo da concentracdo das moléculas
de corante no centro de excitacdo junto com um aumento da concentragdo nas margens.

Enquanto, na maioria dos casos, a fotodeple¢do ¢ irreversivel, como no caso da
fotodegradagdo, varios autores observaram uma recuperagdo parcial da atividade ASE que
indica uma deplecdo reversivel. Howell and Kuzyk [25] observaram mesmo uma

recuperagdo completa para o corante “Disperse Orange 117 dissolvido em PMMA.
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1.6 Parametros fotofisicos

1.6.1 Secao de choque de absor¢ao

Podemos escrever a lei de Beer (1.3) na forma

I(\) = Tpe ®W? = [ye 7Nt (1.11)

onde [, ¢ a intensidade antes e /() a intensidade depois de atravessada a espessura d, « €
o coeficiente de absorc¢do, 0,,(A\) é a secdo de choque de absorgdo e N, o numero de

moléculas no estado fundamental. Podemos reescrever a lei de Beer da seguinte forma

I(\) = Tye W = Jpe==Wend (1.12)

onde A ¢ a absorbancia, e(\) [l mol™ cm™] o coeficiente de absor¢do molecular e c¢,,

[mol/I] a concentracao molar do corante. Comparando (1.11) e (1.12) obtemos

AN

O'Op(>\) = N—Od, (113)

onde A(\) é obtido diretamente do espectro de absor¢do e N, pode ser calculado por meio

da concentracdo de corante no polimero (capitulo 2.1). Dependendo da sua ordem de
grandeza, a espessura do meio d pode ser medida com um micrometro/paquimetro ou com

métodos interferométricos.

1.6.2 Se¢ao de choque de emissao e rendimento quantico

Em seu trabalho do ano de 1917, Einstein [15] ndo s6 introduziu o processo de
emissdo estimulada para um sistema de dois niveis (capitulo 1.3), como também deduziu

relacdes entre os trés coeficientes By, By; € A9, que sdo
B, =B, (1.14)

3
C

0 — 3 Ao -
8mhy

Uma deducao destas relacdes ¢ dada no Anexo A. A equagdo (1.14) significa que a

(1.15)

probabilidade da emissdo estimulada ¢ igual a da absor¢do. A equacdo (1.15) ¢ mais
interessante, pois mostra que a probabilidade de emissdo estimulada é proporcional a

probabilidade de emissao espontanea (supondo uma dada densidade de fotons @ constante).

11
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Demtroder [1] deu uma interpretacdo bem ilustrativa da equacao (1.15): Sendo
n(v)=8mv’/c’ o nimero de modos da cavidade por volume unitario e por intervalo de
freqliéncia de 1 Hz, a equagdo (1.15) pode ser escrita como 4,,/n(v)= B,,hv . Isto significa
que a emissdo espontanea por modo da cavidade ¢ igual a emissdo estimulada provocada por
um féton. Ou seja, de forma mais geral, a razdo ente as taxas de emissdo estimulada e
espontanea em um modo arbitrario ¢ igual ao nimero de fétons que se encontram neste
modo.

A equagdo (1.15) pode ser escrita em termos macroscopicos:

MEN)

2 >
&menT,

o's(\) = (1.16)

A dedugdo desta equagdo se encontra no Anexo B. O espectro de emissdo normalizado £ ()

¢ calculado com f E(AN)d\ =@, ,onde @, ¢ orendimento quantico da emissdo espontanea,
0

7. o tempo de vida da fluorescéncia (capitulo 2.2.3), n o indice de refragdo do material e ¢
a velocidade da luz no vacuo. O rendimento quantico ®, foi calculado comparando—se o

espectro de emissdo das amostras com o de um padrdo com rendimento quantico
P, conhecido [26]:

an [s,

O, =i ¢ | (1.17)
2 p
An, f S,

emiss

onde 4, e A, sdo as absorbancias do padrdo ¢ da amostra no comprimento de onda de
excitagdo, e n, € n, sdo os indices de refragdo do padrdo e da amostra, respectivamente. As
integrais dos espectros do padrdo S, e da amostra S, foram calculadas sobre a regido de

emissdo.

12
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1.6.3 Tempo de vida

O estado excitado da forma tautdmera S’; pode ser desativado por varios processos
(com suas respectivas taxas), tais como, a emissdo espontinea (ks,), a desexcitagdo nao

radiativa (ks;.) € o cruzamento de sistemas (ks'7), Figura 1.4.

S,
_S"

LS
S—

forma normal forma tautbmera

Figura 1.4 Os processos de desativagdo do estado excitado do tautémero

Os primeiros dois processos levam a molécula para o estado S’y € o ultimo para o
estado tripleto 7° da forma tautdmera. O tempo de vida total ou tempo de vida de

fluorescéncia 7, € o reciproco da soma das taxas de todos os processos

1

Tp = . 1.18
" kS'r +kS'ic +kS'T' ( )

O valor de 7, pode ser medido com os métodos descritos no capitulo 2.

1.6.4 Medidas da anisotropia

Quando uma amostra ¢ iluminada com luz polarizada, a fluorescéncia emitida pode
ter uma polarizagdo diferente da excitagdo. Geralmente existe um angulo o entre o
momento de dipolo da absor¢do e da emissdo. Considerando-se que este angulo ndo varia

durante o tempo de fluorescéncia 7., 0 mesmo pode ser medido. Para este fim, medimos

13
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quatro espectros de fluorescéncia usando um polarizador para a luz incidente ¢ um

analisador para a luz emitida pela amostra como ¢ mostrado na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 Posigoes dos polarizadores para a medida

da anisotropia de fluorescéncia

Espectro  Angulo do polarizador Angulo do analisador

(excitagdo) (emissao)
IH 0° 0°
1 0° 90°
jj 90° 90°
I 90° 0°
A polarizacdo ¢ definida por [27]
1, —GI
=1 L (1.19)
[, +GI,

Os componentes opticos do espectrometro em si ja podem provocar uma variagao da
polarizagao, por exemplo, pela supressao de um componente de polarizagao da luz incidente.

Por isso ¢ usado o fator G =1, /i que compensa os artefatos da polariza¢do provocados pelo

espectrometro. A anisotropia ¢ dada por

. 2P _300320(—1
3—-P 5 '

(1.20)

Para o angulo & podemos escrever

S5r+1
o = arccos )

(1.21)

Para momentos dipolares paralelos (o =0°) temos P=1/2 e r=2/5 e para momentos
dipolares perpendiculares (o =90°) temos P =-1/3 e r =-1/5.

Consideramos que o angulo « nao varia durante o tempo de fluorescéncia. No
entanto, na realidade existem dois processos de despolarizacdo que podem perturbar a
relagdo entre os momentos dipolares, sendo estes, a reorientacio das moléculas e a

transferéncia de energia do tipo Forster. Se a constante temporal destes processos estiver na
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ordem de grandeza do tempo de fluorescéncia, os resultados obtidos através do método de
polarizacdo da fluorescéncia podem estar errados. Por isso ¢ necessdrio analisar estes

processos para as nossas amostras.

Transferéncia do tipo Forster

Se uma molécula excitada (doador) se encontra proximo de uma molécula no estado
fundamental (aceptor) pode ocorrer uma transferéncia da energia do doador para o aceptor.
A transferéncia de energia provoca uma reorientacdo dos momentos dipolares, i.e. uma
despolarizagao. O processo de transferéncia de energia necessita de uma superposicao dos
espectros de absorcao e de emissado [28], que ¢ extremamente reduzida para os corantes com
TPIEE. Este fato e os resultados da fluorescéncia em concentragdes diferentes indicam que a
transferéncia de energia do tipo Forster ndo tem importancia para os corantes TPIEE nos

polimeros.

Reorientacdo

As moléculas excitadas podem girar no solvente. Conseqlientemente, as suas
posicdes distribuem-se estatisticamente em relagdo a polariza¢ao da luz incidente por causa
da movimentagdo térmica. Se o tempo de reorientacdo 7,, ¢ menor ou igual ao tempo de

fluorescéncia 7,., a polarizagdo da emissdo vai diminuir. O valor de 7, pode ser estimado

com o modelo hidrodindmico de Debye, Stokes e Einstein, supondo moléculas esféricas:

T, = Z—Z (1.22)

onde 7 ¢ a viscosidade do solvente, V' o volume da molécula e k7T a energia térmica.
Estimamos z,, (usando a pior das hipdteses) para uma molécula com um raio de 1 A em um
polimero com uma viscosidade de pelo menos 7=10%kg/ms temos, na temperatura
ambiente (7 = 300K),

7, =10 us > 71, ~4ns.
Nao ha reorientagdo das moléculas de corante na matriz polimérica durante o tempo de

fluorescéncia.
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1.7 As amostras

1.7.1 Os corantes

Na secdo 1.4 tratamos de uma forma geral os corantes que apresentam uma
transferéncia protdnica intramolecular no estado excitado (TPIEE). Neste trabalho sdo
investigados o corante 2-(2’-hidroxifenil)benzimidazola (HPBI) e um derivado, o 2-(2’-
hidroxi-5’-clorofenil)benzimidazola (CI-HPBI). No caso do CI-HPBI o hidrogénio da
posi¢ao 5 do anel do fenol ¢ substituido por um atomo de cloro. O derivado foi usado para
confirmar os resultados obtidos e avaliar a extensdo do fendmeno para moléculas similares.
As fenilbenzimidazolas sdo corantes bastante analisados espectroscopicamente [29-30],
assim como meio ativo de lasers de corante dissolvidos em liquidos [31,32] e em so6lidos
[33-34]. Por este fato escolhemos estes corantes, visto que a maioria dos parametros
fotofisicos dos mesmos ¢ conhecida que facilita a construcio do modelo e permite a
comparagdo dos nossos resultados com as observacdes de outros autores. A estrutura

quimica dos dois corantes ¢ mostrada na Figura 1.5.

Figura 1.5 Estrutura quimica dos corantes usados.
X=H: 2-(2’-hidroxifenil)benzimidazola (HPBI)
X=CI: 2-(2’-hidroxi-5 -clorofenil)benzimidazola (CI-HPBI)

A transferéncia ocorre no grupo OH na posigdo 2 do anel fenolico. Devido ao eixo C-
C entre o anel fendlico e o grupo da imidazola que permite uma rotacao do anel fendlico em
relacdo ao resto da molécula, existem pelo menos trés configuragdes possiveis da forma
normal (enol), Figura 1.6: uma forma cis aberta (I), uma forma cis fechada (II) e uma forma

trans (III). A concentragdo das trés formas depende da polaridade do solvente. Em solventes
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pouco polares ou apolares existe no estado fundamental somente a forma II (cis fechada
planar) [29]. A transferéncia protdnica ocorre somente a partir desta forma, devido a ligacdo
hidrogénio intramolecular N--- HO , que mantém os grupos acidos e basicos proximos. Para
estabilizar o tautdmero, ocorre uma reconfiguracdo da estrutura eletronica (da forma enol
para a forma ceto). Esta reconfiguragdo diminui a energia do estado excitado da forma
tautdomero (S’;) em comparacdo com a energia do estado excitado da forma normal (S;). O
tautomero emite uma fluorescéncia na faixa de 450-500 nm, mudando seu estado para o
estado fundamental da forma tautomera (S’y). Este estado ¢ instavel e a molécula sofre a

TPIEE reversa, voltando para a forma normal (S).

H
H ‘!“\ N C\‘H
=l —H
| Ol o—at
7 Na” N H “H
(o) W
1'4 !
H (o]
_ =9 H I & f
(I) cis aberto enol I . v " c Ni v:(\c;_=c;"§?
= NG c=(, Se? Nes Vel
(o) V4 N\ —_— " .
__f o C)=(C) C=H
I ] PR PP «— |} oot R 7
u? \__fc%,q D 07 \c./ =N O—(C)
cl \ il * 4 3
1 H i i I H H
o :
(IT) cis fechado enol (IV) ceto
H
1 N ol
H N G
No© O / .
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PN N0 O=C)
CJ ) ﬂ AY
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H 2

(IIT) trans enol

Figura 1.6 Estrutura dos trés isomeros possiveis da forma normal (enol)

e a forma tautomera (ceto) [30]

1.7.2 Os polimeros

Para usar polimeros como matrizes para corantes estes devem ter algumas
caracteristicas:

o serem opticamente claros, sem espalhamento de luz;

o serem transparentes na faixa de comprimento de onda da luz de excitacdo e de

emissao
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o apresentar pouca fotodegradacao;

o serem bons solventes para os corantes;

Os trés polimeros usados neste trabalho como matrizes para os corantes foram o
poli(metacrilato de metila) (PMMA), o poliestireno (PS) e o copolimero poli(estireno-
metacrilato de metila) (PS-co-PMMA). As estruturas quimicas destes trés polimeros sao
apresentadas na Figura 1.7.

O PMMA é um polimero do grupo dos acrilatos. E amorfo, duro, claro e substitui vidro
em muitas aplica¢des. O primeiro laser de corante s6lido foi construido com o0 PMMA como
matriz. O PS ¢ amorfo, claro e duro também, mas fragil. O PS-co-PMMA" é um copolimero
alternado da forma -A-B-A-B-A-. Pode-se caracterizar este copolimero como um
homopolimero do mondmero A-B. Nao existem muitas informacdes disponiveis sobre as
suas caracteristicas Opticas e mecanicas, mas estas devem ser semelhantes as do PS e do

PMMA.

PMMA PS PS-co-PMMA
CH, CH,
| |
[- c- CH2—] [— CH — CH2—] [— C—CH,— CH - CHZ—]

| |
COOCH, @ COOCH, @

Figura 1.7 Estrutura das unidades monoméricas dos polimeros
pol(imetacrilato de metila) (PMMA), poliestireno (PS) e
o copolimero poli(estireno-metacrilato de metila) (PS-co-PMMA)

A Tabela 1.2 mostra algumas propriedades fisicas dos polimeros. O niumero de Abbe
do PS ¢ bem menor em comparagdo com o do PMMA, o que significa uma maior dispersao
cromatica e a sua birrefringéncia ¢ muito maior. Por causa destas caracteristicas
desfavoraveis o PS ¢ menos usado na construgdo de componentes 6pticos em comparacao

com o PMMA. Por outro lado, a densidade do PS ¢ menor ¢ o indice de refracdo maior, o

" O nome exato deveria ser poli-(estireno-alt-metacrilato de metila), P(S-alt-MMA)
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que ¢ favoravel para construgdes onde o peso do sistema Optico tem muita importancia. As

propriedades mecanicas e térmicas dos dois polimeros sdo bem parecidas.

Tabela 1.2 Algumas propriedades fisicas dos polimeros usados [35,36,37,38]

Propriedade Unidade PMMA PS
Densidade p g/em’ 1,19 1,05
indice de refracdo

@ 486 nm ny 1,497 1,604
@ 589 nm ng 1,491 1,590
@ 646 nm n, 1,489 1,584
Birrefringéncia relativa 2 10
Numero de Abbe V4=(ng-1)/n¢n,) 57,2 30,8
Modulo elastico E N/mm’ 3000 3200
Ponto de fusao °C 105 90

Coeficiente de expansado P
R 107 /K 7 10
térmica linear

Condutividade térmica W/Km 0,19 0,17
Variacdo do indice de refracdo P
107 /K -12,5 -12
com a temperatura dn/dT

Calor especifico J/Kkg 1450 1200
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2 Métodos experimentais

2.1 Preparacao das amostras

Os corantes 2-(2’-Hidroxifenil)-benzimidazola (HPBI) e 2-(2’-hidroxi-5’-clorofenil)-
benzimidazola (CI-HPBI) foram preparados pelo Prof. Carlos Eduardo Martins Carvalho do
Instituto de Quimica da Universidade Federal Fluminense (IQ-UFF). Eles foram preparados
através da condensacdo da quantidade equimolar de fenilenodiamina e do 4cido 2-
hidroxibenzoico correspondente em um meio de acido fosforico. O corante purificado foi

investigado espectroscopicamente em solventes liquidos.

Filmes

Para os estudos espectroscopicos prévios foram preparados filmes. Para este fim os
polimeros (Aldrich) e os corantes foram dissolvidos juntos em cloroférmio (PMMA, PS-co-
PMMA) e tolueno (PS). Estas solugdes liquidas foram colocadas em moldes de vidro
circular. A vaporizagao do solvente resultou em filmes com uma espessura entre 0,03 e
0,124 mm. A concentracdo dos corantes foi ajustada de forma que a absorbancia obtida
estivesse entre 0,17 e 0,54 em 0,1 mm de caminho o6tico. Dos 20 filmes produzidos

escolhemos os seis apresentados com suas concentragdes e espessuras na Tabela 2.1

Tabela 2.1 Amostras em forma de filmes para

investigagoes espectroscopicos

No. Concentragao Espessura d
Filme Corante Polimero molar ¢, [mol/l] [mm]
2 PMMA 5,62 10" 0,124
8 HPBI PS 1,00 107 0,039
9 PS-co-PMMA 1,06 107 0,045
10 PMMA 9,52 10" 0,011
12 CI-HPBI PS 8,99 10 0,032
16 PS-co-PMMA 3,39 10 0,063
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2 Métodos experimentais

Blocos
As amostras para as experiéncias de ASE foram preparadas no Departamento de
Quimica y Fisica da Universidad Nacional de Rio Cuarto (IQ-UNRC), Argentina, pela
solubilizagdo dos corantes em monomeros liquidos colocados em um tubo de ensaio de
diametro de 1 cm. Os mondmeros foram usados como fornecidos pela empresa Aldrich. A
polimerizacdo foi iniciada com perdxido de benzoila e o processo foi realizado a uma
temperatura de 50°C durante um dia [34,39]. Como resultado da polimerizagdo obtiveram-se
blocos cilindricos de cerca de 3,5 cm de comprimento e 1 cm de didmetro, Figura 2.1. A
denominacgao ¢ a concentracao molar ¢,, dos corantes nos blocos sao dadas na Tabela 2.2. A
densidade de moléculas Ny; calcula-se por
N, =c,N, , (2.1)

onde N = 6,022x10% mol™ é a constante de Avogadro.

Tabela 2.2 Amostras em forma de blocos

No. Corante Polimero Concentragao Densidade de
Bloco molar ¢, moléculas Ny;
[mol/1] [cm™]
1 PMMA 1,49x107 8,96x10"
6 HPBI PS 1,67x107 1,06x10'8
3 PS-co-PMMA 1,79x107 1,08x10"®
2 PMMA 1,31x107 7,89%10"
5 CI-HPBI PS 1,41x107 8,49x10"7
4 PS-co-PMMA 1,56x107 9,39x10"

Para as experiéncias de ASE e laser, uma superficie perpendicular ao eixo do bloco
foi cortada, lixada e polida manualmente. Para este fim, o bloco foi inserido em um tubo de
apoio e lixado com lixa d’4gua em cima de uma chapa de vidro. O grdo da lixa diminuiu
durante o processo, usando-se 1200 para finalizar. Em seguida a superficie foi polida. O
resultado deste tratamento foi uma superficie plana e lisa, que permitiu a saida do feixe ASE

sem espalhamento, Figura 2.1.
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Figura 2.1 Foto dos blocos 1 a 6 (de esquerda para a direita)

com a superficie tratada para frente

2.2 Parametros fotofisicos

Os parametros medidos sao usados como valores de entrada nos calculos do modelo
cinético descrito no capitulo 3. A sua determina¢do influencia diretamente os resultados dos
calculos e permite o teste do modelo através da comparacao da forma da curva calculada
com a forma da curva obtida experimentalmente. Além disso, uma vez sabendo qual ¢ o
efeito de cada um dos parametros, temos em maos uma ferramenta poderosa em busca de

novos COl’IlpOStOS.

2.2.1 Se¢ao de choque de absorcao

Os espectros de absor¢ao foram obtidos no Instituto de Quimica da UFRJ (IQ-UFRJ)
a partir dos filmes preparados conforme a descricdio na se¢do 2.1 usando um
espectrofotometro  UV-visivel Varian Cary 1E de feixe duplo. Neste tipo de
espectrofotometro um feixe passa pela amostra com o corante, enquanto o outro feixe passa
por uma referéncia “branco”. A referéncia “branco” ¢ geralmente uma cubeta com o mesmo
solvente que ¢ usado para dissolver o corante. Desta forma a absor¢ao da referéncia
“branco” ¢ subtraida e o valor da absorbancia medida ¢ exclusivo o do corante. Devido ao
fato de ser complicado produzir uma referéncia do filme da mesma espessura que o filme

com o corante, a correcdo foi feita da seguinte forma: O espectro de absor¢do dos filmes
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com corante foi medido sem referéncia. Da mesma maneira foram medidos filmes dos
polimeros sem corante. Através da absorbancia medida destes filmes referenciais e das suas
espessuras foi calculado um valor de correcdo para cada amostra com corante. A
concentragdo de corante e a espessura dos filmes foram escolhidas para se observar

absorbancias entre 0,1 ¢ 0,5.

2.2.2 Secao de choque de emissido e rendimento quantico

Para obter os espectros de emissdao, foram usados um espectrofluorimetro
Hitachi F4500 (IQ-UFRJ) e um do tipo Spex Fluoro Max (Universidad Nacional de Rio
Cuarto, Argentina, UNRC). Nos corantes TPIEE a autoabsor¢do ¢ fortemente reduzida,
porém, devido ao fato da concentracdo de corantes nas amostras ser muito alta, e para evitar
efeitos de reabsorcao da fluorescéncia, foi usada uma configuragao tipo “front face”. Nesta
configuracdo a face da amostra onde ocorre a absorcdo ¢ apontada para o detector de
fluorescéncia. Desta forma, a luz emitida ndo passa através de toda a espessura da amostra,

de forma que a autoabsor¢do da fluorescéncia ¢ suprimida.

2.2.3 Tempo de vida de fluorescéncia

O tempo de vida foi medido no Instituto de Quimica da USP (IQ-USP) em um
espectrofluorimetro resolvido no tempo da Edinburgh Instruments, modelo FL-900. Este
espectromentro usa a técnica de contagem unitaria de foton correlacionada no tempo. Uma
lampada de hidrogénio de flash emite um pulso, cuja largura ¢ da ordem de grandeza de
nanosegundos. Este pulso de luz passa por um monocromador, que seleciona o comprimento
de onda de excitagdo, ou seja, normalmente o comprimento de onda do maximo de absorgao.
A medida de tempo ¢ realizada por um Conversor de Tempo para Amplitude (CTA). Um
CTA converte o tempo entre dois sinais “start” e “stop” em uma amplitude na saida do
mesmo. O momento no qual o pulso de excitagdo sai do monocromador fornece o sinal de
inicializacao (“start”) para o CTA. A seguir, o pulso de excitacdo incide & amostra e ¢
absorvido levando as moléculas da amostra para o estado excitado. Apds um tempo aleatorio
(estocéstico), o tempo de transi¢do, ocorre a desexcitacdo para cada molécula, de forma que
um foton de fluorescéncia é emitido. A luz da fluorescéncia passa por um segundo

monocromador e¢ ¢ detectada por uma fotomultiplicadora. Este segundo monocromador
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seleciona o comprimento de emissao, que ¢ normalmente o comprimento de onda do
maximo de fluorescéncia. O primeiro foton de fluorescéncia detectado na fotomultiplicadora
interrompe o CTA, finalizando a medida de tempo (“Stop”). A voltagem na saida do CTA
corresponde ao tempo entre “Start” e “Stop”. Esta voltagem ¢é convertida por um conversor
analogico-digital (A/D) e desta forma o valor de tempo de transicdo ¢ salvo em uma
memoria digital. Repetindo-se a medida um grande niimero de vezes pode-se esbogar um
histograma de tempos de transi¢des. Este histograma permite o célculo do tempo médio da
transicao, isto € o tempo de vida de fluorescéncia da transi¢ao escolhida.

O espectrofluorimetro usado nos experimentos € equipado com uma lampada de flash
de hidrogénio com uma freqliéncia de repeticdo de 40 KHz e uma largura temporal dos
pulsos tipicamente de 1 ns. Os monocromadores de excitagdo e de emissdo sdo do tipo
Czerny-Turner com uma largura focal de 300 mm. Um programa no computador calcula o
tempo de vida a partir dos histogramas obtidos. A emissdo foi medida em configuracdo
“front face”. Como amostras foram usados os blocos descritos no capitulo 2.1, com
concentracdes em torno de 1,510~ M. Os mesmos blocos foram usados nas experiéncias de
ASE e laser. Além disso, foram usados blocos com uma concentragdo muito menor, por
volta de 1,7x 10° M, para investigar a influéncia de processos intermoleculares ¢ de

autoabsorgao.

2.2.4 Medidas de anisotropia estatica

A medida de anisotropia ¢ basicamente uma medida do espectro de fluorescéncia
polarizando a luz de excitacdo e de emissao. As medidas foram realizadas utilizando um
espectrofluorimetro do tipo Hitachi F4500 (UNRC). A luz de excitagdo passa por um
polarizador antes de incidir na amostra. A luz de fluorescéncia passa por um segundo
polarizador (analisador) antes de entrar no monocromador de emissdo. Com o intuito de
calcular a anisotropia estatica, o espectro de fluorescéncia foi medido 4 vezes usando
posicdes diferentes do polarizador e do analisador. As posi¢des do polarizador e do

analisador sdo dadas na Tabela 1.1. A medida foi realizada na configuragdo “front face”.
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2.3 O laser de nitrogénio como laser de

bombeamento

A excitagdo das amostras foi realizada com um laser de nitrogénio desenvolvido no
Laboratério de Espectroscopia e Laser do Instituto de Fisica da UFF (IF-UFF). O laser de
nitrogénio emite radiagdo com um comprimento de onda de 337,14 nm. O espectro do laser
com a indicagdo de algumas transi¢des ¢ mostrado na Figura 4.7. Todos os corantes usados
neste trabalho apresentam absor¢cdo neste comprimento de onda, o que permite uma

excitacao eficiente para o primeiro estado excitado S;.

2.3.1 Pré-ionizacao

Num laser de nitrogénio a inversdo de populagdo ¢ basicamente gerada por impacto
eletronico direto no tubo de descarga. A eficiéncia deste processo de excitacdo depende
muito do grau de ionizagdo do gis e da uniformidade da descarga. Um dos maiores
problemas dos lasers de nitrogénio ¢ a descarga preferencial, ou seja uma maior intensidade
em determinados pontos do eletrodo.

Quando se aplica uma alta tensdo sobre o sistema que constitui o meio ativo do laser,
este entra num estado extremamente fora do equilibrio. Qualquer tipo de assimetria nos
eletrodos, como impurezas ou pontas nos mesmos, pode constituir regides propicias a
ocorréncia de uma descarga preferencial. Quando isso ocorre, uma grande parte da energia
de excitacao ¢ comprometida, deixando de ser usada para a excitacdo das moléculas no resto
do tubo de descarga. Desta forma a excitagdo torna-se muito ineficiente. Uma solugdo ¢ a
ioniza¢do do gas de descarga, ou seja, a geracao de um plasma no tubo de descarga, antes da
ocorréncia da descarga de excitagdo. Esta pré-ionizacdo promove uma descarga rapida e
uniforme e evita deste modo as descargas preferenciais. Muitos métodos de pré-ionizagao
foram desenvolvidos e usados em sistemas de laser de nitrogénio, como pré-ionizagdo por
corrente superficial [40], por fio [41], por iluminacdo com radiacdo UV [42] ou mistura do
gas com aditivos [43]. Enquanto a pré-ionizacdo por corrente superficial e por fio ioniza o
gas alguns instantes antes da descarga, a iluminagdao com radiacdo UV e os métodos de
mistura de gis agem continuamente para melhorar as condi¢des dentro do tubo de descarga

antes, durante e depois da descarga elétrica. Este procedimento pode ser denominado
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“lonizacdo continua”, porém, neste trabalho ¢ usado o termo “pré-ionizagdo” para ambos 0s
casos.

Além de uma pré-ionizagdo por corrente superficial foi implementado neste trabalho
um novo método de ionizagdo continua baseado na utilizagdo de particulas alfa. Para este
fim, folhas de americio **' Am foram colocadas no tubo de descarga. O americio possui um
periodo de meia vida de 232,2 anos e emite continuamente particulas alfa. As particulas alfa
sdo capazes de ionizar as moléculas do gis continuamente antes, durante e depois da
descarga por meio de colisdes com as mesmas. As moléculas ionizadas se distribuem no
canal de descarga gerando uma atmosfera de plasma homogéneo. Deste modo, a descarga
torna-se muito mais uniforme, suprimindo as descargas preferenciais. Além disso, o canal de
descarga passa a ser um dispositivo ativo. Sem americio, o tubo de descarga comporta-se
simplesmente como uma resisténcia no circuito de descarga. Devido ao plasma continuo
gerado pelo americio, o casamento de impedancia entre o tubo de descarga e o circuito de
carga melhora. O resultado ¢ uma subida de tensdo mais rapida entre os eletrodos e com isso
mais energia por intervalo de tempo passa pelo canal de descarga. Deste modo o processo de

excita¢do ocorre de forma mais rdpida e mais eficiente.

2.3.2 A construcio do laser de nitrogénio

O laser de nitrogénio, que foi construido em nosso laboratério para bombear o
corante, funciona com uma configura¢do transversal de excitacdo (TE), isto ¢, a descarga
ocorre de forma transversal em relacdo a emissdo da luz. O circuito de excitagdo ¢ mostrado
na Figura 2.2a e funciona da seguinte forma: O capacitor C ¢ carregado através da alta
tensao HV, funcionando como um capacitor de carga. O circuito de carga
(L + C + thyratron) funciona como um circuito aberto até que a valvula thyratron realize o
fechamento do mesmo. Com isso, o indutor L faz com que o capacitor principal C se
descarregue através de C’ e sobre o tubo de descarga do laser. Numa anélise mais detalhada,
temos que enquanto a valvula mantém aberto o circuito, o capacitor C estara se carregando
com HV, visto que nesta situagdo, o indutor L se comporta como um fio, ligando C
diretamente a terra e curto-circuitando o restante do circuito. Quando ocorre o fechamento
do circuito por intermédio da thyratron, um transitorio na tensdo HV ¢ aplicado sobre L, que

nesta situagdo se comporta como um circuito aberto. Resta ao capacitor C apenas o caminho
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2 Métodos experimentais

(C’, tubo de descarga, terra) para se descarregar. O capacitor C’ funciona, portanto, como
linha de transmissdo do pulso gerado por C, tendo por finalidade distribuir o pulso elétrico
ao longo do canal laser. A valvula Thyratron HY- 3202 ¢ um dispositivo de chaveamento
pulsado controlado eletronicamente. Seu funcionamento ¢ basicamente o de uma valvula

triodo.

a) trigger o—/J;hyratron
+HV

1
<

|
b) ol
preionizacéo -
por superfice tubo de
descarga

eletro-
dos %15

acrilico
ionizagao continua C)

por americio *'Am

Figura 2.2 Construgdo do laser de nitrogénio,
a) circuito, b) canal de descarga com eletrodos

e dispositivos de pré-ionizagdo, c) foto do laser

O tubo de descarga tem um comprimento ativo de 75 cm. Os eletrodos sdo de latao
separados por duas pecas de acrilico de tal forma que o canal de descarga forma um
retangulo. Os eletrodos sdo separados por uma distancia de cerca de 3 mm. O perfil dos
eletrodos ¢ convexo e possui um raio de cerca de 3 mm, Figura 2.2. Para melhorar as
condigdes de descarga dentro do tubo de descarga, foram usados dois métodos de pré-
ionizagdo, Figura 2.2b. Na parte de cima do tubo de descarga, os dois eletrodos sdo ligados
por intermédio do acrilico que serve como dielétrico. Durante a subida da alta tensdo entre
os eletrodos, ¢ gerada uma corrente superficial ao longo da superficie do acrilico entre os
dois eletrodos que provoca a pré-ionizagdo por superficie. A pré-ionizagdo por particulas

alfa ¢ realizada por uma fita de americio colada no rebaixo feito na pega de acrilico inferior
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2 Métodos experimentais

ao longo de todo o canal de descarga. O rebaixo no canal tem como finalidade proteger a fita
de americio da descarga elétrica, o que ¢ extremamente importante no que diz respeito a
seguranga. As particulas alfa em si s@o pouco perigosas, podendo ser bloqueadas por
intermédio de uma folha de papel. Porém, o elemento quimico americio ndo pode ser
liberado de forma alguma, visto que este, uma vez absorvido pelo corpo humano, se deposita
no mesmo, emitindo continuamente a radia¢do alfa. As particulas alfa emitidas pela fita
podem se deslocar livremente no canal de descarga ionizando as moléculas do gés.

A tensao de descarga ¢ gerada por um transformador de alta tensdo, cuja tensdo de
entrada ¢ regulada por um auto-transformador varidvel (variac). Como gas ativo foram
usados nitrogénio padrdo (99,9%) e nitrogénio ultrapuro (99,999%). Nao foi observado um
aumento da intensidade do laser usando o gas ultrapuro. Numa das extremidades do tubo de
descarga um espelho plano de alta refletividade foi colocado e ajustado, mas ndo foi usada

. , .k
uma cavidade optica .

2.4 Emissao Estimulada e Deplecao

2.4.1 Laser de corante em liquido

A montagem da cavidade Optica do laser de corante construida neste trabalho, baseia-
se na configuragdo Hansch [44], Figura 2.3. A Figura 2.4 mostra o laser de bombeamento e o
laser de corante como foi usado no laboratério do IF-UFF. Uma lente cilindrica de quartzo
(f=50 mm) focaliza a luz do laser de nitrogénio em uma cubeta de quartzo. O foco forma
uma linha de cerca de 0,5 x 10 mm sobre a superficie do liquido na cubeta. A amplificacdo
ocorre perpendicularmente ao feixe de bombeio. A cubeta de laser ¢ construida de tal forma
que ndo pode formar uma cavidade em si, ja que suas paredes nao sdo paralelas. Devido ao
alto coeficiente de amplificacdo dos corantes usados, o espelho de saida ¢ uma janela de
quartzo com uma refletividade de cerca de 4%. O telescopio € composto por uma lente

concava (f=-25 mm) e uma lente convexa (f =125 mm). A distancia entre as duas lentes ¢

* . o, . . . . ~ A . r

Deste modo o dispositivo deve ser denominado “emissor de radia¢do espontanea amplificada”. Porém,
devido ao alto ganho através da emissdo estimulada e a baixa divergéncia do feixe, usamos (como outros
autores) os termos “laser de nitrogénio” e “laser de bombeamento”.
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2 Métodos experimentais

de 100 mm. Uma rede plana de 2400 linhas/mm ¢ usada como espelho de alta refletividade.
O angulo de reflexdo ¢ da rede depende do comprimento de onda da luz incidente A:
sing=m\/d, (2.2)
onde m ¢ a ordem de difra¢do e d = (1 /2400) mm ¢é a distancia entre duas linhas da rede. O
telescopio aumenta o diametro do feixe e diminui a divergéncia. O uso do telescopio
justifica-se por duas razdes. Em primeiro lugar a resolu¢do da rede depende diretamente do
numero total de linhas iluminadas que aumenta com o didmetro do feixe. Em segundo lugar
a intensidade da luz na rede é diminuida, o que evita danos na mesma. A amplificagdo na
cavidade ocorre somente para os comprimentos de onda refletidos de volta para telescopio.
O feixe que ¢ emitido por este laser de corante tem uma largura espectral fina em volta de
alguns nandémetros. O comprimento de onda central da emissdo pode ser deslocado

variando-se o angulo ¢ .

laser de nitrogénio

lente cilindrica

laser
. 100 mm_ .
rede telescopio cubeta espelho
(R=100%) (R=4%)

Figura 2.3 Modelo Héinsch do laser de corante.

Na cubeta é colocado o corante dissolvido em um solvente liquido.
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Figura 2.4 Laser de nitrogénio (no fundo) usado como laser de bombeamento

do laser de corante do tipo Hdiinsch (em frente).

1,4 laser
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Figura 2.5 Espectros de emissdo espontanea, de ASE e da emissdo do nosso laser usando a

coumarina 485 dissolvido em etanol.
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A Figura 2.5 apresenta os espectros de emissao espontanea, do ASE e da emissao do
laser de corante descrito acima. O laser de corante, que usa coumarina 485 dissolvido em
etanol como meio ativo, ¢ sintonizavel entre cerca de 502 e 535 nm. A largura espectral da
emissdo espontianea e de cerca de 57 nm, enquanto a do ASE ¢é de 24 nm. A largura da
emissao laser ¢ ainda mais reduzida e atinge um valor de 1,35 nm para a emissao de 535 nm.
Ela poderia ser reduzida novamente através da utilizagdo de um étalon ou de um polarizador

dentro da cavidade Optica.

2.4.2 ASE e fotodeplecao em polimeros

A emissdo espontanea amplificada (ASE) ndo necessita de uma cavidade optica. A
excitagao das amostras foi realizada como no caso do laser de corante. A radiagdo do laser
de nitrogénio ¢ focalizada na superficie cilindrica dos blocos, Figura 2.6. A amplifica¢ao
ocorre perpendicularmente ao feixe do laser de bombeio e paralelamente ao eixo do bloco.
Os blocos sdo fixados em frente do laser de nitrogénio com um suporte que permite a
variagdo em trés dimensdes para fins de ajuste. Além disso, o suporte permite uma rotagao

em torno do eixo do bloco. Uma foto do esquema experimental ¢ apresentada na Figura 2.7.

laser de nitrogénio

lente cilindrica

M ¢ ‘ —
BUU ] ASE
amostra
(bloco)

Figura 2.6 Esquema para a gera¢do de emissdo espontanea amplificada (ASE)

nos blocos de polimeros solidos.

O feixe do ASE ¢ emitido através da superficie tratada da amostra. O feixe emergente
de luz incide sobre um fotodiodo como ¢ descrito no sec¢do 2.4.3. A aquisicdo do sinal
temporal do ASE ¢ realizada concomitamente com a contagem dos pulsos de excitagdo, de

forma que, cada pulso temporal seja relacionado a um pulso de bombeio, de acordo com a
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2 Métodos experimentais

ordem em que ocorreram. Isto permite uma analise da redu¢ao da intensidade do ASE com o
nimero de pulsos de bombeio, isto ¢, a fotodeplecdo. As medidas de fotodeplecao foram

repetidas trés vezes, girando-se a amostra de um angulo (5~ 20° para que se pudesse excitar

uma nova regiao sobre a amostra.

™ - amostra com a
lente cilindrica area de excitagéo

Figura 2.7 Foto da gera¢do de ASE nas amostras poliméricas

2.4.3 Medidas de intensidades

A emissdo do laser de nitrogénio, do laser de corante e a emissdo espontinea
amplificada (ASE) foram medidas com um fotodiodo a vacuo ITL 1850, que possui um
tempo de subida méximo de 350 ps. O feixe do laser passou, dependendo da sua intensidade,
por um a quatro filtros neutros da Oriel para diminuir a intensidade antes de incidir sobre o
fotodiodo. Estes filtros sdo especialmente feitos para serem usados com altas intensidades
como no caso de lasers. Para ndo serem destruidos pela energia absorvida, eles funcionam
com uma mistura de absorc¢ao e reflexdo, ou seja, eles sio uma mistura de filtro e espelho.
Por isso usando-se mais do que um filtro, os mesmos t€ém que ser montados formando um
pequeno angulo em relagdo ao eixo da luz incidente. Esta montagem evita dupla ou tripla
passagem da luz refletida na direcdo do eixo, o que mudaria a transmissao real dos filtros. A
densidade optica D de cada filtro ¢ fornecida no manual da Oriel para o espectro entre 200 e
1100 nm e permite o calculo da transmissao 7 a partir da equagao [45]

D=log,,T. (2.3)

Depois da passagem pelos filtros, a luz incide no fotodiodo sendo focalizada por uma

lente de quartzo (f=500 mm). O fotodiodo a vacuo tem seu funcionamento baseado no
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efeito fotoelétrico. Ele transforma a intensidade de luz em um sinal elétrico. Entre o anodo e
o catodo do fotodiodo ¢ aplicada uma tensdo de até 3 kV, que gera uma corrente elétrica
continua. A luz incidente varia esta corrente entre os dois eletrodos. Esta variagdo ¢
registrada usando-se um osciloscopio, cuja entrada possui uma impedancia de 50 Ohms.
Nestas medidas foi usado um osciloscopio Tektronix 7104 com uma base de tempo
Tektronix 7B15. Esta base possui uma largura de banda maxima de 1 GHz. A imagem do
osciloscopio foi digitalizada usando uma camera C1001, ligada a interface serial de um
computador. Na maioria dos casos ¢ feita a aquisi¢do da média dos sinais para se diminuir o
erro, devido a instabilidade do laser de nitrogénio. Todo o sistema de aquisi¢ao de dados foi
montado dentro de uma gaiola de Faraday, para evitar qualquer interferéncia do sistema de

descarga do laser.

2.4.4 Gravacao dos espectros

Espectros na faixa do visivel

Para se obter os espectros de um sistema de emissdo pulsado como no caso deste
trabalho ¢ muito favordvel usar um espectrografo. Espectrografos geram uma imagem
completa do espectro que ¢ gravado de uma s6 vez. Assim, o espectro de um pulso ¢ gravado
e as variagoes de intensidade de um pulso em relagdo ao outro ndo importam.
O espectrografo usado possui uma fenda de entrada de 0,1 mm de largura. A luz passa pela
fenda e incide em uma rede concava de 2400 linhas/mm. A rede forma uma imagem do
espectro sobre um CCD de 2048 pixel. O tempo de integragdo do CCD pode variar entre
100 us e 10s, o que permite a medida de um s6 pulso ou de um valor médio de até 20
espectros. A distincia focal da rede ¢ de 200 mm. A entrada do espectrografo ¢ acoplada a

uma fibra Optica de vidro para facilitar o ajuste da entrada da luz.

Espectros na faixa do ultravioleta

O espectrografo descrito acima ndo pode ser usado na faixa do ultravioleta. A
sensibilidade do CCD ¢ limitada nesta faixa do espectro e a fibra Optica de vidro absorve a
luz ultravioleta. Entdo, para gravar o espectro do laser de nitrogénio foi usado um
monocromador do tipo Oriel 77250. A distancia focal deste monocromador ¢ de 0,125 m. A
rede de difragdo de 1200 linhas/mm tem um comprimento de onda de blaze de 280 nm. O

deslocamento do comprimento de onda do monocromador, isto é, o giro da rede, foi
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realizado com um motor de passo. Um passo do motor, que foi controlado por um
computador, ¢ equivalente a um deslocamento do comprimento de 0,1 nm. O sinal de saida
do monocromador foi medido com uma fotomultiplicadora do tipo Hamamatsu R212 que
tem maior sensibilidade entre 250 ¢ 400 nm. O sinal da fotomultiplicadora foi digitalizado
com uma placa de A/D. O monocromador foi calibrado medindo-se o espectro de uma
lampada de s6dio e de mercurio.

Como se pode ver na caracterizagdo do laser de nitrogénio (Figura 4.8) existe uma
instabilidade da intensidade da emissdo pulsada do laser de nitrogénio. Conseqilientemente a
emissao ASE e o laser de corante, que sdo bombeados pelo laser de nitrogénio, sao também
instaveis. Para a gravagdo de um espectro inteiro € necessario tirar um valor médio da
intensidade na saida do monocromador, para cada comprimento de onda. Isto foi realizado
integrando-se o sinal elétrico da saida da fotomultiplicadora na saida do monocromador em
um amplificador Lock-in Princeton Applied Research 126, em cada posicdo da rede.
Usando-se, por exemplo, um tempo de integracao de 5 s com uma taxa de repeticao do laser
de nitrogénio de 2 por segundo, ¢ realizada a média de cerca de 10 pulsos. O espectro do

laser de nitrogénio ¢ apresentado na Figura 4.7.

2.4.5 Perfil e divergéncia do feixe do laser

Para se obter o perfil da intensidade do feixe do laser, fizemos o mesmo incidir sobre
uma folha de papel branco. A reflexdo da luz visivel no caso de laser de corante e a
fluorescéncia azul do laser de nitrogénio no papel foram fotografadas. Supondo uma relagado
linear entre a intensidade incidente do laser e da reflexdao/fluorescéncia, a analise da imagem
permite a reconstrugdo do perfil do feixe laser. A imagem da camera digital foi transformada
em uma matriz 60 x 60, cujos elementos sdo as intensidades de cada pixel da imagem. Para
se obter a divergéncia do feixe laser, o perfil foi fotografado a distancias de 50 até 130 cm,
medidas em relagdo a saida do laser em passos de 10 cm. O alargamento dos perfis com a
distancia foi analisado e com isso, calculada a divergéncia do feixe. Os resultados sdo

apresentados no capitulo 4.
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3 Modelagem cinética da emissao

3.1 Introducao

Para se obter mais informagdes sobre a natureza dos processos que sdo responsaveis
pela emissdo estimulada amplificada (ASE), é necessario desenvolver um modelo que
permita uma descri¢ao quantitativa dos processos fotofisicos. Nosso modelo ¢ baseado em
um sistema de equacdes de taxa dos niveis de energia que participam do processo. Os niveis
representam a energia no minimo da curva de potencial dos estados quanticos da molécula.
Neste trabalho ndo calculamos curvas de potencias, mas sim usamos um modelo qualitativo
proposto por varios autores. No entanto, calculos numéricos feitos por Zlatkov et al. e Forés
para HPBI confirmam a validade deste modelo.

Em primeiro lugar analisaremos processos em corantes organicos em geral. Depois
apresentaremos o modelo, o sistema de equagdes de taxas e a sua solucdo. Os resultados
serdo comparados com os resultados experimentais. No final avaliaremos o modelo em
relagdo a fotodeplecdo, variando os parametros fotofisicos de entrada e analisando os

resultados dos calculos.

3.2 Processos fotofisicos em corantes organicos

Fazemos algumas consideragdes sobre corantes organicos em geral. Responsavel pela
cor dos corantes € o seu espectro de absorcdo. Ao se iluminar uma substancia com luz
branca a mesma absorve uma faixa de comprimento de onda do espectro desta luz e
transmite ou reflete os comprimentos de onda restantes. O ser humano observa esta luz
refletida ou transmitida como a cor do material. Em moléculas organicas a absor¢do ocorre
entre os estados eletronicos ndo ligante (n) ou ligante (o, m) e estados antiligantes (c*, ©*).
Transigdes 6-0* geralmente necessitam energias acima de 50 000 cm™ (abaixo de 200 nm),
isto €, na regido do ultravioleta distante. J4 transi¢des n-n* ocorrem na faixa do ultravioleta
proximo. Grupos ndo saturados como —C=C—, —N=0 ou —C=0, que sio

responsaveis pela absor¢do eletronica, sdo denominados cromoforos [46]. Em moléculas
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com ligagdes conjugadas, isto €, ligagdes do tipo simples e duplas alternadas, os elétrons n
sdo deslocalizados e se deslocam de forma quase livre dentro da molécula. Desta forma, com
o aumento do numero destas ligacdes, a energia da transicdo diminui cada vez mais e a
banda de absorc¢do se desloca para comprimentos de onda maiores, entrando na regido do
visivel. Como um exemplo a Figura 3.1 mostra este deslocamento da banda de absor¢do para

moléculas com um a quatro anéis aromaticos.
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Figura 3.1 Espectros de absor¢do de moléculas aromaticas com diferentes numeros de anéis
[47]. O comprimento de onda mdximo de absor¢do aumenta com o numero de anéis

aromaticos.

Para moléculas lineares podemos modelar o potencial no qual os elétrons podem se
deslocar basicamente livre, como poco infinito. Como exemplo a Figura 3.2a mostra a
estrutura de um corante do tipo cianino [48]. O sistema de elétrons m ¢ deslocado e
distribuido sobre a molécula. Os elétrons se deslocam livremente sobre uma hiperficie de
energia potencial que ¢ constituida pelos atomos da molécula. A Figura 3.2b mostra
esquematicamente este potencial para uma molécula do tipo cianino. Para calcular os estados
de energia que os elétrons podem ocupar, simplificamos o potencial para um potencial de
um poco infinito, cuja curva de energia ¢ constante entre x = () e x = L e infinito para os

restantes valores de x. Os elétrons podem se deslocar liviemente dentro do poco.
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Sistema de elétrons
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Figura 3.2 a) estrutura de uma molécula do tipo cianino com as ligagoes conjugadas

e o sistema de elétrons deslocalizados (“nuvem” de elétrons),
b) potencial dos atomos, que forma um pogo para os elétrons r,

¢) representagdo do potencial como pogo infinito de comprimento L.

Desta forma, podemos escrever os estados de energia como [49]
2.2

= ;lm—an (3.1)
onde m ¢ a massa do elétron, » o nimero quantico, L o comprimento do poco de potencial e
h a constante de Planck. Tendo N elétrons, os N/2 estados de energia mais baixos sdo
ocupados, em concordancia com o Principio de Pauli. A absor¢ao de um féton excita um
elétron dos estados ocupados (estado fundamental) para um estado desocupado (estado
excitado). Podemos calcular o maior comprimento de onda de absorcdo, isto €, a menor
energia que ocorre entre o estado ocupado mais alto (n =N/ 2) e o estado desocupado mais

baixo (n =N/ 2+1):
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2 2
h (N+D) ou A :8mc L

AE = ——— .
h N+1

min = 8mL2

(3.2)

A equacdo (3.2) mostra que (dentro dos limites deste modelo simplificado) o maior
comprimento de onda de absor¢do ¢ determinado pela largura da cadeia de moléculas L e
pelo numero de elétrons N. O comprimento de onda méximo aumenta com o comprimento L
da cadeia. Para moléculas aromaticas este modelo ¢ simplificado demais e ndo vale mais
nesta forma. Apesar disso, o deslocamento da banda de absor¢do com o aumento do

comprimento da molécula ¢ observado para estas moléculas como mostra a Figura 3.1.

A energia do estado de um elétron ndo ¢ determinada exclusivamente pelo seu estado
eletronico. A estrutura das moléculas permite vibracdes e rotagdes dos adtomos. Entdo, a

energia total de um estado eletroénico E,, ¢ dada por
E,=E+E +E, (3.3)
sendo £, a energia eletronica, E, a energia vibracional e £, a energia rotacional. Deste

modo, o sistema de estados e conseqiientemente os espectros devem ser bem estruturados.
Todavia, os espectros de absor¢ao de corantes observados sdo largos (dezenas de nm) e
pouco estruturados. Moléculas de corantes sdo estruturas compostos de 30 a 50 ou mais
atomos. Como resultado da interagdo oscilatoria entre estes atomos existem cerca de 100
estados vibracionais para cada estado eletronico. Cada estado vibracional é constituido por
sua vez por varios estados rotacionais. A temperatura ambiente, todos estes estados sdo
interligados, devido as interagdes com o solvente. O resultado ¢ um estado eletronico quase-
continuo largo que ¢ observado experimentalmente como bandas de absor¢do e de emissdo
poucos estruturadas, Figura 3.3. Os estados rotovibracionais deste estado quase-continuo sao
termicamente acoplados e os elétrons se distribuem seguindo a distribui¢do de Maxwell-
Boltzmann. Conseqiientemente os elétrons que sdo excitados para os niveis rotovibracionais
mais altos do estado excitado voltam em sua grande maioria instantaneamente (em
picosegundos) para o estado rotovibracional mais baixo. Deste modo, a absor¢do ocorre
entre o estado rotovibracional mais baixo do estado eletronico fundamental Sy e varios
estados rotovibracionais do estado excitado S;. A Figura 3.3 mostra as transi¢cdes de
absor¢do e de emissdo. A fluorescéncia por sua vez ocorre a partir do estado rotovibracional
mais baixo para varios estados rotovibracionais do estado fundamental. Deste modo, o

espectro de emissao ¢ uma imagem especular do espectro de absorgao.
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Figura 3.3 As transicoes de absor¢do e de emissdo de uma molécula de um corante tipico
(corante sem TPIEE) e os espectros relacionados. Sy e S; sdo o estado eletronico

fundamental e excitado, respectivamente.

Um sistema de dois niveis ndo permite atividade laser [14]. Porém, devido ao
deslocamento de Stokes, que separa os maximos de absor¢ao e de emissdo, uma molécula de
corante pode ser tratada como um sistema de 4 niveis, que permite atividade laser. Como ¢
mostrado na sec¢ao 1.4, nos corantes que apresentam TPIEE ocorre a emissdo entre estados
eletronicos que ndo sdo os mesmos que os da absor¢ao. Para facilitar os célculos tratamos os
estados eletronicos basicamente como estados sem estrutura, lembrando-se sempre que os

mesmos nao podem ser tratados como sistemas de dois niveis.

Um estado excitado pode sofrer varios processos de desexcitagdo. A emissdo
espontinea e a emissdo estimulada sdo os processos radiativos que geram a fluorescéncia,

emissdo ASE e laser. Os outros processos competem com estes € sdo em geral nao
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desejados. O rendimento quantico da fluorescéncia @, (secdo 1.6.2) ¢ definido como a razdo

entre o nimero de moléculas que sofrem a desexcitagdo radiativa e o nimero total de
moléculas excitadas para o estado excitado. Os mecanismos que contribuem para as

desexcitagdes ndo radiativas sdo bem complicados. A seguir, explicaremos alguns deles.

Desexcitagdo ndo radiativa S;—Sy

A desexcitacdo ndo radiativa entre os estados excitado e fundamental ¢ o processo
principal responsavel pelas perdas de eficiéncia de fluorescéncia. Colisdo entre a molécula e
o meio pode causar desexcitacdo. Dependendo da temperatura, da estrutura do solvente e da
sua viscosidade a energia de colisdo pode ser suficiente para levar a molécula do estado
excitado para o estado fundamental sem emissdo de um féton. Um processo que necessita de
menos energia ocorre entre os estados vibracionais mais baixos do estado excitado e os
estados vibracionais mais altos do estado fundamental. Por este processo sdo responsaveis

principalmente as vibrag¢des hidrogénio, devido a sua alta energia vibracional.

Cruzamento de sistemas S;— T}

Transi¢des entre estados singletos (spin total S =0) e estados tripletos (S = 1) sdo
proibidas, devido as regras de sele¢do (AS = 0) para radiagdo dipolar. Todavia, a perturbagao
do sistema por acoplamento spin-orbita ou interagdes com o solvente podem permitir
parcialmente este tipo de transi¢do. A transi¢do do estado excitado singleto S; para o estado
excitado tripleto 7; ¢ denominada cruzamento de sistemas e diminui a eficiéncia da
fluorescéncia. A desexcitacdo radiativa de um estado tripleto para um estado singleto ¢

denominada fosforescéncia.

Além dos processos intramoleculares existem processos intermoleculares de
desexcitagdo, como transferéncia de energia do tipo Forster (se¢do 1.6.4 ) ou processos de
upconversion. Um outro processo, que esvazia o estado excitado S; ¢ a absor¢do que ocorre
entre este estado e o estados mais energéticos S», S3,... que ganha importincia com
intensidades altas. O mesmo processo pode ocorrer a partir de um estado tripleto (absor¢ao

transiente de 7, para 7>, T3,...).
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3.3 O sistema de equacoes

Deixamos agora as consideracdes gerais sobre corantes € montamos o sistema de
equagdes de taxa para moléculas de TPIEE em particular. O esquema de excitagdo e
desexcitagdo de corantes que apresentam TPIEE pode ser representado por um sistema de
quatro estados eletronicos separados, isto ¢, um sistema de quatro niveis. Na se¢do 1.4 sdo
mostrados um esquema de niveis de energia dos corantes com TPIEE e o espectro de
emissao da forma normal e da forma tautémera (Figura 1.3) do corante dissolvido em
liquido. Enquanto a absor¢do ocorre na forma normal da molécula, a emissdo ocorre na
forma tautomera. O deslocamento de Stokes ¢ muito alto, devido a energia reduzida do
estado excitado da forma tautdmera em comparagao com a da forma normal.

Para modelar a emissdo ASE em um corante com TPIEE na forma mais geral, é
necessario incluir os processos que sao descritos na se¢do anterior. O primeiro modelo de
emissdo de corantes com TPIEE foi proposto por Kasha et al. [50] para a emissdo do corante
3-hidroxiflavona dissolvido em metilciclohexano. Kasha ef al. simplificaram o proprio
modelo para calcular o coeficiente de ganho de amplificagdo e o espectro de ASE. Ernesting
e Nikolaus [51] usaram um corante com TPIEE para reduzir a largura de um laser de
corante. Eles adicionaram 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazola em uma solu¢do do corante PBBO
resultando em uma redugdo da largura dos pulsos até 80 ps. Eles usaram um modelo
parecido para simular a evolugao do pulso. Costela ef al. [52] simularam a evolugdo do pulso
de ASE de vérios tipos de corantes com TPIEE em solventes liquidos com o mesmo modelo.
O modelo usado em nosso trabalho ¢ baseado nos trabalhos destes autores. O esquema de
niveis de energia ¢ mostrado na Figura 3.4. A denominagdo dos pardmetros ¢ dada na Tabela

3.1.
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kT'S‘o kg'ic kS‘r

forma normal forma tautémera

Figura 3.4 Esquema de niveis de energia usado nos cadlculos

Tabela 3.1 Denominagdo dos parametros usados no modelo

Processo Descrigao

ks, taxa de cruzamento de sistemas da forma normal 7-Sy

kT'S'O taxa de cruzamento de sistemas da forma tautomera 7°-S’y

kg taxa de TPIEE dentro do sistema singleto S-S~

ko taxa de TPIEE reversa dentro do sistema tripleto 7-7

k., taxa de desexcitacdo radiativa de S~ (emissao espontanea)

kg, taxa de desexcitagdao nao radiativa de S’ (conversao interna)

kg taxa de cruzamento de sistemas dentro da forma tautomera S’-7"

ks, taxa de TPIEE reversa para o estado fundamental S

o0, secdo de choque de absor¢ao da forma normal no comprimento de onda do
laser de bombeamento (Sy-S/)

o's secdo de choque de emissdao da forma tautomera (S’°;- S’y)

o', secdo de choque de absor¢do da forma tautomera no comprimento de onda
do laser de bombeamento (S p-S23..)

. secdo de choque de absorcao da forma tautomera no comprimento de onda

o da emissao laser (S7y-S"))

o rendimento quantico de fluorescéncia da forma tautomera

No; densidade de populagdo inicial do estado N, (concentracao do corante)

TF tempo de vida de fluorescéncia

kg, taxa de fotodegradacdo
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Em seguida analisaremos todos os processos € as suas taxas relacionadas para depois
montar as equagdes de taxa completas. Inicialmente fazemos algumas consideragdes gerais.
A variagdo temporal da densidade de moléculas que um processo induz em um estado i ¢
calculada para cada processo por:

dN.
—L—(N, 3.4
dt o (34)

onde ¢, é a taxa e N, a densidade das moléculas no estado i. Existem dois tipos de processos
neste esquema:

o processos espontaneos do tipo kN,, cuja taxa ¢, =k, ¢ independente de qualquer

densidade de fotons

o processos estimulados do tipo ¢,/ N,, cuja taxa ¢, = 0,/ depende de uma densidade

de fotons de freqiiéncia v.

Os processos mostrados na Figura 3.4 sdo em seus pormenores:

Excitacdo e TPIEE

A absorcao de radiacdo de um laser de nitrogénio de 337 nm excita as moléculas do
estado fundamental da forma normal Sy para o primeiro estado excitado da forma normal §;.
O valor da se¢do de choque de absorcdo foi calculado a partir do espectro de absor¢do. A
transferéncia protonica (TPIEE) leva a molécula logo para o estado excitado da forma
tautomera S’;. O espectro de emissdo das amostras ndo apresenta nenhuma emissao da forma
normal, o que indica que a transferéncia protonica intramolecular do estado S; para o estado
S’ € irreversivel e ocorre extremamente rapido com uma eficiéncia perto de 100% [50, 51].

12 -1 y
Usamos um valor de kss- = 10°“ s~ em todos os calculos.

Estados singletos e cruzamento de sistemas

O estado excitado da forma tautdmera S’; representa o nivel superior da emissao
laser. O nivel inferior ¢ o estado fundamental da forma tautomera S’y. A se¢do de choque de
emissdo estimulada entre estes dois estados € o’s. Varios caminhos radiativos e ndo
radiativos desexcitam o estado S’;, suprimindo a emissdo laser. A emissdo espontanea (ou
desexcitagdo radiativa) ocorre com uma taxa ks € se manifesta no espectro de fluorescéncia.
A conversao interna (ou desexcitagdo ndo radiativa) ¢ também um processo espontineo, cuja

taxa € ks.. Com a finalidade de criar um modelo, o mais geral possivel, temos que introduzir
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os estados tripletos. A energia dos estados tripletos ¢ reduzida em comparacao com a dos
estados singletos. O cruzamento de sistemas ocorre com uma taxa ks para o estado 77;.
Supomos que a energia do estado tripleto da forma normal 7; ¢ um pouco menor do que a do
estado tripleto da forma tautomera 7"’;, como foi observado por Mordzinski ¢ Grellmann [53]
para HPBO. Isto significa que existe uma transferéncia tripleto 7”'; — tripleto 7; com uma
taxa kpr. Esta taxa de transferéncia permitida entre dois estados da mesma multiplicidade
deve ser bem maior do que as taxas de cruzamentos de sistemas, por exemplo krr >> krzg,.
Usamos um valor de krr= 10° s™\. A razdo entre as taxas dos trés processos de desexcitacio
foi estimada da seguinte forma: O reciproco do tempo de vida t’ do estado S’; é a soma das
taxas de todos os processos de desexcitagdo:

1 1

—=—+ky, + kg, , (3.5)

T T

A

onde o tempo de vida radiativo ¢ dado por 1/7, =k, . Com o rendimento quintico de

fluorescéncia

B, — k7 (3.6)
podemos calcular k... + kg, . A conversdo interna entre dois estados singletos (S7; e S7) €
mais provavel do que o mesmo processo entre um estado singleto e um estado tripleto (S’; e
T’;). Por outro lado a energia do primeiro processo ¢ bem maior em comparacdo com o
segundo, o que diminui a sua probabilidade. Entdo, usamos um valor fixo para todas as

amostras de k.. / ks, =4, que reproduz bem os resultados experimentais.

TPIEE reversa e reabsorcdo
O estado fundamental da forma tautomera ¢ instavel. A transferéncia protonica
ocorre na direcao inversa, levando a molécula de volta para o estado fundamental S). A

TPIEE inversa ¢, como a TPIEE, um processo espontanco com uma taxa kg g ndo

conhecida. Esta taxa ¢ o primeiro parametro que foi ajustado nos célculos para reproduzir a
forma do pulso de emissdo de cada amostra (se¢do 4.5). Durante o tempo de vida do estado
S’y ocorre reabsor¢ao da emissao laser com uma sec¢ao de choque o’o; para o estado S’; e da
radiagdo do laser de bombeamento o’pp. O espectro de absor¢ao do estado fundamental
tautdomero, que deveria ser deslocado para o vermelho em comparagdo com o espectro de

absor¢ao da forma normal, ndo é conhecido. Entdo, os valores de o’or € o'op devem ser
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estimados em relacdo a secdo de choque de emissdo c’s, que € conhecida. Usamos um valor

de o'y, =0'¢ /10 em todos os célculos. O resultado final do modelo ndo é muito sensivel

com respeito a o’'op, visto que o seu valor influencia basicamente o fluxo de fétons do laser
de bombeamento. Porém, o valor do pardmetro ¢’o; influencia diretamente o fluxo de fétons

da emissdo laser. Usamos a razio o' /o', como segundo pardmetro ajustavel para

reproduzir a forma do pulso de emissao do laser (se¢do 4.5).

Estados tripletos

Os dois estados tripletos do modelo (7”; e 7;) tém um longo tempo de vida, devido as
regras de selecao (AS =0), que proibem transi¢cdes destes estados para estados singletos.
Todavia, perturbacdes como acoplamento spin-orbita e interagdes com o ambiente onde se
encontra a molécula, amenizam as regras de selecdo e como conseqiiéncia estes estados
sofrem uma desativacdo para os estados singletos (S’p e Sp). Estas transi¢des podem ser

radiativas em forma de fosforescéncia ou ndo radiativas. Em todos os casos, o processo ¢é

espontaneo. As taxas foram fixadas para todos os calculos como sendo k= k;.g, = 10°s".

Devido ao longo tempo de vida dos estados tripletos, pode ocorrer absor¢ao a partir destes
estados para tripletos mais altos (7>, T3, etc.). Costela et al. [31] levaram em conta em seu
modelo esta absor¢do dos transientes, mas concluiram que o valor dos pardmetros nao ¢

importante para os resultados dos calculos. Nao incluimos estes processos em nosso modelo.

Degradacao

Neste trabalho o modelo de Costela et al. [31] foi estendido para incluir um processo
de fotodeplecdo. Baseado em nossos resultados experimentais (capitulo 4 e [34]), que
mostram um decaimento exponencial de primeira ordem da emissdo com o numero de
pulsos de bombeamento, decidimos incluir um s6 processo de fotodegradagdo. O estado
inicial deste processo ¢ o estado S’;. Devido a sua alta energia, este estado ¢ propicio a um
processo de degradagdo. Além disso, o seu tempo de vida € muito maior do que o do estado
S, 0 que aumenta a probabilidade de ocorréncia de degradagdo. Supomos que a degradacao
¢ um processo espontdneo com uma taxa kg4, independente de qualquer densidade de fotons

e independente do tempo.
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Equacgoes de taxa

Para simular o comportamento do esquema de niveis de energia, ¢ necessario montar
e resolver um sistema de equagdes de taxas. Para calcular a variagdo total da densidade de
populacdo de um nivel, devem ser levados em conta todos os processos que aumentam € 0s
que diminuem a sua densidade. Desta forma, o sistema de taxas, que representa o esquema

da Figura 3.4 deve ser escrito da seguinte forma:

dN,
dto — ks'OSON'O_l—kTSONT —O'Op]pNO (3.7)
dN,
tl = UopleO - kss'Nl (38)
dNT = kT'TN'T_kTS Ny )
dt '
dN' ' ! ! '
= (ke ke ON V0 LN kg N (3.10)
—O"Op ]pNYO_OJOL [LN'o_kS'oSoN'O
dN' [ ' ! !
F=ky N+, N+ LN (3.11)
_l/T'N']—O"S ]ASEN'l_kS'dN'l
d]c\l{tT :kS'T'N'l_kT'TN'T_kT'S'oN'T (3'12)
1
dczl‘SE - (CIASE /n)(U'S N'1_0'0L N'O)_(IASE /nTc) (3'13)

O sistema ¢  composto de seis equagdes de  seis  niveis

eletronicos S, S,, T;, S',,S",,T",, sendo as respectivas densidades de moléculas (cm™)
Ny,N,,N,,N',\,N'|,N',. Além disso, a ultima equagdo representa a variagdo da
intensidade de saida. 7, e I, sdo os fluxos de fotons (cm™s™) de bombeamento e da

emissdo ASE / laser, respectivamente. O tempo do decaimento de cavidade 7. € o tempo de

vida médio de um foton dentro do meio ativo e foi calculado com base na largura do meio
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ativo iluminado das amostras de 10 cm e na velocidade da luz no meio ativo, ¢, =c/n. O

valor de 7. = 0,036 ns foi usado em todos os calculos.

O sistema de equagdes de taxa foi resolvido numericamente usando-se o método de
Runge-Kutta de 4 ordem. A rotina foi implementada pelo Prof. C.G. Carvalhaes da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, usando-se a linguagem Borland C++. Como
intensidade de bombeamento /p, foi usado o pulso temporal do laser de nitrogénio. O sinal
do laser foi medido, digitalizado e interpolado para que o seu incremento seja 0 mesmo que

o incremento do sinal de saida do calculo.

3.4 Analise geral dos resultados dos calculos

O resultado do calculo ¢ uma curva que representa uma simulagdo do pulso da emissado
ASE. A Figura 3.5 apresenta o resultado deste calculo. As curvas mostradas na Figura 3.5a
representam o pulso de emissdo ASE, I,sz, que foi calculado a partir do pulso experimental
do laser de bombeamento /p, usando-se o conjunto de parametros fotofisicos da amostra
bloco 6. Na Figura 3.5b ¢ mostrada a evolugdo temporal da densidade de populagdo dos
niveis que participam do processo. Pode-se ver que, devido ao bombeamento, a populagao

3 até um valor

do estado fundamental N, cai a partir do seu valor inicial de 8 x 10" cm
menor do que 1 x 10'7 em™, isto é, o sistema chega proximo a uma situacio de saturagdo. A
emissdo I,z atinge seu maximo global (1,2 ns) bem antes do laser de bombeamento /p
(2,6 ns), isto ¢, a curva de ASE ndo acompanha a curva de bombeamento ¢ a emissdo nao
termina devido a interrup¢do do bombeamento, mas sim devido a processos intrinsecos do

corante. Sob estas condi¢des o laser pode funcionar somente no modo pulsado.
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o I, (experimental)
0,8 - /

0,6 l,c¢ (calculado)

0,4

intensidade [a.u.]

0,2 1

b)

densidade de
populacdo [10"'cm™]

tempo [ns]

Figura 3.5 Resultados dos cadlculos para o bloco 6 a) intensidade da emissdo ASE, 14sk,
que foi calculada a partir da intensidade do laser de bombeamento Ip para o bloco 6, b)

evolugdo temporal das densidades de populagdo dos niveis que participam do processo

Uma outra observagdo na Figura 3.5a é que o inicio da emissdo ocorre cerca de 0,45 ns
depois do inicio do bombeamento, isto ¢, a atividade laser necessita de um valor minimo de

bombeamento 7, . A emissdo s6 ocorre quando ha um ganho da intensidade /45, ou seja, o

. .. 1 .
lado direito da equagdo (3.13) sera positivo d C;SE > 0. Desta forma, a condigdo para o
t

limiar laser pode ser escrita da seguinte forma:
(c'¢N'\=c',, N'y))>(1/cT,). (3.14)
A equacdo (3.14) mostra que o limite depende do tempo de vida de um f6éton dentro da
cavidade Optica.
A densidade de populacdo dos estados tripletos cresce lentamente e seus valores
absolutos sdo pequenos em comparacdo com os estados singletos. O estado excitado da

forma normal §; fica quase vazio durante todo o processo, devido a taxa muito alta do

processo de TPIEE.
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No capitulo 4 sdo analisados os resultados dos calculos para todas as amostras e os

mesmos sdo comparados com as curvas experimentalmente observadas.

3.5 Analise da variacao dos parametros fotofisicos

para a fotodeplecao

Sem fotodeplecdo todas as moléculas voltam para o estado fundamental S). Assim,
realizando o cdlculo mais uma vez o nimero Nj serd o mesmo € conseqiientemente o
resultado dos célculos serd o mesmo. Porém, na se¢ao 3.3 introduzimos uma fotodegradagao

partindo do estado S’; com uma taxa kg, que reduz o nimero de moléculas que voltam para

o estado fundamental Sj. Desta forma, realizando-se agora um segundo calculo, o nimero N,
serd reduzido e o resultado da simulacao mudara. Para simular a fotodeplecao, repetimos os
calculos 600 vezes analisando o méximo e a largura a meia altura de cada pulso calculado.
Desta forma, obtivemos a curva de fotodeplecao calculada em fun¢do do nimero de pulsos
de bombeamento.

Nesta secao consideramos a importancia dos parametros fotofisicos utilizados no
modelo cinético para a fotodeplecdo. Para este fim, usamos de novo o conjunto de
parametros que reproduz a deplecao experimental da amostra do bloco 6 (HBPI em PS). Em
seguida, variamos cada um dos pardmetros deste conjunto separadamente e observamos qual
o efeito desta variagdo sobre a fotodeplecdo. Este procedimento permite a avaliagao da
importancia dos parametros fotofisicos com respeito a fotodeplegao.

A seguir apresentamos os resultados destes calculos. As curvas representam a
intensidade maxima dos pulsos de saida /,sg ey normalizada em fungao do numero de pulsos
de bombeamento (deplecao da intensidade do ASE). Para cada figura temos:

o tridngulos vermelhos: resultado experimental da deple¢do da amostra do bloco 6

o curva solida vermelha: resultado do calculo realizado com o conjunto que melhor
reproduz o resultado experimental da amostra do bloco 6

o outras curvas soélidas coloridas: resultados dos calculos variando-se o parametro

indicado
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Taxa de fotodeplegao ky

A Figura 3.6 mostra a curva de deplegdo para trés valores de taxa de fotodeplecdo:
ks= 0,005, que equivale ao valor que reproduz a curva experimental, o dobro k;=0,011 ¢ a
metade k; = 0,00275. Como esperado a fotodeplegao aumenta com k,;. O numero de pulsos
de bombeamento necessarios para reduzir a intensidade de ASE para 50% ¢ 69, 139 e 35

para os trés valores de k,, respectivamente.

1,0
experimental

0,8 [kJ=1/ns
%)
<
S
o © 067
ETR
N

©
¢ E o4l
o © '
© C
3=
(2]
C
2 0.2 k,=0,00275
k,=0,0055
k,=0,011
0,0 . , . , .
0 200 400 600

Numero de pulsos de bombeamento

Figura 3.6 Calculo da deplegdo variando-se a taxa de deplegdo
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Densidade inicial de moléeculas total Ny;

Neste modelo o estado fundamental da forma normal da molécula Sy € o tnico estado
estavel. Desta forma, sem excitagdo, a densidade de moléculas na amostra (que ¢ um
sindnimo para a concentragdo do corante) ¢ igual a densidade da populacao deste estado V.
O processo de fotodeplecao diminui esta densidade e com isso a intensidade da emissdao. A

Figura 3.7 mostra a fotodeplegao calculada para quatro densidades iniciais de moléculas Ny ;.
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Figura 3.7 Calculo da deple¢do variando-se a densidade total

de moléculas no inicio do bombeamento

Pode-se observar que apesar da variagao de trés ordens de grandeza da concentragao
das moléculas, as curvas de deplecdo sdo muito similares entre 0 e 50 pulsos de
bombeamento. Aumentando-se mais o nimero de pulsos, as curvas diferem devido ao limiar
laser (laser threshold). A equagdo (3.14) determina este limite da atividade laser. Para se ter

atividade laser é necessario manter a inversdo de populag¢do (o' N'\—o',, N')) acima do
valor 1/¢c7,, que é determinado pelas perdas da cavidade. Iniciando-se o bombeamento com

densidade menor (Ny; = 0,8 x10°® cm™), o limiar da atividade laser ¢ atingido apds poucos
pulsos. Aumentando-se a densidade (Ny; = 80 x10® cm™) mais pulsos de bombeamento sdo

necessarios para atingir o mesmo limite.
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Taxa de cruzamento de sistemas ks

O cruzamento de sistemas leva as moléculas do estado S’; para o estado tripleto 7;.
A Figura 3.8 mostra a deplecdo variando-se ks total de quatro ordens de grandeza. A
fotodeplecao diminui consideravelmente s6 para um valor de ks = 2,44. Aumentando-se a
taxa de cruzamento de sistemas a probabilidade de uma molécula passar pelo canal S°; — T7;
— T; — Sy aumenta. Desta forma, a probabilidade de sofrer fotodeple¢do diminui. Por outro

lado diminui da mesma forma a probabilidade de sofrer a emissdo estimulada, o que reduz a

eficiéncia do ASE.
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Figura 3.8 Cdlculo da deplecdo variando-se a taxa de

cruzamento de sistema singleto para o tripleto.
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Sec¢do de choque de emissdo o'

A sec¢do de choque de emissao influencia fortemente na eficiéncia do ASE. A Figura
3.9 mostra a deplegdo variando-se o valor de o'y de cerca de uma ordem de grandeza de
0,05 a 0,7 cm®. Observa-se uma diferenga significativa entre as curvas somente a partir de
190 pulsos de bombeamento. A razao ¢, como ja vimos para a variacdo da densidade de
moléculas Ny, o limiar da emissdo laser (laser theshold) que depende de o's (equagdo

(3.14)). E importante destacar que mantemos constantes neste calculo a razio o's/o',, =3

entre as se¢des de choque de emissdo e de reabsor¢ao no comprimento de onda da emissao.

A razdo sera variada na secdo seguinte.
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Figura 3.9 Cdlculo da deplegdo variando-se a seg¢do de choque de emissdo.

A razdo o's/ o', émantida constante.
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Razdo entre as se¢oes de choque de emissdo e de reabsor¢do o'¢/o',,

Na realidade, todos os niveis deste modelo sdo compostos cada um por um grande
numero de subniveis rotovibracionais (se¢ao 3.2). Por este motivo, S’; € S’ ndo formam um
sistema de dois niveis e por isso as secdes de choque de emissdo e de absor¢do ndo sdo

iguais. Para reproduzir a deple¢do experimental, usamos uma razdo de o's/o',, =3 nos

calculos. Todavia, a Figura 3.10 mostra a deplecdo calculada variando-se o valor desta razao
de 1 a 20. Pode-se observar que a razdo influencia fortemente a fotodeplecao. Quanto menor
a se¢do de choque de reabsorcdo, menor a fotodeple¢do. A razdo para isso € que os dois
processos geram uma circulagdo entre os estados S’; € S’y no esquema de niveis de energia,
Figura 3.11. Moléculas que passam pela circulacdo completa de emissdo e reabsor¢do nao
contribuem para a emissdo. No entanto, as moléculas reabsorvidas para o estado S’; podem
sofrer de novo todos os processos de desexcitacdo incluindo a fotodegradacdo. Desta forma,
o numero de moléculas que sofrem fotodegradagdo aumenta com a redugdo da razdo

o's/o',, . Em outras palavras, quanto mais vezes uma molécula ¢ reabsorvida, tanto maior é

a probabilidade de sofrer fotodegradacao.
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Figura 3.10 Cdlculo da deplegdo variando-se a razdo entre

a se¢do de choque de emissdo e de reabsor¢ado.
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S,—
forma normal forma tautdbmera

Figura 3.11 Emissdo estimulada e reabsor¢do geram

uma circulagdo que favorece a degradagdo

Tempo de decaimento da cavidade T,

O tempo de decaimento da cavidade € o tempo médio em que um foéton se mantém no
meio ativo. Quanto maior este tempo, maior ¢ a amplificagdo causada por este foton. O valor

de 7, ¢é determinado pela extensdo do volume bombeado paralela a dire¢do da emissdo e

pela cavidade laser, se houver uma. O tempo médio de um féton na cavidade depende da
refletdncia dos espelhos e das perdas devido ao espalhamento e a absor¢dao da luz na

cavidade. A Figura 3.12 mostra os calculos da deplecdo variando-se 7, de 0,015 a 0,2 ns.
Nestes calculos usamos uma razdo o'¢/o',, =3. Pode-se observar que praticamente nio

existem diferencas entre as curvas calculadas. Apenas a parte final de cada curva difere,

devido ao limite de atividade laser, que depende de 7, (lado direito da equacdo (3.14)).

Neste conjunto de parametros a deplegdo parece basicamente independente de T, .
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Figura 3.12 Cdlculo da deplegdo variando-se o tempo de decaimento

da cavidade usando-se um valor de o'¢/o', =3

Weiss et al. [54] e Ray et al. [55] observaram uma redugdo da fotodeplecao dentro de
uma cavidade Optica em relacdo ao mesmo experimento sem a cavidade. Este efeito pode ser
explicado da seguinte forma. A existéncia de uma cavidade Optica aumenta o valor de 7, ¢
com isso aumenta a intensidade da emissdo /4sz dentro da cavidade Optica, visto que uma
parte de luz ¢ refletida de volta e ainda mais amplificada no meio ativo. Comparando-se
agora somente os processos de deple¢do k,,N', e de emissdo estimulada o' [, N',, pode-
se observar que a taxa do primeiro processo ¢ independente da intensidade, mas a do
segundo depende da intensidade /45z. Um aumento da intensidade /45 por meio do uso de
uma cavidade Optica aumenta a taxa de emissdo estimulada em comparacdo com a de
deplecdo. Em outras palavras, um aumento de /45z por meio da utilizagdo de uma cavidade
Optica aumenta o nimero de moléculas que passam pela emissdo estimulada em vez de
passar pela deplecao. A deplecao ¢ entdo reduzida.

Qual seria 0 motivo para ndo haver uma reducdo da deplecdo com o aumento de T,

nos calculos apresentados na Figura 3.12 ? O motivo € que nosso modelo cinético leva em

conta o processo de reabsor¢do o'y, I, N';, cuja taxa também depende de /45z. Supondo-se
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N' ~ N';, podemos ver que a redugdo da deplegdo ¢ menor para razdes o's/o', que se
aproximam do valor 1. Para ¢'(/0',, =3 (reabsor¢do = 1/3 da emissdo), como foi usado
nos calculos apresentados na Figura 3.12, o efeito ja ¢ muito pequeno. Usando-se
o's/o',, =1 (reabsor¢do igual a emissdo) o aumento da intensidade I4sz favorece
igualmente a emissdo estimulada e a reabsorcao.

Repetimos os mesmos célculos usando um valor de o';/c',, =20, ou seja, muito
pouca reabsorc¢do. Os resultados sdo apresentados na Figura 3.13. Neste caso, a variagdo de
tempo de decaimento influencia fortemente a deple¢do da amostra. Quanto maior 7,, menor

¢ a fotodeplecdo. Este resultado estd de acordo com as observagdes experimentais de Weiss

et al.
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Figura 3.13 Cdlculo da deplegdo variando-se o tempo de decaimento

de cavidade usando-se um valor de o'/ 0", =20
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4.1 Parametros Fotofisicos

Espectros de absorg¢do e emissao

Os espectros de absor¢do e de emissdao das amostras de HPBI e de CI-HPBI sdo
mostrados na Figura 4.1 e Figura 4.2, respectivamente. As absorbancias mostradas nas
figuras ndo levam ainda em conta as diferentes espessuras das amostras e, desta forma, nao
podem ser comparadas quantitativamente entre si. Todas as bandas de absor¢ao de CI-HPBI
sao deslocadas de 8 a 9 nm em comparagdo com HPBI para todos os polimeros. Os espectros
de absor¢ao de HPBI sdo mais estruturados do que os de CI-HPBI. Todas as amostras
absorvem fortemente a radiagdo em comprimentos de onda abaixo de 300 nm,
aproximadamente. Isto estd ligado ao fato das matrizes poliméricas absorverem a radiagdo

nesta regido de comprimento de onda.
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Figura 4.1. Espectros de absor¢do e de emissdo das trés amostras de HPBI

58



4 Resultados e Discussdo

0,6 22
CI-HPBl em [0
05 —— PMMA e
— PS S
r ©
PS-co-PMMA L 16 ';'
>
0,4 r &
@ 14 B
[S] I o
ﬁ 12 %
{72
5 0,34 I 2
(7]
o 10 ©
< L 3
s ©
0,2 I k.
-6 g
L g
[=
0,1 4 =
L2
\'
0,0 ———— 71— 0
250 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda [nm]

Figura 4.2 Espectros de absor¢do e de emissdo das trés amostras de Cl-HPBI

Em ambas as figuras os espectros de emissdo sdo corrigidos em relagdo a
absorbancia. Desta forma, a area abaixo dos espectros de emissdo representa o rendimento

quantico de emissdo do corante, sendo o valor do rendimento quantico ¢, de cada amostra

calculado pela equacdo (1.17). Como referéncia para este calculo foi usado o

9,10-difenilantraceno dissolvido em ciclohexano com um rendimento quéntico de ® =

0,90 £ 0,02 [26].

Todos os dados espectroscopicos das amostras sdo mostrados na Tabela 4.1. O
coeficiente de absorcdo molecular ¢ ¢ calculado a partir da equagdo (1.12) usando os valores
da Tabela 2.1. Podemos observar que os maximos dos espectros de absorcao e de emissdo de
CI-HPBI sdo deslocados 6 a 7nm em comparagdo com HPBI. Para ambos os corantes o

comprimento de onda de maximo, A __, ¢ deslocado -4 nm (HPBI) e -5 nm (CI-HPBI) em PS

ax 2

quando comparado com PMMA e PS-co-PMMA. A largura espectral da
emissao A\ (largura a meia altura) estd para todas as amostras entre 61 e 63 nm, com

excecao da amostra HPBI-PMMA que apresenta um valor de 52 nm.
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O deslocamento de Stokes ¢ menor para CI-HPBI, porém, estd em torno de 8000 cm’™
para todas as amostras. Desta forma, ndo existe uma superposi¢cdo entre os espectros de

absor¢do e de emissdo, o que ¢ caracteristico para as moléculas que apresentam TPIEE.

Tempo de vida de fluorescéncia
A Figura 4.3 mostra o comportamento temporal da fluorescéncia dos corantes nas

diferentes matrizes poliméricas. Para se calcular o tempo de vida de fluorescéncia 7, a

parte decrescente do pulso ¢ ajustada a uma funcdo exponencial de primeira ordem. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 4.1, onde podemos observar que o tempo de vida de
fluorescéncia do corante HPBI ¢ ligeiramente menor do que o do CI-HPBI. Podemos
observar também que, para ambos os corantes, as solucdes em PMMA apresentam os
maiores tempos de vida. Entretanto, ndo existem grandes diferencas entre os valores
medidos, o que indica que os processos sdo basicamente os mesmos para todas as amostras.
Além das amostras usadas para os experimentos ASE, foi medido o tempo de vida de
fluorescéncia de trés amostras de HPBI com uma concentracdo de 1,7 x 10° M, isto é, 8
vezes menor. Podemos observar que o tempo de vida de fluorescéncia destas amostras em
baixa concentracdo de corante sdo muito préximos ao valores obtidos em alta concentragao.
Este fato ¢ extremamente importante, porque indica fortemente nao existirem transferéncias
de energia de tipo Forster (se¢do 1.6.4) entre as moléculas. Caso este tipo de transferéncia
ocorresse, a taxa desta transferéncia aumentaria muito com a reducao da distancia entre as

moléculas, ou seja, com o aumento da concentragdo, o que nao ¢ observado.
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Figura 4.3 Histograma de contagem unitaria de fotons para todas as amostras. O tempo de
vida de fluorescéncia foi calculado usando um ajuste com uma fun¢do exponencial de

primeira ordem.

Tabela 4.1 Dados espectroscopicos medidos das amostras. Os tempos de vida de
A . * ~ . ~
fluorescéncia marcados com  sdo medidos em amostras com uma concentragdo de corante

5 . ’
de 1,7 x 10~ M, isto é, cerca de 8 vezes menor do que nas amostras restantes.

No. Corante Polimero c r A AA Deslocamento tr
de Stokes
Film [l mol’ cm™] [nm] [nm] [cm™] [ns]
2  HPBI PMMA 51210 0,15 461 52 8295 4.8 (4,8")
8 PS 51,310 0,52 465 62 8345 40 (4,5)
9 PS-co-PMMA 433107 0,62 461 62 7981 4,1 (4,27)
10 CI-HPBI PMMA 39,710° 0,26 467 61 7866 4.9
12 PS 53,810° 028 472 63 7715 4,6
16 PS-co-PMMA  41210° 048 467 62 7660 4,7
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Polarizacdo da Fluorescéncia
A Figura 44 e a Figura 4.5 mostram os espectros de emissdo (curvas solidas)
juntamente com o valor de anisotropia r (curvas tracejadas), sendo este tltimo calculado pela

equacao (1.20), em fun¢do do comprimento de onda.
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Figura 4.4 Espectros de anisotropia (tracejado) e de fluorescéncia (solido) de HPBI.
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Figura 4.5 Espectros de anisotropia (tracejado) e de fluorescéncia (solido) de Cl-HPBI.
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Pode-se observar nas figuras que o valor da anisotropia ¢ basicamente constante na
regido de emissdo. Porém, a amostra HPBI em PS na Figura 4.4 mostra uma redugdo da
anisotropia com o aumento do comprimento de onda.

A Tabela 4.2 mostra o valor da anisotropia no comprimento de onda do maximo da
emissao 7,4 € 0 angulo o entre o0 momento dipolar da excitagdo e da emissdo, calculado

pela equagdo (1.21).

Tabela 4.2 Anisotropia r e dngulo o obtidos para todas as amostras
e para HPBI dissolvido em dois solventes liquidos,

a acetonitrila e o isopropanol

No. Corante Polimero Vmax o}

Filme [°]
2 HPBI PMMA 0,167 38,6
8 PS 0,220 33,2
9 PS-co-PMMA 0,083 46,8
10 CI-HPBI PMMA 0,153 39,9
12 PS 0,075 47,4
16 PS-co-PMMA 0,059 48,9
HPBI acetonitrila 0,012 53,5
isopropanol 0,011 53,6

As consideracdes da secao 1.6.4 mostraram que podem ocorrer dois processos de
depolarizagdo: transferéncia do tipo Forster e reorientacdo das moléculas durante o tempo de
vida de fluorescéncia. Se existisse depolarizacdo, o valor de r seria reduzido. Nos solventes
isopropanol e acetonitrila, onde a baixa viscosidade permite depolarizacdo pela reorientagao,
a anisotropia € zero € o angulo a ¢ proximo do “angulo magico” de 54,73°. Este angulo
representa uma distribui¢ao rotacional uniforme do momento angular da emissdo em relagdo
ao momento angular da absor¢do, ou seja, as moléculas giram aleatoriamente durante o
tempo entre absor¢do e emissao.

Nas amostras poliméricas nenhum destes processos ocorre. As moléculas ficam
isoladas e fixadas durante o ciclo de excitacdo e desexcitacdo. Este fato tem grande

importancia para o modelo que tenta simular a emissdo e a fotodegradagdo. Neste modelo
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basta levar em conta somente os processos intramoleculares. Nao ¢ necessario incluir no
modelo processos de transferéncia de energia com outras moléculas nem um possivel
movimento das moléculas na matriz. Em nosso modelo tratamos as moléculas como sendo
isoladas do meio que as envolvem. As interacdes das moléculas com a matriz (que sem
davida existem) ja sdo incluidas nos parametros fotofisicos que foram medidos

experimentalmente.

4.2 Pré-ionizacio do Laser de Nitrogénio

A pré-ionizagdo usada neste sistema de laser de nitrogénio melhorou
significativamente o desempenho do mesmo. A Figura 4.6 mostra a poténcia do laser para
varias tensdes de descarga, onde o laser com sistema de pré-ionizagdo ¢ até 8 vezes mais
potente do que o laser sem pré-ionizagdo. Também podemos observar que para o laser sem
pré-ionizagdo existe apenas uma leve inclina¢do de curva da poténcia em funcio da tensdo

de carga dos capacitores, enquanto no caso com pré-ionizacao a inclinagdo ¢ bem maior.
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Figura 4.6 Poténcia do laser de nitrogénio com a tensdo de descarga

comparando o tubo de descarga com e sem pré-ionizagdo.
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O motivo para o aumento da poténcia ¢ a ionizacdo continua do gés N, realizada
pelas particulas alfa emitidas pelo **'Am introduzidas no tubo de descarga. As particulas
geram continuamente um plasma no tubo de descarga, o que facilita a excitacdo das
moléculas de nitrogénio. A transferéncia da energia da descarga elétrica para as moléculas
de nitrogénio ocorre de modo mais eficiente, uma vez que a ionizagdo gerada pelas
particulas alfa ¢ homogénea, gerando uma descarga mais uniforme.

A taxa de repeticao do laser foi ajustada entre 1 e2 Hz. A Figura 4.7a mostra a
evolucdo temporal de um pulso do laser de nitrogénio. O pulso de saida do laser tem uma
largura de cerca de 4 ns. A Figura 4.7b mostra o espectro de emissao do laser. As transi¢cdes
ocorrem entre estados vibracionais dos estados eletronicos CI1, e B3Hg. Além da banda
mais intensa, no comprimento de onda de 337,13 nm entre os estados vibracionais v’ =0 ¢

v’’’ =0, pode-se observar varias outras transi¢des.
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Figura 4.7 Emissdo do laser de nitrogénio
a) pulso temporal de saida, b) espectro de emissdo, algumas transigoes entre estados

vibracionais dos estados eletrénicos C°IT, e BSIYg sdo marcadas [56]

Figura 4.8 Estabilidade da intensidade e da largura do pulso do laser de nitrogénio
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No intuito de se analisar a estabilidade do laser de nitrogénio, foram registrados 23
pulsos consecutivos onde foram medidas as suas larguras temporais e intensidades. A Figura
4.8 mostra esta variagdo que ¢ de 21% para a intensidade e de cerca de 19% para a largura de
pulso. Por este fato ¢ necessario tirar um valor médio em todas as medidas ligadas com o

bombeamento por laser de nitrogénio de forma a reduzir-se o erro.
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A Figura 4.9 mostra o perfil do feixe de laser sem uso do espelho de alta refletividade
e com uso do mesmo. Em ambos os casos o perfil ¢ elipsoidal, visto que o campo dentro do
tubo de descarga possui, provavelmente, tal perfil. A razdo entre o eixo maior € o eixo
menor ¢ de 3,6 para o caso sem espelho e 2,3 para o caso com espelho. O perfil do laser
modifica para o caso com espelho em comparagdo com o caso sem espelho. O maior
caminho Optico do feixe refletido aumenta seu diametro no local da medida. O perfil
medido, que ¢ simplesmente uma superposi¢cdo do feixe nao refletido com o feixe refletido,
aumenta o didmetro da mesma forma. Como nao foi usada uma cavidade, Optica o perfil do
laser de nitrogénio ndo ¢ definido pela mesma e uma sele¢cdo dos modos nao ocorre. Como

divergéncia do feixe foi obtido um valor de 0,008 rad, medido como descrito na se¢do 2.4.5.
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sem espelho com espelho

! I ol -

Figura 4.9 Perfil do laser de nitrogénio sem e com espelho de alta refletividade. As cores

representam as intensidades, sendo azul a menor e vermelho a maior intensidade.

4.3 Emissao espontanea amplificada (ASE)

Todas as amostras analisadas neste trabalho apresentaram ASE quando bombeadas
pelo laser de nitrogénio, seguindo o esquema descrito na Figura 2.6. Na Figura 4.10,
podemos observar os espectros ASE de quatro amostras; HPBI e CI-HPBI dissolvidas em PS
e PS-co-PMMA. Para as amostras destes corantes dissolvidos em PMMA, ndo foi possivel
se obter um espectro, pois a extingdo do pulso de ASE nas mesmas ocorria muito
rapidamente, o que caracterizamos como alta fotodeplecdo, como veremos na secio
seguinte.

Na Figura 4.10 todas as intensidades sdo normalizadas. Podemos observar nesta
figura que para ambos os corantes, as amostras diluidas em PS tem o comprimento de onda
do maximo de emissdo mais deslocado para o vermelho do que as diluidas no copolimero
(PS-co-PMMA). Este fato ndo ¢ surpreendente, visto que os espectros de fluorescéncia

mostram as mesmas tendéncias (ver Tabela 4.1). O deslocamento do maximo de emissdo
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entre as amostras de CI-HPBI esta em torno de 5 nm (exatamente como no espectro de
fluorescéncia). Entretanto, o corante HPBI apresenta um deslocamento maior, cerca de

12 nm, para os dois polimeros usados, diferindo do observado no espectro de fluorescéncia.
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Figura 4.10 Espectros do ASE de quatro amostras.

4.4 Fotodeplecao

Intensidade do ASE

Devido a fotodeplecao que ocorre nas moléculas de corante, a intensidade de ASE
diminui a cada pulso de bombeamento. A Figura 4.11 e a Figura 4.12 mostram as curvas de
reducdo de intensidade de ASE, normalizadas em fun¢do do niimero de pulsos, para as
amostras de HPBI e CI-HPBI, respectivamente. Estas curvas sdo uma medida dos processos
de fotodeple¢dao que ocorrem nas moléculas dos corantes. Para todas as amostras, os dados
experimentalmente obtidos podem ser ajustados em uma fungao exponencial decrescente de
primeira ordem. Desta forma, podemos pensar que o processo que provoca a fotodeplecao
observada em nosso trabalho segue um comportamento que também pode ser ajustado em

uma fung¢do exponencial decrescente de primeira ordem.
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Figura 4.11 Fotodeplegcdo de HPBI nos polimeros experimentalmente observada (simbolos)

e o ajuste das curvas com uma fungdo exponencial de primeira ordem (curvas tracejadas).
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Figura 4.12 Fotodeplegdo de CI-HPBI nos polimeros experimentalmente observada
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Este resultado estd em franco contraste com os resultados obtidos por Costela et al.
[33,57], que bombearam amostras de varios derivados de 2-(2’-hidroxifenila)benzimidazola,
diluidas em PMMA, com pulsos de um laser de nitrogénio (337 nm). Foi observado neste
trabalho um comportamento da reducdo de intensidade bem mais intrincado, ndo podendo
ser ajustado por um decaimento exponencial simples. Foi sugerido entdo por estes autores
que o processo de fotodeplegdo deveria envolver mecanismos extremamente complexos. A
disparidade entre os resultados vem, provavelmente, do fato de que estes autores usaram em
seus experimentos um laser de nitrogénio com energia por pulso que variava entre 1 e 3 mJ.
Tal energia pode gerar efeitos de segunda ordem tais como: absor¢ao de dois ou mais fotons,
absor¢ao a partir de estados singletos mais excitados (S'2, §'3) seguida por um cruzamento
de sistemas para estados tripletos mais excitados (72, 7°3) ou ainda podem gerar grande
elevagdo de temperatura local. Os dois primeiros processos, absor¢do multifotdonica e
absorc¢do a partir de estados mais excitados, aumentam a probabilidade de um processo de
fotodeplecao por fotoreagdo, uma vez que a reatividade da molécula aumenta com o
aumento da energia do estado excitado. O aumento de temperatura local, devido a maior
absorcdo, visto a grande densidade de energia entregue ao corante, pode acarretar em outro
processo de fotodeplecdo, a fotodifusdo. Logo, teremos dois processos concorrentes,
concomitantes e que podem explicar perfeitamente o desajuste dos processos de
fotodeplecao observados por Costela et al. a um simples decaimento exponencial. O grande
numero de processos nestes experimentos dificulta uma modelagem matematica simples.

Em nossos experimentos a energia de excitagdo de cerca de 100 uJ é de 10 a 30 vezes
menor quando comparada com os experimentos de Costela et al. Esta energia de excitagao
reduzida deve, a priori, ser capaz de provocar somente processos de primeira ordem. Desta
forma, os processos de segunda ordem sdo suprimidos e nossas condigdes experimentais
permitem uma separacao dos mesmos, o que ¢ pré-requisito para um tratamento matematico
como ¢ realizado nas simulagdes deste trabalho. A ocorréncia de um ajuste exponencial de
primeira ordem nos resultados experimentais nos leva a introdu¢do de um tnico processo
responsavel para a fotodeplecdo. Os produtos de uma fotoreacdo entre as moléculas de
corantes € o polimero influenciariam, provavelmente, a emissdo de forma que a
caracteristica da deple¢dao seria mais complexa que um simples decaimento exponencial
como foi observado. Por este motivo rejeitamos, por enquanto, a fotoreagdo como processo

provocando a fotodeple¢dao. Decidimos introduzir um processo de fotodegradagdo a partir do
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estado S’; em nosso modelo como ¢ descrito na se¢ao 3.3. Os resultados da simulagdao e uma

comparagdo com os resultados experimentais sdo apresentados na se¢ao seguinte.

As curvas exponenciais decrescentes de ajuste da intensidade do ASE na Figura 4.11

e Figura 4.12 podem ser interpretadas através de um modelo de fotodeplecdo puramente

empirico. Este modelo ndo leva em conta as equagdes de taxa. Imaginamos que cada pulso
de excitacdo retira uma percentagem do nimero de moléculas total circulado N da forma

N(n+1)=N(n)—wN(n) ou (3.15)

N(m)=N,_,1—w)" (3.16)

onde n ¢ o numero de passos € w a percentagem retirada em cada passo. Supomos agora que

a intensidade do ASE seja proporcional ao nimero de moléculas total de forma que
I ¢ < N . Deste modo, analogo a equagdo (3.15), podemos escrever para a intensidade da
emissao

1455 () = 52 exp(n In(1— w)) (3.17)
que ¢ uma funcdo exponencial decrescente (0 <w<1), em concordancia com as
observacdes experimentais da intensidade do ASE. O modelo mostra que um Unico processo
de deplecdo na forma de retirada sucessiva de moléculas ¢ capaz de reproduzir o
comportamento da intensidade da emissdo. Porém, este modelo é puramente empirico e nao

consegue modelar a forma do pulso da emissdo nem a variacao da largura do pulso durante o

processo de fotodeplegao.

Recuperac¢do da Emissdo

Uma questdo extremamente importante para o conhecimento dos processos
fotofisicos nos corantes ¢ a reversibilidade da deplecao. Como foi discutido na introdugdo a
fotodeplecdo (secdo 1.5), uma possivel recuperacdo da emissdo seria ligada a uma
fotodifussao do corante na matriz polimérica. Com o intuito de saber se a fotodeplecao ¢
reversivel, excitamos primeiramente uma das amostras em uma regido até que o ASE
desaparecesse (deplecdo completa). Deixamos a amostra em escuriddo por 24 horas e
excitamos em seguida sob as mesmas condi¢des anteriores de posi¢do com o laser de
bombeamento € a mesma intensidade. Nenhuma das amostras mostrou ASE de novo, isto €,

a fotodeplecao foi irreversivel. Este resultado experimental apoia a tese da fotodegradacao
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como processo responsavel, visto que as moléculas degradadas nao sdao capazes de retornar a

emissdo de forma alguma.

Largura de Pulsos do ASE

Além da evolucao da intensidade dos pulsos ASE, foi medido neste trabalho a
evolugao da largura dos pulsos ASE durante a deple¢ao. Para este fim foi calculada a largura
a meia altura dos pulsos em fun¢do do nimero de pulsos de bombeamento, da mesma forma
como foi realizada anteriormente para o maximo de intensidade dos pulsos. Os resultados

sdo apresentados na Figura 4.13 e Figura 4.14 para HPBI e CI-HPBI, respectivamente.
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Figura 4.13 Diminuig¢do da largura do pulso do ASE durante o processo de deplegdo para
HPBI nos polimeros

72



4 Resultados e Discussdo

2,4 1
CI-HPBl em
. —e— PMMA
2,2 —o—PS
—_ PS-co-PMMA
2
g 2,0
3 °
Q o
S 184 \ .
o] ’ [ ]
> \ /7
E') 1 e} O\
© / {
1,64 e eoO \ o)
o}
0-0 o}
' 3 / \/
144 0-0 \
r T r T r T r
0 100 200 300 400

Nudmero de pulsos de bombeamento

Figura 4.14 Diminuicdo da largura do pulso do ASE durante o processo de deple¢do para
CI-HPBI nos polimeros

Para todas as amostras de PS e PS-co-PMMA a largura do pulso diminui. A amostra
HPBI em PS-co-PMMA apresenta a maior diminui¢ao da largura do pulso de quase 3 ns no
inicio do experimento a 1 ns no final. Para as amostras de PS e de PS-co-PMMA a
diminuicdo parece basicamente linear. Os dados observados para ambos os corantes em
PMMA ndo sdo significativos, pois a extingdo do pulso de ASE nas mesmas ocorria muito
rapidamente, o que dificultava a observacao de uma tendéncia.

Intuitivamente, o fenomeno de reducdo da largura de pulso ASE nao ¢ tao obvio.
Todavia, os processos fotofisicos sdo complexos e s6 um tratamento detalhado através de um
modelo cinético poderia, talvez, esclarecer a observagdo experimental. Levando em conta
que nosso modelo foi todo desenvolvido voltado para o problema da reducdo das
intensidades, fotodeplecdo, a previsdo através do mesmo de uma reducdo na largura

temporal do pulso seria uma forma de valida-lo.
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Comparagdo dos resultados

Na Tabela 4.3 sdo comparados os resultados experimentais das amostras. A energia
maxima foi obtida da média de trés valores de energia medidos. Pode-se observar que para
ambos 0s corantes as amostras de copolimero PS-co-PMMA apresentam a maior eficiéncia,
seguido por PMMA e PS. Para comparar a deplecao qualitativamente, foi calculado o valor
do numero de pulsos de bombeamento N,, que provoca a redugdo da energia do ASE a 1/e
do valor inicial. Este calculo ¢ baseado nas curvas exponenciais de ajuste apresentadas na

Figura 4.11 e Figura 4.12. Os resultados sdo mostrados na coluna “N;,” da Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Resultados experimentais do ASE e da fotodeplegcdo das amostras.
O valor Ny, representa o numero de pulsos de bombeamento que provoca

uma redugdo da energia do ASE a um valor de 1/e do valor inicial.

No. Energia Eficiéncia Numero Largura de

Bloco Corante  Polimero maximade maximado  depulsos pulso
saida do ASE ASE Nie maxima
(W] [70] [ns]

1 HPBI PMMA 2,74 3.4 20,1 2,08

6 PS 1,27 1,6 86,1 2,30

3 PS-co-PMMA 5,16 6,5 123,7 2,78

2 CI-HPBI PMMA 2,96 3,7 16,8 2,26

5 PS 1,46 1,8 102,5 1,87

4 PS-co-PMMA 4,06 5,1 103,9 2,26

Pode-se observar que para ambos os corantes as amostras de PS-co-PMMA

apresentam a menor fotodeplecdo, seguida por PS e PMMA. O rendimento quantico ®,, e

conseqiientemente a se¢do de choque de emissdo estimulada o

Lim s MOStra a mesma
seqiiéncia, tendo o maior valor para as amostras do copolimero e o menor valor para PMMA
(Tabela 4.1). Este resultado indica que existe uma relacdo forte entre a fotodeplecdo e a
secdo de choque de emissao estimulada. Supondo-se um processo de fotodegradacao, como
foi feito no modelo descrito na se¢do 3.3, a emissdo estimulada ¢ um processo concorrente

ao de fotodeplecao. Consideramos somente os processos de desexcitagdo do nivel superior
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da emissao mostrado na Figura 4.15 incluindo a fotodegradagdao como processo responsavel

pela deplec¢ao.
S

S'estim tS'\c tS’r

Sp——

forma normal forma tautdbmera

Figura 4.15 Processos de desexcitagdo

Desta forma podemos escrever a probabilidade de uma molécula sofrer fotodegradacao da

forma

L
P, = s'd ’ (3.18)
tS'r + tS'ic + tS'T' +tS'estim + tS'd

onde #; sdo as taxas dos processos participantes, cujos indices sdo denominados na Tabela

3.1. A equacdo (3.18) mostra que a probabilidade de fotodegradagdo desta molécula diminui

com o aumento da taxa de emissdo estimulada /., . Esta taxa ¢ dada por

estim

towr =0 T . (3.19)

S'estim

Desta forma, o valor de ¢, pode ser aumentado por duas maneiras. O primeiro caminho ¢
a utilizagdo de uma cavidade Optica, o que aumenta a intensidade /,;, no meio ativo. Este
efeito foi mostrado experimentalmente por Ray et al. [55] para Rhodamina 6G e
Pirometena 567 em uma matriz polimérica de PMMA modificado e por Weiss et al. [54]
é

para os mesmos corantes em uma matriz sol-gel. O segundo caminho para aumentar ¢

S'estim
o uso de um meio ativo que apresenta uma se¢do de choque o' elevada. Exatamente este ¢

0 nosso caso. O corante dissolvido em PS-co-PMMA tem a maior se¢ao de choque e
apresenta desta forma a menor fotodeplecdo. Todavia, as simulacdes apresentadas no

secdo 3.5 (Figura 3.10) mostram que a fotodeple¢do ¢ muito mais sensivel em relagdo a

75



4 Resultados e Discussdo

razdo entre emissdo estimulada e reabsor¢do (o's/o',,) do que a se¢do de choque de
emissdo estimulada o' por si. Porém, a medida da se¢do de choque de reabsor¢do o'/, €

extremamente dificil e ndo foi realizada neste trabalho.

4.5 Comparacao Modelo - Experimento

Os fundamentos do modelo cinético para simular a emissdo e a fotodeplecao das
amostras ja foram apresentados na sec¢do 3.3 juntamente com uma descri¢do dos parametros
de entrada do modelo (Tabela 3.1). Alguns dos parametros sdo dificeis de medir e podem ser
somente estimados. Os parametros, cujos valores mantemos constantes para todas as

amostras, sdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Valores dos pardmetros que mantemos constante

para todas as amostras

Processo Unidade Valor para todas as amostras Observagdes

ks, s 1x10° estimado pg. 45
krg, s 1x10° estimado pg. 45
k. 5! 1x10" estimado pg. 43
ko s 1x10’ estimado pg. 44
T, ns 0,036 calculado pg.47

Os parametros restantes foram medidos, calculados ou ajustados e variam de uma para outra
amostra. A Tabela 4.5 apresenta os valores para as trés amostras de HPBI e a Tabela 4.6 os

das trés amostras de CI-HPBI.
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Tabela 4.5 Valores dos parametros de entrado utilizado no modelo cinético para HPBI

Processo Unidade = PMMA PS PS-co-PMMA Observagdes

kg, s 3,1x107 1,1x10® 1,5x10° medido equagio (3.6)
K 5! 1,4x10° 1,1x108 74x10"  medido equacdo (3.5)
kg s 3,5%10’ 2,8x10’ 1,9x107  estimado pg.44

ksps, s 3,5x10° 3,1x10° 2,0x10°  ajustado

S0y om’ 8,510 7.6x10"7 6,0x10"7  medido equagdo (1.13)
o' cm’ 131077 3,5x107" 56x10"7  medido equagdo (1.16)
o'y, om’ 13x10"  3,5%1078 5,6x10™"  estimado pg. 45
o's/o'y 3,15 2,95 3,89 ajustado

P 0,15 0,45 0,62 medido Tabela 4.1

No: em’ 8,9x10" 1,0x10"8 1,1x10"*  calculado Tabela 2.2
TF 4,8 4,0 4,1 medido Tabela 4.1

kgy s 2,6x10 5,0x10° 3,7x10°  ajustado

Tabela 4.6 Valores dos parametros de entrado utilizado no modelo cinético para CI-HPBI

Processo Unidade =~ PMMA PS PS-co-PMMA Observagdes

kq., s 5,3x10’ 6,1x10’ 1,0x10°  medido equagdo (3.6)
K s 1,2x10" 1,3x10° 8,9x10"  medido equagio (3.5)
kg 5! 3,0x107 3,1x107 2,2x10"  estimado pg.44

ks, 5! 3,7x10° 3,0x10° 2,0x10°  gjustado

Cop cm’ 6,7x10"7  8.4x107" 5,8x10""7  medido equagdo (1.13)
o' cm’ 22x10"7  2,2x10™7 3,9x10"7  medido equagdo (1.16)
'y, cm’ 2,2x107"® 2,2x107"® 3,9x10"  estimado pg. 45
o's/o'y 3,01 3,00 2,97 ajustado

@ 0,26 0,28 0,48 medido Tabela 4.1

No cm” 79x10"7  8,5x10" 9.4x10""  calculado Tabela 2.2
TF 4,9 4,6 4,7 medido Tabela 4.1

kg s 2,6x107 5,0x10° 3,7x10°  ajustado
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A curva calculada da emissao /45 como saida do modelo foi ajustada para cada
amostra na curva experimental através da varia¢ao de dois pardmetros. O primeiro pardmetro

¢ a taxa de transferéncia protonica reversa ky, . Este parametro tem uma grande influéncia

a forma da curva calculada, uma vez que o mesmo define a taxa de “esvaziamento” do
estado inferior da transi¢do. Quanto maior kj, 5 maior serd a inversao de populacdo. O
segundo parametro ajustado ¢ a taxa de reabsor¢do do comprimento de onda de emissdao
o', através da razdo o';/o',. O processo de reabsor¢do parte igualmente do estado

inferior da transi¢do e influencia deste modo a forma da emissdo calculada. Além disso, a

reabsorcao tem influéncia sobre a fotodeple¢do como mostrado na se¢do 3.5.

calculado

.
.
‘/
.
.
.
.
.
.

experimental

Intensidade [a.u.]
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.
.

J

0 1 2 3 4 5 6 7 8
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Figura 4.16 Pulso de saida do ASE do bloco 3 calculado (curva solida) e ajustado

. . , . v
na curva experimental (pontilhada) através dos parametros kg, s e 0's/0'y, .

A Figura 4.16 apresenta a curva experimental da amostra HPBI em PS-co-PMMA e a

curva calculada atraves do conjunto de pardmetros da mesma amostra, ajustando-se k;, g ©

o'/o', como descrito acima. Excetuando o pequeno pulso (spiking) na curva calculada,

que ndo ¢ observado experimentalmente (se¢do 3.4), a concordancia entre as duas curvas ¢
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excelente. O pequeno pulso ndo ¢ observado em nossas medidas provavelmente devido a
unidade de base de tempo do osciloscopio que possui uma largura de banda de 1 GHz. Desta
forma, o sinal de entrada no osciloscopio ¢ filtrado por um filtro passa-baixo e o pequeno

pulso, que apresenta uma freqiiéncia de cerca de 10 GHz, ¢ suprimido.

Devido ao processo de fotodegradagdo (ks), € visto que as moléculas degradadas
ndo voltam ao estado fundamental, a realiza¢dao da simulagcdo uma vez implica que o numero
de moléculas Ny no final desta ¢ menor que o numero inicial. Num segundo passo usamos o
valor Ny do final do primeiro calculo como valor inicial N, para o segundo calculo.
Repetimos, deste modo, os calculos 600 vezes reduzindo sucessivamente o numero N, das
moléculas ativas. Desta forma, simulamos o processo de fotodegradag@o passo a passo. Apds
cada passo os pulsos de saida calculados sdo registrados e filtrados (através de um filtro
digital de 1 GHz) para facilitar a comparagdo com os pulsos experimentais. A Figura 4.17
mostra como exemplo cinco pulsos da amostra bloco 6 calculados e tratados desta forma e

comparados com os pulsos experimentalmente obtidos da mesma amostra.

600
] —— 5 Pulsos
—— 30 Pulsos
5007 60 Pulsos
1 — 120 Pulsos

180 Pulsos

Intensidade [a.u.]
w
3
|

Tempo [ns]

Figura 4.17 Formas dos pulsos de saida calculados (solidos) e experimentais (pontilhados)

da amostra bloco 6 gravados apos o numero de pulsos de bombeamento indicado.
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Pode-se observar que a evolugdo da estrutura temporal do pulso durante a deplecao ¢
bem reproduzida nos calculos. Para cada pulso calculado e filtrado, o méximo e a largura a
meia altura foram obtidos. As curvas so6lidas na Figura 4.18 e na Figura 4.19 mostram os
resultados deste processamento para as amostras de HPBI e CI-HPBI, respectivamente, no
que diz respeito a intensidade dos pulsos. Os valores experimentalmente observados sao
representados pelos simbolos. O ajuste da deplecdo foi realizada através da taxa de deplecao

kg, . Os valores de kg, obtidos desta forma sdo mostrados para HPBI e CI-HPBI na tltima

linha da Tabela 4.5 e Tabela 4.6, respectivamente.
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Figura 4.18 Curvas de deplecdo calculadas (solidas) e os resultados experimentais
(simbolos) das amostras de HPBI.
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Figura 4.19 Curvas de deplegdo calculadas (solidas) e os resultados experimentais
(simbolos) das amostras de Cl-HPBI

A reproducdo dos resultados experimentais pelo modelo ¢ excelente. Enquanto a
maior parte da curva de deplegdo ¢ similar a de uma fun¢do exponencial decrescente, a parte
final da mesma difere devido ao limiar de laser. Este fenomeno ¢ muito forte para as
amostras de PMMA e para estas amostras a curva calculada ndo reproduz de forma mais
precisa o experimento. Por um lado, a forma da curva experimental das amostras PMMA
representa até o final basicamente uma curva exponencial decrescente. Desta forma, o
sistema parece muito longe do limiar laser. Por outro lado, a forma da curva calculada cai de
repente ao valor zero por volta de 60 pulsos de bombeamento, que representa o limiar de

laser. O sistema estd muito perto do limiar de laser no caso dos célculos.

Além da intensidade de ASE calculamos a largura dos pulsos de saida através do
modelo e comparamos com as observagdes experimentais, como mostrado na Figura 4.20 e
na Figura 4.21. Pode-se observar destas figuras que para PS e PS-co-PMMA os calculos
reproduzem os resultados experimentais muito bem. Temos que destacar que o ajuste das
curvas com relacdo ao parametro kg, foi realizado somente em relagdo a intensidade. A

caracteristica das curvas experimentais e calculadas difere um pouco, porém os valores
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absolutos sdo muito pertos dos valores experimentais. Todavia, o modelo ndo consegue
reproduzir a largura de pulso das duas amostras de PMMA. Este fato indica que o processo
de fotodeplecao neste polimero nao pode ser descrito por este modelo. O motivo poderia ser
que neste polimero ndo ocorre uma fotodegradacdo, mas sim outros processos como

fotoreacao ou difusao.
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Figura 4.20 Variagdo calculada (curvas solidas) e experimentalmente obtida (simbolos) da

largura do pulso durante a deplegdo para o corante HPBI.
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Figura 4.21 Variagao calculada (curvas solidas) e experimentalmente obtida (simbolos) da

largura do pulso durante a depleg¢do para o corante CI-HPBI.

4.6 Estrutura molecular

As consideragdes feitas até agora ndo investigam a estrutura das moléculas dos
corantes nem da matriz polimérica. Porém, para o desenvolvimento de novas combinagdes
corante-matriz ¢ importante saber mais sobre as mudangas da estrutura molecular durante o
processo de fotodeplecao. Para este fim preparamos dois discos cortados da amostra bloco 1
(HPBI em PMMA). Um lado do primeiro disco foi excitado com laser de nitrogénio, de tal
forma que o processo que leva as amostras a deplecdo ocorra na superficie toda. Em seguida,
medimos ¢ comparamos 0s espectros de excitagdo e emissdo na regido do UV/visivel,
espectros de refletancia na regido do infravermelho e espectroscopia Raman de ambas as
amostras. A Figura 4.22 mostra o espectro de excitacdo e de emissdo das amostras. Pode-se
observar que nao existem diferengas significativas entre os dois espectros. Somente o
espectro de excitagdo da amostra excitada difere um pouco do espectro da amostra nao

excitada. Os espectros de emissao sao idénticos.
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Figura 4.22 Espectros de excitag¢do e de emissdo de uma amostra excitada e ndo excitada
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Figura 4.23 Espectro de refletancia no infravermelho da amostra excitada comparado com
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4 Resultados e Discussdo

A Figura 4.23 mostra o espectro de refletincia no infravermelho dos mesmos dois
discos. As curvas sdo basicamente idénticas sem diferencas significativas. Nao foi possivel

identificar uma diferenca entre os espectros da amostra excitada e ndo excitada.
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Figura 4.24 Espectros de Raman dos dois discos e de uma amostra de PMMA puro.

Uma terceira tentativa foi feita para achar modificacdes na estrutura molecular
provocadas pela excitacdo através da espectroscopia Raman. A Figura 4.24 mostra os
espectros Raman das mesmas duas amostras e de uma amostra de PMMA puro, isto ¢, sem
corante. Pode-se observar, que a estrutura ¢ basicamente definida pelo polimero PMMA. A
presenca de corante ndao modifica o espectro. Desta forma, ¢ impossivel observar
modificacdes do corante pela excitagdo com estes métodos. Considerando a concentragao do
corante no polimero pode-se calcular que uma concentragio de 1,4x10™ mol/l é equivalente

a cerca de 8000 unidades monoméricas do polimero por uma molécula de corante.
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Neste trabalho foram investigadas as caracteristicas de corantes que apresentam uma
transferéncia protdnica no estado excitado (TPIEE), como meio ativo para a emissdao
estimulada. Como amostras foram usados os corantes 2-(2’-hidroxifenil)benzimidazola
(HPBI) e 2-(2’-hidroxi-5’-clorofenil)benzimidazola  (CI-HPBI)  dissolvidos em
poli(metacrilato de metila) (PMMA), poliestireno (PS) e no copolimero poli(estireno-
metacrilato de metila) (PS-co-PMMA). A concentracdo dos corantes nos polimeros era em
torno de 1,4x10” mol/l, o que equivale a cerca de 10'® moléculas por cm’. A excitagio foi
realizada com um laser de nitrogénio com uma energia por pulso de cerca de 100 uJ e uma
taxa de repeticdo de 1 Hz. Todas as amostras apresentam Emissdo Estimulada Amplificada
(ASE), cuja intensidade diminuiu com o numero de pulsos de excitagcdo, fenomeno ao qual
chamamos de fotodeplegao. Os resultados e os calculos mostraram que, sob estas condigdes
experimentais, ha pouca probabilidade de existirem processos intermoleculares do tipo
Forster e processos de segunda ordem como absor¢do a partir de estados excitados ou
absor¢do multifotonica. Além disso, foi excluida a possibilidade de fotodifusdo das
moléculas, devido a pequena quantidade de energia absorvida pela amostra.

Os parametros fotofisicos das amostras foram medidos e comparados com as
observagoes do fendmeno ASE e da fotodeplecdo. Concluimos desta comparagdo que a
secdo de choque de emissdo ndo somente influencia a eficiéncia da emissdo ASE, mas
também fortemente a fotodeplecdo, ou seja, quanto maior a secdo de choque de emissdo,
menor serd a fotodeplecdo. Das amostras investigadas, aquelas que utilizaram o copolimero
PS-co-PMMA como matriz, apresentaram a maior eficiéncia e a menor fotodeple¢dao. As
amostras de PMMA, um polimero muito usado como matriz para corantes, emite ASE com a
menor eficiéncia e maior deplecdo. Todas as medidas e os céalculos sdo semelhantes para
ambos os corantes investigados, HPBI e CI-HPBI, que ratificam os resultados obtidos.

Para entender mais sobre os processos associados a emissao, um modelo cinético foi
desenvolvido, usando como valores de entrada os parametros fotofisicos obtidos
espectroscopicamente das mesmas amostras usadas nos experimentos. O modelo simulou a
fotodeplecao através de uma fotodegradacao partindo do nivel superior da transicdo ASE. Os

calculos mostram que além da secao de choque de emissdo, a razdo entre a mesma € a se¢ao
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de choque de reabsor¢dao tem um papel muito importante. Uma comparagdo entre os
resultados da simulagdo e dos experimentos mostra que o modelo reproduz de forma
excelente a estrutura temporal do pulso de ASE de todas as amostras. Enquanto a
fotodeplecao e a reducdo da largura do pulso de ASE sdo bem reproduzidas para as amostras
de PS e PS-co-PMMA, os resultados sao menos satisfatorios para as amostras de PMMA. Os
resultados dos experimentos e dos célculos indicam que o processo de deplecao ¢ do tipo
degradacdo para PS e PS-co-PMMA, porém ¢ um processo diferente para PMMA. Este
processo €, provavelmente, uma fotoreacdo entre a matriz e a molécula de corante que
impede a transferéncia protonica. Porém, no caso dos corantes com transferéncia protonica,
a fotoreagdo ndao modifica necessariamente o cromoforo da molécula responsavel pela
absor¢do. Isto significa que uma molécula, cuja emissdo ¢ bloqueada pela fotoreacdo, pode
continuar a absorver radiacdo no comprimento de onda de bombeamento. Desta forma, a
mesma reduz a eficiéncia da emissdo ativamente, absorvendo a radiagdo de bombeamento,

mas ndo contribuindo na emissao.

Os proximos passos devem ser uma andlise dos produtos de deple¢cdo para confirmar
esta tese. Para este fim, poderiam ser preparadas solugdes em solventes modelo que tém
basicamente as mesmas estruturas dos polimeros, porém liquidos. Os corantes poderiam ser
dissolvidos nestes solventes e iluminados da mesma forma como s@o iluminados os solidos.
Desta forma seria possivel separar os produtos da reagdo usando-se métodos de
cromatografia disponiveis. Um exemplo ¢ acetato de etila como modelo para o PMMA. Se
existisse realmente uma relagdo especifica entre este tipo de corante e o PMMA, forcando a
fotodeplecao do corante, varios trabalhos sobre corantes com TPIEE devem ser repensados,
visto que quase todos eles usaram PMMA como matriz.

A polaridade do solvente influencia muita a fluorescéncia do corante (efeito
solvatocromico). Um método comum de investigagao deste fendmeno em liquido ¢ a mistura
de dois solventes de polaridades diferentes em varias razdes, seguido por uma andlise da
fluorescéncia das misturas. O mesmo método poderia ser usado para solventes solidos,
misturando dois polimeros em razdes diferentes. Estas investigacdes poderiam trazer
informacodes sobre o papel de cada tipo de molécula do solvente nos processos fotofisicos,

no ASE e na fotodeplecao.
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5 Conclusdo

Materiais hibridos organicos-inorganicos t€ém uma estrutura diferente dos polimeros e
sdo utilizados com sucesso como matriz para varios tipos de corantes. A combinacdo dos
corantes com transferéncia protdnica com este tipo de matriz poderia ser um caminho

paralelo na busca de meios ativos sélidos para lasers de corante.
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Anexo A

Relacoes entre os coeficientes de

Einstein A10, B10 e BOI

Num sistema de dois niveis no equilibrio termodindmico a taxa de absor¢do deve ser

igual & soma das taxas de emissdo espontanea e estimulada:

e e =

dt estim dt espont dt abs

Escrevendo-se (A.1) com as defini¢cdes dos coeficientes de Einstein (1.1) (1.4) e (1.6) temos
B Nip+ A, Ny = By Nop . (A.2)

Podemos reescrever (A.2) como

(A.3)

A distribuicao da populagdo no equilibrio termodindmico a uma temperatura 7 entre

os estados N; e Ny a dada pela lei de Boltzmann :

N = exp [—E] . (A4)
N, kT
Substituindo-se (A.4) em (A.3) temos
p= Ay ! : (A.5)
Bo Bu [h] 1
B, kT
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5 Conclusdo

Comparando agora (A.5) com a lei de Planck que descreve o espectro da radia¢do térmica

8w h 1
p(v)=— , (A.6)
¢ exp h —1
kT
obtemos as seguintes relagdes entre 4,,, B,, e By, :
A 3
Ay Bk (A7)
B, c
B _y, (A8)
BIO

que sdo equivalentes as equacdes (1.14) e (1.15).
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Anexo B

Anexo B

Determinacao da secdao de choque de
emissdo estimulada a partir do espectro

de emissao

A equagdo (A.7) mostra que existe uma relacdo entre a emissdo espontanea e a
emissao estimulada. Com o intuito de deduzir uma relagao entre os termos macroscopicos, o
espectro de emissdo (espontanea) e a se¢do de choque de emissdo estimulada, partimos da
varia¢do da intensidade, devido a emissdo estimulada para um sistema de dois niveis, que ¢
(1.5):

dl hv

(E)estim = Gestilel :7B10Nl]' (B.1)

onde

o

estim

=B, hv/c (B.2)

¢ a se¢do de choque de emissao estimulada.

Para uma emissdo de banda larga, como ¢ o caso dos corantes, precisamos introduzir
em (B.1) uma representagdo da distribuicdo dos niveis que participam da transicdo. Usamos

a distribuicao quantica espectral da fluorescéncia normalizada E'(v), que ¢ dada por
B ==, (B3)

F

onde ®, ¢ o rendimento quantico da emissdo espontinea definido por (1.16) e E(v) € o

espectro de emissdao normalizado. Assim, podemos escrever (B.1) da seguinte forma:
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dl hv hvn
(E)estim - BIONIE ‘W) (V)=

c C

BN E'W)I(v), (B.4)

onde # ¢ o indice de refracdo do material e c ¢ a velocidade da luz no vacuo. Comparando-se

(B.1) com (B.4) temos

hvn
0,(1) =L BE®w). (B.5)
c®,
d\ A\ .
Usando E(v)=E ()\)d—: E(\)— para escrever (B.5) em termos do comprimento
v <
de onda A, temos
hvn A\°
0,(\) =22 B EN) - (B.6)
c® c

F
Usando agora a relagdo de Einstein entre o coeficiente de emissdo espontanea Ajg e

estimulada B dada por (1.15), temos

)\2
og(A) = WAloE()‘) (B.7)

F

O tempo de vida radiativo ¢ 7, =1/4,,. O rendimento quantico é a razdo entre o
tempo de vida de fluorescéncia e o tempo de vida radiativo ®, =7,/7,,. Com isso,

escrevemos finalmente

MNEN)

2 b
8men T,

o's(\) = (B.8)

que ¢ equivalente a equacdo (1.16).
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