Caélculo numérico de la fluorescencia inducida por pulsos liser en
moléculas esféricas con difusién rotacional

J. 1. Etcheverry
Dto. Matematica — FCEN — UBA - Pabellén I, Ciudad Universitaria, 1428 Buenos Aues, Argentina

e-mail jetchev@mate.dm.uba.ar

J. Torga !, M. Marconi ?
Laboratorio de Electrénica Cudntica - Dto. Fisica — FCEN UBA- Pabellén I, Ciudad Universitaria, 1428 Buenos
Aires, Argentina

e-mail torga@dfuba.df.uba.ar — marconi@dfuba.df.uba.ar

Se analiza la energia de la fluorescencia inducida por pulsos liser polarizados de duracién arbitraria en una

poblacién isétropa de moléculas esféricas polares. Se supone que las moléculas decaen espontineamente

¥ que existe difusién rotacional. El modelo resultante se resolvié por el método de lineas, obteniendo

informacién sobre la intensidad de fluorescencia para cada dngulo de polarizacién en funcién del tiempo, asf

como valores totales de la energia de fluorescencia por pulso. Se estudia en particular el caso de excitacién

con uno y dos pulsos ldser separados por un intervalo de tiempo arbitrario. El programa permite incluir

informacién detallada de la forma temporal de los pulsos ldser.

1 Introduccién

La determinacién de los tiempos caracteristicos de di-
fusién rotacional de moléculas disueltas en un solvente
(producida por las colisiones con moléculas del sol-
vente) constituye una importante herramienta para ana-
lizar cambios en dicho medio. Cuando las moléculas
del soluto presentan fluorescencia la medicidon de la
anisotropia de la fluorescencia inducida luego de una
excitacién con un pulso laser polarizado proporciona
informacién sobre la difusién rotacional. En el caso de
moléculas aproximadamente esféricas, esta difusién ro-
tacional se puede representar en forma relativamente

simple mediante una constante de difusién (12 3]
En este trabajo se resuelve numéricamente un mo-
delo que describe la excitacién de una poblacién de
moléculas fluorescentes esféricas por un pulso laser po-
larizado, y su posterior decaimiento rotacional y por

fluorescencia 14 . Comparando los resultados obteni-
dos para uno y dos pulsos consecutivos de laser con
la misma polarizacidn, se establecen correlaciones que
permiten, en principio, determinar los tiempos carac-
teristicos de difusion y fluorescencia a partir de la me-
dicién de la energia total de fluorescencia emitida a
90° de la direccién de incidencia, y como funcién del
retardo entre pulsos. Se realiza ademds una compa-
racién con los resultados obtenidos con un modelo para
el cual la duracién de los pulsos 1aser se supone mucho
mas pequefia que los demas tiempos involucrados en el

problema [4]

! Becario CONICET
2 Investigador CONICET

160 - ANALES AFA Vol.7

2 Modelo

Consideramos el modelo de moléculas fluorescentes en
un medio liquido descripto por Torga et al. 4] Las
moléculas se suponen esféricas dipolares. La distri-
bucién de orientaciones inicial de los dipolos, se supone
isétropa y se supone ademads que cualquier anisotropia
en la distribucidn se ”"borra” gradualmente por colisio-
nes con las moléculas de solvente.

Se designa con (8, ¢,t) a la densidad de moléculas
en el estado fundamental, con dipolos en la direccién
dada por (8, ¢) y con (8, 4,t) a la densidad de molécu-
las excitadas con dipolos en direccién (6, ¢). Los dngu-
los se miden respecto de un sistema de coordenadas
esféricas con eje Z en la direccién de polarizacién del
haz de excitacién y eje § en la direcciéon de incidencia
del haz. La poblacién inicial de moléculas en el estado
fundamental se designa con 7.

Si se denota con 7 el tiempo caracteristico de fluo-
rescencia, y con v, la constante de difusién rotacional
de los estados fundamental y excitado, se tiene el si-
guiente modelo para describir la excitacién, difusién y
fluorescencia de las moléculas al ser bombeadas por un
pulso ldser de intensidad I(t), con direccién de polari-
zacién en la direccién 2:

(1)

donde @ es el rendimiento cudntico de excitacién, o la
seccion eficaz de excitacidn, y hv es la energia de los
fotones incidentes.

Dato inicial:

® ,
& = +I(t)7l—g cos?(8)(no — €) — ; +o A

€(8,¢4,0) =0
Condiciones de contorno:
€(0,0,t) = e(8, 2m,t)
€4(0,0,t) = €4(8,2m,1)
€6(0,¢,t) = ep(m, 6,1) =0
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Figura 1: Intensidades del laser incidente y de la
emisién a dngulos de polarizacién cero y 7/2 res-
pecto del la direccién de polarizacién del pulso
ldser. Duracién del pulso: 500 ps FWHM. 7 =
T4 =4ns.

3 Resoluciéon Numérica

La ecuacién (1) se resuelve numéricamente utilizando
una semidiscretizacidn espacial (método de lineas). De
este modo se obtiene un sistema de ecuaciones diferen-
ciales ordinarias que debe ser resuelto numéricamente.
Se resolvié mediante una rutina adaptiva, basada en
una familia de métodos de Runge-Kutta de orden 2.
La intensidad de fluorescencia emitida a 90 gra-
dos de la direccién de incidencia y con direccién de
polarizacién p dada por (¢, ¢’), se calcula integrando
numéricamente por el método de trapecios:

6,¢,t
ne.¢0= 6Lt @
Q T
Finalmente, se integra en tiempo por el método de tra-
pecios, para hallar la energia total de fluorescencia con
la direccién de polarizacién p.

4 Resultados y Discusion

Las Figuras 1 y 2 muestran intensidades tipicas de fluo-
rescencia emitidas a 90° de la direccién del haz inci-
dente, y con polarizaciones en la direccién de pola-
rizacién del haz incidente y a 7/2. La Figura 1 co-
rresponde a un pulso gaussiano de 500 ps de duracién
FWHM, mientras que la Figura 2 corresponde a dos
pulsos de 500 ps FWHM, separados por 1 ns. Se incluye
en ambas figuras la forma temporal del pulso laser.

El especial interés de este trabajo, reside en de-
terminar los tiempos caracteristicos de fluorescencia y
difusién a partir de mediciones de la fluorescencia no
resuelta en el tiempo. De este modo, la magnitud que
se considera de interés para determinar los tiempos ca-
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Figura 2: Intensidades del ldser incidente y de
la emisién a dngulos de polarizacién cero y = /2
respecto de la direccién de polarizacién del pulso
laser. Corresponde a dos pulsos de 500 ps con un
retardo de 1 ns. 7 = Tg=4ns.

racteristicos de fluorescencia y difusién es [4] .

Energia emitida p/2 pulsos de igual intensidad

S=2- —
Energia emitida para un pulso

La Figura 3 muestra la sefial calculada numérica-
mente como funcién del tiempo caracteristico de di-
fusién normalizado al tiempo de fluorescencia 7, para
pulsos de 500 ps con un retardo de 400 ps, junto con
los resultados analiticos obtenidos suponiendo pulsos
mucho mdés cortos que los tiempos caracteristicos de

difusién y fluorescencia (4] . A partir de esta Figura,
es evidente que es posible determinar el cociente entre
los tiempos caracteristicos de difusién y de fluorescen-
cia a partir de la medicién experimental directa de la
energia total de fluorescencia.

La Figura 4 muestra las sefiales calculadas numéri-

camente, y para el modelo de la referencia (4] , ahora
en funcion del retardo entre los pulsos, para 7 = 4ns,
T4 = 1/2/v, = 20ns.

En todos los casos, la intensidad del pulso laser es
tal que la cantidad de moléculas excitadas no supere el
10 % de la poblacién total, para descartar procesos no
lineales de absorcién.

5 Conclusiones

Las simulaciones demuestran la factibilidad de deter-
minar el cociente entre los tiempos caracteristicos de
difusién y fluorescencia por la misma técnica mostrada

para pulsos muy cortos (4] , consistente en medir la
fluorescencia producida por dos pulsos, normalizada
con la producida por un pulso de la misma polarizacién
y energia.

Ademds, se muestra que para la duracién de pulso
utilizada para las simulaciones, 500 ps, los resultados
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Figura 3: Sefiales obtenidas numéricamente para
emisién a dngulo de polarizacién 0 y 7/2 respecto
de la direccién de polarizacién del laser, compara-
das con las correspondientes a suponer los pulsos
muy cortos, en funcién del cociente entre los tiem-
pos de difusion y fluorescencia. Retardo: 400 ps.
T = 4ns. '
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Figura 4: Sefiales obtenidas numéricamente para
emisién a angulo de polarizacién 0 y 7 /2 respecto
de la direccién de polarizacién del l4ser, compara-
das con las -correspondientes a suponer los pulsos
muy cortos, en funcién del retardo entre pulsos

- normalizado al tiempo de fluorescencia. Tiempo
de difusién: 20 ns. 7 = 4ns. :
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son-muy similares a los obtenidos con pulsos mucho
mds cortos. En particular, las sefiales a medir son
también del orden de los pocos %. Este trabajo per-
mite modelar la seiial de fluorescencia que se produciria
con pulsos de excitacién de forma y duracién arbitra-
rios, y deducir en forma sencilla tiempos de difusién
rotacional midiendo la sefial de fluorescencia integrada
en el tiempo.
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