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Resumo

Nos Gltimos anos, a busca por materiais com altas ndo linearidades Opticas tem crescido
rapidamente devido as suas potencias aplicacdes em diversas areas das ciéncias, que vao de
biologia até fotdnica. O processo de absor¢do de dois fétons, por exemplo, tém sido usado em
limitacdo Optica, micro-fabricacdo tridimensional, armazenamento dptico e microscopia por
fluorescéncia. Neste trabalho, investigamos o processo de absorcdo de dois fotons em
moléculas organicas e organometalicas, buscando colaborar com os esforcos que vém sendo
feitos para aprofundar a compreensdo dos aspectos envolvidos na absorcdo ndo linear. Os
espectros de absorcao de dois fotons de derivados de perilenos tetracarboxilicos, derivados de
fenil-bifenilamina e complexos acetilados de platina foram determinados através da técnica de
Varredura Z com pulsos ultracurtos. Para os derivados de perilenos, utilizando a técnica de
Varredura Z com luz branca, observamos sutis estruturas no espectro nao linear, as quais
estdo relacionadas a estados permitidos por dois fétons na regido do ultra-violeta. A existéncia
de tais estados foi confirmada através de célculos usando teoria do funcional da densidade. O
espectro de absorcdo de dois fotons para os complexos acetilados de platina apresentam
bandas em torno de 600 nm, com se¢fes de choque relativamente altas, da ordem de 640 GM.
A ampla janela de transparéncia desses compostos na regido do visivel os torna interessantes
candidatos para dispositivos de limitacdo Optica assistida por dois fétons. Por fim, as
amostras da familia fenil-bifenilamina mostraram uma combinagdo entre os efeitos ndo
lineares do grupo fenil-bifenilamina e do grupo azoaromatico, a qual pode ser explorada em

dispositivos de armazenamento dptico tri-dimensional.

Palavras Chave: Varredura Z, Absorcdo de dois fotons, Perilenos, Organometalicos, Fenil-

bifenilamina.




Abstract

In the last few years, the design and characterization of novel materials exhibiting high optical
nonlinearities is the subject of a fast-growing interest because of their potential application in
various fields, from biology to photonics. Two-photon absorption processes, for example,
have been used for optical limiting, three-dimensional microfabrication, optical data storage
and fluorescence imaging. In this work we investigate the two-photon absorption in organic
and organometallic molecules, aiming at the understanding of aspects related to the nonlinear
absorption. The two-photon absorption spectra of perylene derivatives, phenyl-diphenylamine
derivatives and Platinum Acetylide Complexes were measured using the Z-scan technique
with ultrashort pulses. For perylene derivatives, using the white-light continuum Z-scan, we
were able to observe subtle structures in nonlinear spectra, which are related to two-photon
allowed states in the UV region. Such transitions were confirmed using density functional
theory. The two-photon absorption spectrum of Pt-acetylene complexes revealed bands
around 600 nm, with relatively high two-photon absorption cross-section in the order of 1000
GM. The broad transparence windows exhibited by these compounds in the visible make
them promising candidates for optical limiting devices assisted by two-photon absorption.
Finally, the phenyl-biphenylamine samples exhibited a combination between effects from the
phenyl-biphenylamine group and the azoaromatic groups, which can be explored in tri-
dimensional optical storage devices.

Keywords: Z-Scan, Two photon absorption, Perylenes, Organometallic, Phenyl-

biphenylamine.
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PROPRIEDADES OPTICAS NAO LINEARES DE
COMPOSTOS ORGANICOS E ORGANOMETALICOS

Introducao

"A mente que se abre a uma nova idéia jamais
voltard ao seu tamanho original.” (Albert Einstein)
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Introducao

A Optica sempre fascinou o homem desde sua descoberta e formulacdo. Seu
desenvolvimento envolveu davidas, principalmente quanto a sua natureza, como se
observa na maioria dos livros de fisica moderna, principalmente na questdo da dualidade
onda-particula. Assim, 0 que se sabia até meados do século XX era que fenbmenos
relacionados a interacdo da luz com a matéria eram basicamente as propriedades de
refracdo, absorcdo, birrefringéncia e algumas outras.(1) Com o advento da radiacdo laser
(2), foi possivel produzir feixes luminosos de altissima intensidade que, quando interagia
com a matéria, apresentavam um comportamento que ndo era mais descrito pelas teorias
até entdo conhecidas. Surgiu assim o ramo de pesquisa conhecido como Optica nao linear,
que estuda justamente as alteracfes nas propriedades Opticas dos materiais induzidas pela
incidéncia de radiacdo de alta intensidade.(3, 4) Estas alteracbes fazem com que efeitos
ndo lineares, os quais dependem da intensidade da radiacdo incidente, tenham papel
significativo nas propriedades do material, modificando o campo éptico emergente
devido ao surgimento de termos de ordens superiores na polariza¢do induzida no meio.

A origem destes efeitos ndo lineares ocorre devido a ordem de grandeza das
interacdes. Enquanto na Optica linear trabalha-se com feixes de intensidades baixas, o
regime da Optica ndo linear é alcangado quando o feixe incidente tem campo elétrico cuja
magnitude é comparavel a do campo elétrico das ligacdes inter-atbmicas (em torno de
3x10% V/cm). Como consequiéncia, o momento de dipolo elétrico induzido no atomo
passa a oscilar de maneira ndo harménica, dando origem aos efeitos ndo lineares.(5, 6)
Desta forma, a polarizagdo do meio deixa de ser descrita simplesmente pelo produto da
susceptibilidade elétrica pelo campo elétrico, passando a apresentar termos de maior
ordem, que ficam explicitos mediante uma expansdo em série de poténcias do campo
elétrico. Nesta expansdo, ha um termo linear com o campo elétrico (proporcional a x),
responsavel pelos efeitos lineares, e outros termos, de ordem mais alta no campo elétrico,
que sdo proporcionais a X(i), com i >1. Claro que quanto maior a ordem da néo

linearidade, menor sua magnitude e, em alguns casos, pode ser que 0 campo Optico
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necessario esteja na mesma ordem de grandeza da rigidez dielétrica do material a ser
estudado.

Com a compreensdo e dominio dos efeitos ndo lineares em novos materiais, uma
série de dispositivos que utilizam estes efeitos ganhou projecdo. Como exemplo,
dobradores de frequéncia (7) e amplificadores e osciladores paramétricos (8), além de
dispositivos que permitem mistura de quatro ondas, conjugacdo de fase e alteracdo do
indice de refracdo dependente da intensidade de radiacdo.(6) Além disso, uma série de
dispositivos relacionados aos processos nao lineares ja € realidade, como amplificadores,
moduladores, memorias e limitadores opticos.(9) Neste contexto, o desenvolvimento da
area de Fotonica € vital para o desenvolvimento de dispositivos cada vez mais eficientes.
Por isso, tanto a procura quanto o desenvolvimento de novos materiais e novos sistemas
relacionados a geracdo e caracterizacdo de fendmenos opticos ndo lineares tém sido alvo
de intensos esforcos por muito pesquisadores. Como resultado, descobriu-se que a
presenca de orbitais delocalizados n conjugados, comuns em moléculas organicas e
altamente deformaveis sob a acdo de campos dpticos, resulta em altas ndo linearidades.
Desta forma, o estudo de moléculas e polimeros organicos se tornou o centro da pesquisa
em materiais nesta area. Ainda, nesta mesma categoria, sdo conhecidos também os
chamados materiais organometalicos, que além de apresentarem a estrutura © conjugada
desejada, possuem atomos metalicos em sua formulagdo, os quais podem agir de maneira
a amplificar as ndo linearidades.

Assim, nesta tese é estudado um conjunto de materiais que abrange grande parte
das propriedades mostradas anteriormente. As amostras derivadas de perilenos, um dos
compostos aqui investigados, constituem uma classe de materiais que tém sido estudada
na literatura (10, 11), e tem apresentado resultados muito promissores no que diz respeito
a suas propriedades ndo lineares. As amostras derivadas de fenil-bifenilamina, apesar de
apresentarem secdo de choque de dois fotons ligeiramente inferiores aos resultados
obtidos para os derivados de perilenos, possuem uma grande facilidade de manipulacao.
Esses ja foram utilizados, com sucesso, na obtencdo de padrBes hologréficos com
capacidade de reescrita, obtidos por absorcdo de dois fotons.(12) Por fim, sdo analisados
também os complexos de platina acetilada, que sdo moleculas organometélicas, que

apresentam um atomo metalico com elétrons de valéncia fracamente ligados em seu
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centro. A presenca do metal geralmente leva a amplificacdo de ndo linearidades oOpticas,
além de facilitar a inter-conversao para o estado tripleto, dado o aumento promovido no
acoplamento spin-érbita pela presenca do atomo metélico.(13-15)

Nesse trabalho, a técnica de varredura Z (16, 17) é utilizada para a determinacéo
da secdo de choque de absorcdo de dois fotons dos materiais anteriormente descritos.
Duas configurages distintas da técnica de varredura Z foram utilizadas. Primeiramente,
uma configuracao padréo foi utilizada para caracterizagdo do espectro de absor¢éo de dois
fétons. Essa consiste de um sistema laser de femtossegundos centrado em 775 nm, de
largura temporal de 150 fs e 1 kHz de taxa de repeticdo. Esse feixe laser passa por um
amplificador paramétrico, o qual permite selecionar comprimentos de onda de excitagdo
na faixa entre 460 nm e 2600 nm. Com isso é possivel construir um espectro das néo-
linearidades Opticas (absorcdo de dois fotons), e assim observar o comportamento dos
estados mais excitados dessas moléculas.A segunda configuracdo utilizada,
exclusivamente nas medidas dos derivados de perilenos, fez uso da técnica de varredura Z
com pulsos de luz branca.(18) Esta € uma técnica relativamente inovadora, a qual permite
obter, através de uma Unica medida, os valores da transmitancia normalizada durante a
varredura Z para todos os comprimentos de onda que fazem parte da luz branca continua
gerada. Nesses experimentos, a luz branca foi gerada em agua destilada, sendo composta
por comprimentos de onda no intervalo entre 520 e 750 nm. Esta técnica oferece maior
resolugédo espectral na determinacdo do espectro ndo linear, permitindo a observacdo de
estruturas sutis no espectro das moléculas de perilenos.(19)

Esta tese foi organizada da seguinte forma: No capitulo 1, é feita uma pequena
introdugéo a optica ndo linear, direcionada a questdo da absorgdo de dois fotons. Nesse
capitulo, discuti-se a interacdo da matéria com a radiacdo de alta intensidade e suas
conseqliéncias no meio material. Os materiais estudados nesta tese bem como os métodos
espectroscopicos de medida utilizados na caracterizacdo sdo apresentados no capitulo 2.
As técnicas de varredura Z e varredura Z com continuo de luz branca sdo detalhadamente
explicadas no capitulo 3. Neste capitulo, também é discutido as vantagens e desvantagens
de cada técnica. O capitulo 4 traz os resultados referentes as propriedades Opticas lineares
e ndo lineares dos derivadas de perilenos, obtidos através da técnica de varredura Z com

continuo de luz branca. No capitulo 5, sdo apresentados os resultados obtidos para as
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amostras organometalicas de platina acetilada, obtidas pela técnica de varredura Z.
Amostras derivadas de derivadas de fenil-bifenilamina, as quais podem ser utilizadas na
confecgdo de padrdes hologréficos via absorcdo de dois fétons, tém seus processos nao
lineares investigados no capitulo 6. Por fim, sdo apresentadas, as consideracdes finais

sobre os resultados obtidos, bem como sugestdes e perspectivas futuras de trabalho.
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Capitulo

PROPRIEDADES OPTICAS NAO LINEARES DE
COMPOSTOS ORGANICOS E ORGANOMETALICOS

Conceltos em
optica nao linear

"O primeiro pecado da humanidade foi a fe; a
primeira virtude foi a duvida." (Carl Sagan)
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Capitulo 1. Conceitos em oOptica nao linear

1.1 Introducéo

Embora nos dias atuais a optica nao linear ainda nao tenha atingido sua plenitude
em aplicacdes tecnoldgicas, ela ja apresenta muitos frutos desde seu surgimento, em
1961. Na ocasido, seu nascimento ocorreu em um experimento de geracdo de segundo
harménico em quartzo, realizado por Franken e colaboradores.(7) O escopo da éptica ndo
linear estd em estudar a resposta ndo linear dos materiais devido a interacdo com radiacao
eletromagnética de alta intensidade, que altera as propriedades Opticas do material. Nos
dias atuais, muitos outros fendbmenos podem ser observados, € um novo leque de
possiveis aplicacbes pode ser vislumbrado, dado a criagdo de sistemas laser de pulsos
ultracurtos de poténcias extremamente altas.

Em sua grande maioria, os efeitos ndo lineares podem ser descritos atraves da
teoria classica do eletromagnetismo, com a inclusdo da suscetibilidade ndo linear nas
equacOes constitutivas, que relacionam a polarizacdo elétrica com as amplitudes dos
campos eletromagnéticos. Nas proximas sec¢des, iremos discutir alguns fendmenos da
Optica ndo linear e apresentar a teoria que 0s descrevem, visando uma melhor

compreensdo dos resultados que apresentaremos doravante.

1.2 Polarizagdo N&ao Linear

Da optica linear, é sabido que quando a componente campo elétrico E da luz

incide em um material, este gera uma polarizacdo induzida P no meio. Este efeito gera
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uma série de distintos fenémenos, que sdo bem conhecidos. Entre eles, tem-se a refracao,
a reflexdo, a birrefringéncia e os espalhamentos lineares da luz. Porém, com a intensidade
do feixe luminoso ndo é alta, os elétrons que compdem a matéria sdo apenas levemente
perturbados pelo campo Optico, tal que seu comportamento pode ser descrito atraves do
modelo de osciladores harmdnicos amortecidos, em que a forca atuante é a propria forca
eletromagnética. Desta maneira, € possivel obter o valor da susceptibilidade elétrica linear
do material, y, através da qual pode-se obter tanto o coeficiente de absorcdo quando o
indice de refracdo do material.(20) Todos estes fendmenos sdo bem descritos no que
conhece-se como Optica Linear, e ndo serdo descritos em maiores detalhes nesse trabalho

Porém, quando a intensidade do campo dptico que incide no material é alta, se
obtém campos elétricos com valores préximos ao do campo inter-atdmico (~1018V/cm).
Neste caso, as cargas passam a se comportar de modo ndo harmonico, tal que o modelo
anterior se torna inuatil. Essa perturbacdo é responsavel pelos efeitos ndo lineares
induzidos no meio, os quais sdo sentidos pelo proprio campo que 0s causou. Assim, €
possivel equacionar esta nova situacdo, partindo-se da equacdo do oscilador ndo

harmonico:
miX + myx + Kx = —eE — ax* — bx3 — - (1.1)

em que m é a massa do elétron, y é o coeficiente de amortecimento do material, K é a
constante de mola, e é a carga do elétron e, finalmente, a e b sdo parametros nao
harménicos da forca.

Assim, a polarizagcdo no meio deixa de ser linear com o campo aplicado, fazendo
com que a susceptibilidade elétrica do material passe a ser funcdo do campo Optico
aplicado. Portanto, a polarizagdo do meio passa a ser descrita por uma série de poténcias

do campo elétrico atuante no material (5, 6):

I_';:X(1) .E)+X(Z):E>.E+X(3) _-.E.E.Ez.l_..._i_x(n) .En (12)

em gue o primeiro termo, x(l) é a susceptibilidade de primeira ordem e seu produto

com o campo elétrico resultam na polarizacdo linear do meio. Os demais termos sao
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relativos aos efeitos ndo lineares, associados a polarizacdo nao linear induzida. Ainda, as
grandezas (i) sdo tensores, e 0 produto representado na equacédo (1.2) é, na verdade,
tensorial. Para cada valor distinto de “i”, diferentes efeitos ndo lineares sao associados.

Nesse trabalho, seré estudada apenas a parte imaginaria do tensor susceptibilidade
elétrica de terceira ordem, ou seja, 0 x(3), a qual esta relacionada ao processo de absorcao
de dois fotons.(5, 6) Ja a parte real desse tensor trata do indice de refracdo ndo linear, e
ndo sera foco desse trabalho. Ainda, para esta mesma susceptibilidade, outros efeitos,
como soma e diferenca de frequéncias e geracdo de terceiro harménico, nao serdo
estudados.

Antes de comecar a analisar os efeitos de X(3), uma breve discussdo sobre a polarizacdo
ndo linear associada a X(z) serd dada apenas para que uma seqiéncia logica no

desenvolvimento dessa tese seja mantida.

1.2.1 Polarizacdo de Segunda Ordem

O termo de segunda ordem, dado pelo segundo termo da equacdo (1.2) esta
relacionado a efeitos do tipo soma e diferenca de freqiiéncias e geracdo de segundo
harmonico. Uma descricdo sucinta dos fendmenos relacionados a esta ordem de
polarizacdo serd feito, discutindo alguns conceitos importantes no decorrer deste trabalho.

Considerando-se um feixe incidente sobre um meio Optico ndo linear,
caracterizado pela susceptibilidade ndo linear X(Z). Suponha que este feixe seja composto

por duas componentes de frequéncia distintas (w; € ®y), € que seja representado por:

E(t) = E;e1t 4 E,e~i2t 4 ¢ . (1.3)
onde E1 e E2 representam a magnitude e polarizacdo das componentes do campo elétrico.
Assim, com apenas contribuicdo no termo %, a polarizacdo ndo linear deste sistema

pode ser escrita como:

B@(t) = y @:E (t)? (1.4)
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Com isso, € possivel determinar de forma geral a equacdo da polarizacdo nédo
linear de segunda ordem, que fica:

PO(t) =y @D:[EZe~2io1t 4 Efe~2i02t 4 2, Eye i(@1+w2)t 4 2F, Ejemi@1-w2)t 4

c.c+2y (2):E1E1x+E2E2x (1.5)

De uma forma mais compacta, a eg. (1.5) pode ser escrita como:

B (0= 5, P(ope™r! (1.6)

em que a soma ocorre tanto para freqiiéncia w, positivas quanto negativas. Portanto, a
partir deste desenvolvimento, se observa todos os efeitos associados a polarizacdo de

segunda ordem, ¥®, como mostramos na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 Efeitos relacionados a polariza¢do de segunda ordem.

Efeito P(w;)
Geragéo de Segundo Harmdnico PQuw,) = yPE?
Geracdo de Segundo Harménico PQw,) = yPE?
Soma de Freqiiéncias P(w; + wy) = 2xPEE,
Subtracdo de Freqiiéncias P(w; — wy) = 2y PDEE;
Retificacdo Optica P(0) = 2y (E,E} + E,E3)

Embora existem quatro efeitos distintos para freqtiéncias totais diferentes de zero,
dificilmente tem-se um material que apresente mais que um efeito com intensidade
significativa. O motivo é que o sinal de saida produzido pela polarizacdo ndo linear é
eficiente apenas se forem satisfeitas as condi¢es de casamento de fase, o que geralmente

ndo ocorre para mais de um efeito por vez.(5, 6)
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Ainda, estes processos sdo oriundos da parte real da susceptibilidade elétrica, e
neles a transicdo envolvida é representada por um nivel virtual, recebendo assim o nome
de efeitos paramétricos. Portanto, ndo ocorrem alteracfes nos estados quanticos reais do

material.

1.2.2 Polarizacao de Terceira Ordem

Para a polarizacdo de terceira ordem, uma gama um pouco maior de fendmenos é
gerada, envolvendo efeitos paramétricos, como os que foram apresentados para x® e
efeitos ndo paramétricos, que envolvem transicbes para estados reais. Esta ordem de
polarizacdo ndo linear é a que interessa, pois envolve o fendmeno de absorcdo de dois
fétons estudados neste trabalho. Assim, um apanhado geral das propriedades da
polarizacdo de terceira ordem e, posteriormente, o efeito de absor¢do de dois fotons serdo
mostrados.

Serdo examinados os efeitos da polarizacdo de terceira ordem, dada por (5):

B 0= @E®)? (1.7)

que ocorre via agdo de um campo incidente composto de trés freqiiéncias distintas (w;, m;

e m3), do tipo:
E(t) = Eje i1t 4 Eye~i@2t 4 Fre~ivst 4 ¢ ¢ (1.8)

onde E1, E2, E3 representam a magnitude e a polarizacdo das componentes do campo
elétrico incidente.
Assim, quando E(t)® é calculado, obtém-se uma expressio composta por 44

componentes de freqiiéncia distintas, quando levadas em conta as freqliéncias positivas e
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negativas. Explicitamente, estas frequiéncias seriam (5, 21): @1, @z, ®3, 31, 3wy, 3ws,
(o1tmptms), (m1twe-m3), (0r-mptesz), (-ortmetms), (2mitm;), (2oitwms), (2mxtmy),
(2ontm3), (2ostm1), (2wstw,). Reagrupando estas freqéncias, é possivel mostrar que 0s
efeitos ndo lineares associados a ¢ sdo descritos pelos processos apresentados na Tabela
1.2 (5, 21)

Tabela 1.2 Combinacéo de freqiiéncias relativas aos efeitos da polarizacéo de terceira ordem.

Efeito Combinacéo de frequéncias
Geracdo de Terceiro Harménico M1=M=M3=®, V4=3®
Soma de Frequéncias ®1, O, M3, O4=O1+ M2+ O3
Efeito Raman Estimulado MFEM#M3, O1-(=Wmg
Efeito Kerr M1=0r=-M3=®, D1=®
Absorc¢éo de Dois Fétons ®1=-03, M=, O4=O

1.2.2.1 Parte real de y(3): indice de refracdo nédo linear e automodulagéo

de fase

A variagdo instantanea do indice de refragdo do material em funcdo da intensidade
do campo elétrico incidente ou, como comumente conhecido, efeito Kerr dptico (6), € um
dos resultados da acdo da polarizacdo de terceira ordem. Constata-se que esta variacéo é
uma grandeza que depende de um valor fixo, caracteristico de cada material, chamado
indice de refracdo ndo linear (ny) e da intensidade do feixe incidente. Portanto, agora
existe um indice de refracdo que depende da intensidade da luz, diferentemente do que

acontece na optica linear. A constate n, tem valor diretamente relacionado com a parte
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real da susceptibilidade ndo linear de terceira ordem, y®; n, :B(Re(;((3))/4n§go), em

que &, € a permissividade elétrica do vécuo, e n, é o indice de refragdo linear do material.

Assim, o indice de refracéo total do material é descrito por:
n(I(r,t)) =n, + An = n, + nyl(r,t) (1.9)

em que | é a intensidade de luz incidente na amostra.

Como é possivel observar pela eq. (1.9), o indice de refracdo total do material
passa a depender tanto do tempo quanto da coordenada espacial r. Deste modo, os efeitos
induzidos na amostra, que dependem diretamente da intensidade, irdo ter o mesmo perfil

(temporal e espacial) que o laser incidente. Portanto, no caso de um feixe laser com perfil

transversal de intensidade gaussiano, do tipo I(r) = Ioe‘rz/wz, em que l, € a intensidade

emr =0, ew é o raio da cintura do feixe, o indice de refracdo total do material fica:

n(I(r, t)) =n, + nzloe_rz/w2 (1.10)

Como é possivel observar pela eqg.(1.10), o indice de refracdo do material
apresenta uma dependéncia com a posic¢do transversal, o que leva a diferentes velocidades
de propagacdo do feixe dependente da coordenada transversal r. Esse € o fenémeno
conhecido como automodulacéo de fase, e é abordado analisando a alteracdo da fase do

campo elétrico. Portanto, o feixe passa a ter uma variacdo radial de fase dada por:
Ap(r) = knyI(r)L (1.11)

sendo que k é o médulo do vetor de onda no vacuo e L é o caminho éptico.

A conseqliéncia deste efeito é o surgimento de uma curvatura na frente de onda,
que pode ser positiva ou negativa dependendo do sinal de n,. Se n, > 0, 0 aumento no
indice de refracdo serd da borda para o centro do feixe, criando assim um efeito

semelhante ao de uma lente convergente, pois 0 campo elétrico no centro ird se propagar
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com velocidade menor que nas bordas, levando a sua autofocalizacdo. Para o caso
contrério (n, < 0), o aumento do indice de refracdo acontece do centro para as bordas da
regido iluminada, e o efeito é semelhante ao de uma lente divergente, causando a
autodesfocalizacdo do feixe. Embora bastante interessantes, esses fenémenos ndo serao
estudados nesse trabalho, onde so sera enfatisado a parte imaginaria da polarizacdo de

terceira ordem, em particular a se¢do de choque de absorgéo de dois fétons.

1.2.2.2 Parte imaginaria de x®: absorcéo de dois fétons

O processo de absorcdo de dois fétons por um material, representado
esquematicamente na Fig. 1.1, foi observada experimentalmente em 1961 por Kaiser e
Garret.(5) A idéia fundamental do processo é a de que um atomo realiza uma transicao de
seu estado fundamental até um estado excitado através da absorcdo simultanea de dois
fétons, cuja soma de suas energias seja suficiente para permitir a transi¢do. Este processo
tem sido amplamente estudado visando o desenvolvimento de tecnologias que permitam a
criacdo de dispositivos para limitacdo Optica (22), microscopia via dois fétons (23) e
sistemas laser excitados por dois fotons.(24) Ainda, este fenémeno permite estudar as
propriedades dos niveis energéticos dos materiais, que previamente eram inacessiveis via
absorcéo linear.(5, 6)

Assim, através da determinacédo do espectro de absorcédo (6, 25) de dois fotons de
matérias, é possivel investigar a natureza dos processos, determinado, por exemplo, se séo
simplesmente absorcdo multi-fotdnica, ou se outros efeitos estdo agindo em conjunto.(25-
27) A maioria dos efeitos que podem ocorrer concomitantemente ao processo de absorg¢éo
de dois fotons esta relacionada as caracteristicas do pulso laser, utilizado na excitagdo.
Pulsos muito longos podem gerar efeitos acumulativos, que levam a resultados erréneos
quanto a secdo de choque de absorgdo de dois fotons. Portanto, nos experimentos desse
trabalho, sempre foram utilizados pulsos ultracurtos, da ordem de 150 fs com baixa taxa

de repeticdo (1 KHz), o que evita estes infortdnios.
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Figura 1.1 - Absor¢do simultanea de dois fétons em um sistema partindo do estado |i) para o estado |f),
através do estado virtual |f). Se o1 # ®2, temos a transi¢io ndo degenerada. Se o1 = w2, temos
a absorcdo degenerada de dois fotons, que é a situacao que iremos estudar.

No regime de excitagdo com altas intensidades, a absor¢do simultanea de dois
fétons, que juntos tem energia suficiente para viabilizar a transicdo entre dois estados
eletronicos, causa uma alteracdo no estado de energia da molécula absorvedora. Nesse
caso, tem-se um coeficiente de absorcdo dependente da intensidade da luz incidente.
Especificamente para o caso da absorcdo de dois fotons, o coeficiente de absor¢éo total

passa a ser dado por:
a(l) =a, + BI (1.12)
em que o, € 0 coeficiente de absorcéo linear, e B é o coeficiente de absor¢do de dois

fotons, o qual deriva justamente da polarizagdo néo linear de terceira ordem, através de
@an:

2 2
Im(x®) = ”T B (1.13)

em que c é a velocidade da luz no vacuo.
Para determinar e comparar esta capacidade do material de absorver

simultaneamente dois fotons, comumente é referido a se¢do de choque de absorcéo de
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dois fotons, 3, que esta relacionada com o coeficiente de absorcdo de dois fotons, 3,

atraveés de:
hw
O = ﬁ N (114)

em que No é a quantidade de moléculas acessiveis a excitacdo via absorcdo de dois
fétons, e hw é a energia do fotons associado. Note que 6 nada mais € do que o coeficiente
de absorcdo de dois fétons multiplicado pela energia do foton envolvido na transicéo,
dividido pelo nimero de moléculas que podem realizar esta transicao.

Outra questao que vale a pena comentar € a da simultaneidade da absorcéo de dos
dois fotons envolvidos. Sempre que é falado em processo de absorcdo de dois fotons, se
diz que esse ocorre via uma absorcdo simultanea de dois fotons. Porém, dentro da devida
escala de tempo, o conceito de simultaneo pode se tornar ambiguo. Sendo assim, a
pergunta “de o qudo simultaneo deve ser esta absor¢cdo multi-fotdnica?” vai ser explicada
a sequir.

Pelo principio da incerteza de Heisenberg (28), tem-se que o tempo de transicao
minimo, At, em uma transi¢do entre o nivel virtual e o nivel real mais préximo, cuja

variacao de energia € AE (5) fica:
AE.At =h (1.15)

em que h é a constante de Planck dividida por 2.

A simultaneidade esta atrelada a esse conceito. Assim, considerando a ordem de
grandeza do nivel virtual que serd acessado durante o processo de absorcdo de dois
fotons, é possivel calcular que a variagdo na energia AE sera da ordem de 1078 J. Assim
sendo, o intervalo de tempo deste evento quantico é da ordem de 10™° s ou da ordem de
femtossegundos. Ou seja, para que ocorra a absorcdo de dois fotons, é necessario que o
material absorva estes fotons dentro deste intervalo temporal.

Agora esse problema sera equacionado, para a futura aplicacdo nas medidas de
Varredura Z. Supondo-se que o sistema é degenerado,0 processo de transferéncia de

populacdo entre o estado fundamental, |i) e o estado excitado |f). estara relacionando a
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uma Unica e definida fregliéncia Optica para a transicdo Para tanto, utiliza-se equacdes de
taxa, que séo vastamente empregadas na descri¢cdo de processos envolvendo transferéncia
de populagdo por excitacdo dptica. Assim, nesse caso, para a absor¢do de dois fotons,

tem-se (5):

dn;(t) _ nf(t)

—— =~ (OW +— (1.16)
e

dns(t) ng(t)

—= = n,(OWyy — L (117)

em gue n; e ng séo as fragdes de populacdo em seus respectivos estados, e t € o tempo de
relaxagdo entre o estado excitado e o estado fundamental. O termo Wif refere-se a taxa de

transicdo de absorcdo de dois fotons do estado |i) para o estado |f), dada por W;f =

8I% /(hw)?. Na situacdo onde o tempo de relaxa¢do é muito maior que a largura temporal
do pulso laser, o segundo termo das equacgdes (1.16) e (1.17) podem ser desprezados,
simplificando ainda mais o sistema. Considerando que o tempo de relaxacédo para o estado
fundamental é lento, o sistema pode ser descrito por exponenciais de carga e descarga da
populacdo em cada nivel.

Assim, € possivel descrever a variacdo de intensidade do feixe de excitacgdo,
conforme este atravessa a amostra de caminho oOptico L, visto que tanto o coeficiente de
absorcédo linear quanto o nédo linear dependem da fragdo de populacdo em cada estado
eletronico. No entanto, como a populacdo transferida para o estado excitado no processo
de absorcéo de dois fétons € praticamente desprezivel (ni(t) ~ 1), ndo é necessario utilizar
as equacles de taxa para determinar o coeficiente de absorcdo de dois fotons, tal que €
possivel obter a transmitancia em funcdo da posicdo entre a amostra e o feixe, T(z2),
analiticamente.(17)

Nos limites de validade da lei de Beer, ou seja, enquanto o coeficiente de absorcéo
o depende linearmente da poténcia, tem-se que a variacdo da intensidade no material é
dada por di/dz" = —a(I).1, tal que a(l) é o coeficiente de absor¢do total do material,
dado pela eq. (1.12), e z° é a coordenada de propagacdo do feixe dentro do material.
Assim, substituindo a expressdo (1.12) na lei de Beer, tem-se:
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dl/dz’ = —a,.]1 — BI? (1.18)

Se for considerada uma amostra fina (L < zo, Ze=kw,*/z* : comprimento Rayleigh) e um
feixe de perfil gaussiano de intensidade 1(z,t,r), em que t e r descrevem o perfil temporal e
espacial respectivamente, e z a posi¢do do material, a solucdo da eq.(1.18) é:

L(ztr) 1 a e %ol

I(ztr)  I(ztr) [I(Z“_gr)_hg(l_e—aoL)]

(1.19)

em que ls(z,r,t) é a intensidade que sai da amostra.

Na situacdo onde o material ndo apresenta absorcdo linear, ou seja, 0,~0, a
intensidade do feixe transmitido pela amostra ird depender apenas dos efeitos ndo
lineares, tal que a eq. (1.19) se reduz a:

I(z,t,T)
1+BLI (z,t,r)

I,(z,t, 1) = (1.20).

Assim, realizando uma integracdo espacial e temporal da eq. (1.20), uma
expressdo para a transmitancia em funcdo de z é obtida (maiores detalhes podem ser

vistos na referéncia (17)):

w [BIEZOLI™
T(2) = Xm=0"i1y372

(1.22).

A partir da eq. (1.21), o valor da secdo de choque de absorcao de dois fotons pode
ser determinado, sendo necessario saber apenas a intensidade e as caracteristicas do feixe
incidente, e medindo a transmitancia. Posteriormente, a eq. (1.21) sera aplicada a técnica

de Varredura Z para a determinacao da secao de choque de absorcéo de dois fotons.
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1.2.2.3 Absorcdo de dois fétons: regras de selecdo e engrandecimento

ressonante.

Por envolverem transicOes diferentes, as regras de selecdo por dipolo de transi¢éo
para a absorcdo de dois fotons sdo diferentes das regras para absor¢do de um féton. Em
particular, a maior diferenca esta na paridade da transi¢cdo. A transicdo por um féton
requer que os estados envolvidos na transicdo possuam paridades distintas. Por outro
lado, para a absorcdo de dois fotons é necesséario que o estado inicial e o estado final
tenham a mesma paridade. Por isso a importancia das medidas de absor¢éo de dois fétons
na caracterizacdo dos estados eletrénicos de materiais, visto que estados proibidos por
absorcdo de um féton podem ser permitidos por absorcdo de dois fétons (29) e vice
versa.(30) Porém, tamanha definicdo da paridade dos estados eletronicos requer algumas
particularidades do material a ser estudado. Para que o sistema tenha estados eletrdnicos
de paridade bem definida, é necessario que as moléculas apresentem simetria bem
definida (28), tanto com relagcdo a geometria molecular quanto com relagéo a distribuicéo
de cargas na molécula.

Porém, no caso do sistema molecular ndo apresentar simetria bem definida, a
paridade de seus estados de energia também ndo serd bem definida, e as regras de selecédo
podem entdo ser “relaxadas”. Desta forma, transicdes entre dois estados eletrdnicos
podem ocorrem tanto via absor¢do de um féton quanto de dois fotons.(31) Estas regras de
selecdo também sdo “relaxadas” em sistemas que apresentam alto grau de acoplamento
elétron-fénon em suas transi¢fes. A presenca de uma estrutura vibracional (ver Fig. 1.2)
altamente acoplada com o estado eletronico tende a facilitar transicdes por dois fétons, tal
gque mesmo sistemas simétricos podem apresentar absorcdo por um e por dois fotons para
a mesma transicao eletrénica.(19)

Como foi dito anteriormente, a proximidade do nivel virtual com o nivel real
excitado causa uma reducgdo no fator AE do principio de incerteza de Heisenberg (28), tal

que o fator At tende a ficar maior. Como conseqtiéncia, a probabilidade de transicéo tende
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a aumentar neste caso. Este efeito é denominado de engrandecimento por ressonancia do
processo de absorcao de dois fotons.

A descricdo mais formal deste fendbmeno vem da teoria de perturbacdo dependente
do tempo (32), desenvolvida até segunda ordem. Desta teoria, obtém-se que a sec¢do de
choque de absorcdo de dois fotons, 8, para uma dada freqliéncia de excitacdo, v, é dada
por (33, 34):

2

o(v) = C;v?g(2v) S| (1.22)

em que C; é uma constante de normalizacdo, g(2v) descreve a forma de linha tipica da
transicdo de dois fotons, Lorentziana na maioria das vezes, e S é 0 tensor de absorcdo de

dois fotons. A forma de linha g(2v) é dada por (34):

_1 T
g(2v) = - AL (1.23)

em que vy é a freqiiéncia de transicdo do estado excitado. Analisando a eq.(1.23), nota-se
que a forma de linha € centrada na freqliéncia éptica que possui metade do valor da
freqliéncia do estado real final, como era de se esperar. Uma ilustracdo dessa idéia pode

ser vista na Fig. 1.2.
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Energia do estado intermediario j ‘

|f ) —— ] Fungéo g(2v) com valores arbitrérios

= S |
2
o 4
|j) = 2 |
'y |v> é—
|U) X <
o |U) ]
i)

Energia (u.a.)

Figura 1.2 - Niveis envolvidos em uma transicao via absorcao de dois fétons. No diagrama de niveis, note a
aproximacdo dos niveis virtuais com o estado intermediario |j). Conforme o nivel virtual se
aproxima deste estado, menor fica o denominador na equacdo (1.23), ressaltando o efeito de
ressonancia.

Levando em conta apenas um estado intermediario no calculo de soma de estados
(Sum-Over-State), € possivel obter que o tensor de absorcdo de dois fotons entre o estado
fundamental, |i), e o estado excitado, |f), & dado por (34):

2 = & bl
5 (vji—v)" +1%

|S i (1.24)

em que pji e ufj s&o os momentos de dipolo de transicdo entre os estados. Note que este
caso é semelhante ao exemplo em que o estado intermediario é o estado de absorcéo de
um foton.

A frequéncia de transicdo entre o estado fundamental e o intermediario € dada
pela grandeza vji e o fator de amortecimento deste estado, que equivale a largura de
banda, dada por I'ji. Uma vez definidas todas estas grandezas, fica facil visualizar o
fendmeno de engrandecimento ressonante. Quando a energia da transi¢do para o estado
virtual se aproxima do valor do estado intermediario, o termo entre paréntesis da eq.
(1.24) comeca a diminuir, tendendo a zero na igualdade. Este comportamento faz com

que o valor do tensor de absorcdo de dois fotons cresca, aumentando assim também a
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probabilidade de transicdo por absorcdo de dois fétons, o que resulta no comportamento

mostrado na Fig. 1.2.

1.3 Efeitos Nao Lineares em Moléculas Orgéanicas

O estudo dos processos o6pticos ndo lineares em materiais organicos e
organometalicos vem obtendo grande atencdo dadas as necessidades tecnoldgicas. De
maneira geral, esses efeitos geralmente estdo ligados a dois fatores; (i) em moléculas
altamente conjugadas, o orbital = fora do plano é muito afetado pelo campo elétrico da
radiacdo laser incidente, causando grandes distor¢es em seu perfil, o que acaba por gerar
altas ndo linearidades; (ii) em moléculas organometélicas, a presenca de um atomo
metalico pode aumentar a magnitude de processos ndo lineares.

Moléculas organicas em geral apresentam grande conjugacdo, que podem se
estender por todo o comprimento da molécula. Assim, as ndo linearidades Opticas nao
ressonantes podem ser descritas e interpretadas em termos das distor¢des sofridas pela
nuvem eletrénica do estado delocalizado, tal que as ndo linearidades macroscépicas
observadas no material nada mais sdo do que a resultante de uma soma de efeitos das

unidades moleculares.(35)

1.3.1 Moléculas Conjugadas

. Em geral, moléculas organicas sdo constituidas principalmente por atomos de
carbono, os quais apresentam orbitais atdmicos s e p. Quando estes se ligam, formando
assim uma molécula, existe a formagdo de orbitais moleculares ¢ e =, tal que o orbital
molecular o é formado pela superposi¢édo dos orbitais s, enquanto o orbital molecular = é
formado pela superposicdo dos orbitais p. A origem destas ligagdes esta relacionada ao
fenémeno de hibridizacdo do atomo de carbono, que surge da superposi¢do dos orbitais

atdmicos 2s e 2p, que formam os orbitais hibridos sp*, sp® e sp. Estas superposicdes tém
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condicbes de formar o orbital molecular o, que é forte e responsavel pela integridade
molecular. O orbital = pode ser formado apenas pelos orbitais sp? e sp. Estas ligacdes sdo
mais fracas e permitem transicdes entre os estados = (ligante) e «* (antiligante) através da
absorcao de radiacéo eletromagnética na faixa do visivel e UV préximo.

Quando menciona-se uma dada molécula conjugada, € necessario que essa tenha
uma estrutura molecular que apresente alternancia entre ligacdes simples e duplas ou
triplas (ver Fig. 1.3), oriundas de um processo chamado Instabilidade de Peierls, que ndo
permite a existéncia de uma cadeia Unica formada apenas por ligagdes duplas. Assim, o
orbital = € formado pela hibridizacdo dos orbitais fora do plano presente nas ligacGes
duplas ou triplas, criando assim um estado delocalizado. Essa delocalizacdo faz com que
a distribuicdo de elétrons seja altamente deformavel em face a incidéncia do campo

dpticos, induzindo polarizagdes mesmo fora da ressonancia com o campo.

Hs H H H F
H ; H F Hs
Figura 1.3 - Esquema de uma estrutura conjugada, destacando-se a alternancia entre ligagtes simples com
ligacGes duplas ou triplas.

Quando uma estrutura conjugada sofre a incidéncia de radiagdo luminosa, 0
processo de excitagdo pode ocorrer atraves da transferéncia de elétrons entre os 4&tomos
adjacentes, causando o surgimento de cargas opostas nos extremos, gerando assim um
momento de dipolo induzido proporcional a separacdo entre as cargas. Ou seja, O
deslocamento destes elétrons gera polarizabilidades proporcionais a comprimento de
conjugacdo da molécula. Esta polarizacdo de cargas € praticamente instantanea, e relaxa

ao estado inicial no intervalo entre dezenas e centenas de picossegundos.(36)
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1.3.3 N&o Linearidades Microscopicas e o0 Momento de Dipolo
Elétrico

Como ja mencionado anteriormente, a interacdo com campo Optico pode alterar a
distribuicdo de cargas de uma molécula, fazendo com que surja, além do seu momento de
dipolo permanente (37), z , um momento de dipolo induzido, z, .. Assim, 0 momento de

o ind

dipolo total do sistema pode ser escrito por:

-

f=n+n =i +a-E+BEE+y:iEEE+ - (1.25)

em que o é a polarizabilidade linear, 3 e y sdo as chamadas hiperpolarizabilidades
de primeira e segunda ordem, respectivamente. Nesta expressdo, 3 esta relacionado com
v ey com x®, que sdo grandezas macroscopicas. Portanto, cada molécula do material
apresenta uma polarizacdo individual que pode ser descrita por (35):

—

pi = H,, +ay - Eyj + By EEy + Vi P BEE + - (1.26)

que equivale a escrever a polarizacdo como uma série de potencias do campo elétrico para

ao efeito macroscépico.

1.3.4 Grupos Doadores e Aceitadores de Carga e Simetrias

Uma importante caracteristica para o aumento das ndo linearidades microscépicas
e conseqlientemente das macroscépicas, além do aumento da conjugacdo, esta relacionada
a presenca de grupos doadores e aceitadores de carga (push-pull). Quando ligados por
uma ponte conjugada, a incidéncia de campos elétricos aumenta ainda mais a

polarizabilidade da molécula. Isso acontece devido a presenca do grupo push-pull nos
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extremos das moléculas, que geram uma quebra de simetria (35), assim como a presenca
de centros metélicos.(14) Porém, muitas vezes sistemas doadores e aceitadores de cargas
influenciam a estrutura geométrica de moléculas longas, de modo que acabam
acarretando uma diminuicdo na magnitude das ndo linearidades, ao invés de um aumento.
Isto ocorre, por exemplo, devido a interacéo eletrostatica entre os grupos, que pode acabar
promovendo uma torcdo na molécula, reduzindo assim a mobilidade dos elétrons 7.(36)
Portanto, as ndo linearidades sdo influenciadas pela planaridade da estrutura molecular,

pois sua magnitude esta diretamente relacionada com a mobilidade dos elétrons 7.(38)




47

Capitulo

PROPRIEDADES OPTICAS NAO LINEARES DE
COMPOSTOS ORGANICOS E ORGANOMETALICOS

Materiais e
meétodos

"Um livro é a prova de que 0s homens sdo capazes de
fazer magia." (Carl Sagan)
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Capitulo 2. Materiais e métodos

2.1 INTRODUCAO

Nesse capitulo serdo apresentadas e discutidas algumas propriedades dos materiais
estudados nesta tese e das técnicas empregadas na obtencdo de suas propriedades dpticas
lineares e ndo lineares. Inicialmente serdo descritas as propriedades gerais dos materiais
estudados, dando énfase ao processo de preparacdo das amostras e suas caracteristicas
comuns. Posteriormente, serdo introduzidas as técnicas utilizadas para obtencdo das
propriedades ndo lineares dos materiais, explicando seus principios e funcionamento, bem

como com uma sucinta descricdo tedrica sobre cada experimento.

2.2 MATERIAIS ESTUDADOS

Os materiais utilizados neste trabalho s&o moléculas organicas que contém
segmentos conjugados, que em principio geram altas ndo linearidades épticas.(39-47)
Quanto aos materiais analisados nesta tese, duas categorias ainda apresentam um fator
adicional, por contarem com atomos metalicos em sua formulacéo. Assim, € possivel que
ocorram transi¢Oes assistidas por transferéncia de carga metal-ligante, que em geral

costumam propiciar uma amplificacdo de propriedades ndo lineares.(13-15)
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2.2.1 MOLECULAS DERIVADAS DE PERILENOS

Derivados de perilenos formam uma classe de materiais organicos muito
interessantes para aplicacdes envolvendo Ooptica ndo linear, pois seus derivados
geralmente apresentam alta secdo de choque de absorcdo de dois fétons, além de alta
estabilidade fisica e quimica.(10, 11, 48, 49) Os derivados de perilenos tém forma
estrutural como mostrada na Fig. 2.1. Estas moléculas formam uma estrutura =«
conjugada, com ramificagdes que permitem a inclusdo dos mais diversos radicais, que
podem promover alteracbes na estrutura eletrdnica da molécula, tornando-as assim
grandes candidatas para aplicacbes em fotonica. (50-52) Outras alteracBes possiveis
seriam a inclusdo de grupos que permitam aumentar o leque de solventes deste material,
Ou mesmo aumentar sua capacidade de adsor¢do em determinadas superficies. Além
disso, através da manipulacdo de seus grupos laterais estas moléculas podem assumir
comportamento de aceitadora ou doadora de elétrons.(50) Esta engenharia molecular é
uma area muito atraente, dada as inimeras possibilidades que abre para potenciais

aplicac0es.

Figura 2.1 - Forma estrutural basica das moléculas de derivados de perileno.
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Nesta tese, trés moléculas derivadas de perileno sdo usadas, obtidas pela incluséo
de radicais na coordenacdo com nitrogénio. Assim, nesse trabalho, serdo explorar as
propriedades &pticas ndo lineares destes derivados de perilenos, comparando o0s
resultados com os obtidos para o Butilperileno (BuPTCD), j& bem conhecido na
literatura.(10, 53)

A Fig. 2.2 mostra a estrutura molecular das amostras de Benzilperileno (BePTCD)
e Fenilperileno (PhPTCD), bem como a da amostra de comparacdo, 0 BUPTCD. As
amostras foram cedidas pela Xerox Inc. do Canada, em forma de po, e foram diluidas em
uma solucdo composta por diclorometano com 10% em volume de &cido trifluoroacético,
que até o momento é o Unico solvente eficiente conhecido para estes materiais. A
concentragdo da solucgédo final foi ajustada de modo a se adequar ao experimento a ser
realizado. No caso das medidas de absorcéo linear, a concentrago utilizada foi de 10'°
moléculas/cm?®, para a regido de maior absorcdo, e 10'® moléculas/cm?® para a regido onde
a absorcdo é menor. Esta diferenca de concentracdo tem como objetivo conseguir uma
medida mais definida na regido de baixa absorcdo linear, que coincide com a regido de
absorcdo de dois fétons. Nas medidas de absorcdo de dois fétons, utilizou-se 10
moléculas/cm?®, para garantir a obtencdo de um espectro de alta qualidade, porém sem
criar efeitos secundarios devido a possiveis interacdes intermoleculares.

Vale mencionar aqui que estas moléculas apresentam alta estabilidade fisica e
quimica, podendo permanecer muitos meses armazenada, tanto na forma de pé quanto de

solugéo, sem perder suas propriedades.
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Figura 2.2 - Forma estrutural das moléculas derivadas de perilenos a) BUPTCD, b) BePTCD e ¢) PhPTCD.

2.2.2 COMPLEXOS ACETILADOS COM PLATINA

O grupo de materiais que sera apresentado agora é um composto organometalico
conjugado, cuja forma estrutural esta mostrada na Fig. 2.3. Este material é bastante
interessante, pois pode apresentar banda de transferéncia de carga metal-ligante ou
ligante-metal (43), o que geralmente esta associado a altas ndo linearidades.(54-56)
Embora o atomo de platina esteja no centro de simetria das moléculas, estudos recentes
demonstraram que ele tem pouca influéncia na estrutura eletronica do material. Porém,
ainda assim constatou-se que o orbital 5d do atomo de platina influencia o estado
fundamental deste tipo de material.(13) Além de possuir processos ndo lineares de
magnitude consideravel, estas moléculas sdo bons candidatos para investigar fendmenos

relacionados ao estado tripleto, como absor¢do do estado fundamental ao tripleto
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(So—T1), cruzamento inter-sistemas (S;—T;), absorcdo do estado tripleto (T;—T,) e

fosforescéncia (T1—S,).(13, 14)

|
@—c— |:4©— c,—n:—@— |:—|:—I|>:— c—c@ u—c@c— c@
o

Figura 2.3 - Forma estrutural das moléculas PE2 (a) e PE3 (b).

As amostras foram obtidas na forma de pé, através de um projeto conjunto com a
Forca Aérea Americana, e foram diluidos em diclorometano na concentracdo de 0,5x10%°
moléculas/cm® para as medidas de absorcdo linear, e de 10™ moléculas/cm® para as

medidas de absor¢do nao linear.
2.2.3 AMOSTRAS DERIVADAS DE FENIL-BIFENILAMINA

Estas moléculas foram obtidas através de uma colaboracdo estabelecida com a
Profa. Dra. Elena Ishow da Ecole Normale Supérieure de Cachan, Cachan Cedex,
France. Para facilitar a descricdo dos materiais, as amostras foram divididas em dois

grupos; um chamado de Azo Derivados (AzoCarbNO,, AzotBuCN e AzocarbCN) e o




53

outro de familia fX (FXFCHO, FXFNO; e FXvin). A forma estrutural destas moléculas
pode ser observada na Fig. 2.4.

Todas as amostras foram dissolvidas em tolueno, na concentracdo de 0,5x10%
moléculas/cm® para medidas de absorcéo linear e 10™ moléculas/cm® para medidas de
absorcdo ndo linear. Como nos outros casos, esta diferenca de concentracdo esta
diretamente relacionada aos processos que serdo investigados. Como os efeitos de
absorcdo de dois fotons tém ordem de grandeza bastante inferior & absorcdo linear, é
necessario o uso de amostras altamente concentradas para conseguir observa-los.

Até o momento, muito pouco ha na literatura sobre estas moléculas no geral e,
menos ainda no que diz respeito ao estudo de suas propriedades Opticas ndo lineares, de
modo que este trabalho é um dos primeiros na divulgacdo dos resultados obtidos para

estes materiais.
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Figura 2.4 - Forma estrutural das amostras a) AzoCarbCN (X = CN), AzoCarbNO2 (X = NO2),
Ch

Ch
b) AzotBuCN, c) FXFCHO (X = CHO), FXFNO2 (X = NO2) e FXvin (se X = _/>7 ).
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2.3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Diversas técnicas experimentais foram empregadas neste trabalho com a
finalidade de caracterizar as moléculas investigadas. Todos os experimentos foram
realizados no Grupo de Fotdnica do Instituto de Fisica de Sdo Carlos. Para todas as
medidas, as amostras foram acondicionadas em cubetas de quartzo com 2 mm de caminho
Optico, lavadas exaustivamente antes de sua utilizagéo.

As propriedades opticas lineares das amostras foram obtidas através de medidas
de absorcdo linear e fluorescéncia. As propriedades Opticas ndo lineares foram
investigadas através de experimentos de Varredura Z utilizando um amplificador
paramétrico acoplado e também através da Varredura Z com continuo de luz branca.
Também foram realizadas medidas de fluorescéncia assistida por absorcdo de dois fétons,
utilizada unicamente para verificar a dependéncia entre a intensidade de excitacdo e a

intensidade de fluorescéncia.

2.3.1 ABSORCAO LINEAR

As medidas de absorcéo linear foram realizadas em um espectrofotdmetro Varian,
modelo Cary 17. Vale salientar que este espectrofotdmetro possui excelente resolucdo
espectral, podendo medir intervalos inferiores a 0,5 nm, e ainda possui uma grande regido
espectral, desde 190 até 2600 nm.

Além de medidas a temperatura ambiente, algumas amostras foram submetidas
também a medidas de absorgdo linear em funcdo da temperatura. Para tanto, utilizou-se
um sistema montado no préprio laboratério, que permite variar a temperatura na cubeta

de 10 até 60°C. Este sistema é basicamente constituido por um porta-amostra acoplado a
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um elemento Peltier, o qual é controlado externamente por uma fonte de tensdo. A

temperatura da amostra é determinada através de um termopar.

2.3.2 ABSORCAO NAO LINEAR

Para a medida do processo de absorcdo ndo linear, foram utilizadas a técnica de
varredura Z (16, 17) e suas variagOes (18), que serdo apresentadas de detalhada no

capitulo 3.
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Capitulo

PROPRIEDADES OPTICAS NAO LINEARES DE
COMPOSTOS ORGANICOS E ORGANOMETALICOS

Varredura Z

"S840 maus descobridores 0s que pensam que nao existe
terra porque s6 podem ver o mar." (Francis Bacon)
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Capitulo 3. Varredura Z

3.1 Introducéao

Diversas técnicas experimentais podem ser utilizadas na determinacdo do
coeficiente de absorcdo e do indice de refracdo ndo linear de materiais como, por
exemplo, sistemas de interferometria ndo linear (57), mistura de quatro ondas
degeneradas (58), mistura de quatro ondas quase degeneradas (59), rotacdo eliptica (60) e
medidas de distorcdo de feixe.(61) Porém, em sua maioria, estas técnicas sdo
extremamente sensiveis e dispendiosas, exigindo aparato experimental elaborado e
analise bastante complexa dos dados experimentais. Em contraste, a técnica de Varredura
Z, desenvolvida em 1989 por Sheik-Bahae et. al (16, 17), tem a capacidade de determinar
0 indice de refracdo e o coeficiente de absorcdo ndo linear, através do uso de um aparato
relativamente simples, porém com resultados de alta qualidade. Gracas a essas
caracteristicas, a técnica de Varredura Z se tornou bastante difundida entre os
pesquisadores que estudam fenémenos dpticos nao lineares.

O método de Varredura Z baseia-se no efeito da distorcao espacial do feixe (auto-
modulacdo da fase), e seu principal destaque desta técnica estad na facilidade em se
determinar o médulo e o sinal do indice de refracdo ndo linear, através da medida da
variagdo no padrdo do campo distante da luz transmitida pela amostra. Um de seus
maiores atrativos esta na possibilidade de se determinar o indice de refracdo nao linear do
material usando relagdes simples entre a distor¢cdo de fase induzida e a variacdo da
transmitancia observada, sem maiores complicacGes teoricas.

A idéia fundamental da técnica consiste em fazer com que a amostra translade ao
longo do feixe laser, que esta sendo focalizado em uma dada regido do espaco (eixo z).
Assim, no eixo de focalizacdo, o feixe apresentara uma distribuicéo de intensidades, cujo

valor maximo ocorre no plano focal. Como ja sabemos, a ndo linearidade induzida no
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material € proporcional a intensidade do feixe de excitacdo e, logo, serd proporcional a
esta distribuicdo de intensidade. Portanto, quanto mais préximo do foco a amostra estiver,
maior serd a magnitude do efeito ndo linear observado. Assim, estes efeitos irdo causar
alteracdes locais na polarizabilidade do meio, que resulta em uma distor¢do na curvatura
do proprio feixe (efeito Kerr Optico). Essas variagdes se propagam junto com o campo
Optico e sdo detectadas no campo distante. Posteriormente, comparando estes resultados
com valores obtidos para efeitos puramente lineares, é possivel quantificar os efeitos nao
lineares. Esta técnica também tem sensibilidade para detectar e quantificar efeitos
relacionados a processos de absorcdo ndo linear. Assim, gracas aos sistemas laser de
pulsos ultracurtos e aos amplificadores paramétricos, torna-se possivel realizar
espectroscopia ndo linear, obtendo-se espectros de absor¢do multi-foténica e absorgéo de
estados excitados, em amostras no estado liquido ou sélido.

Recentemente, nosso grupo de pesquisa também desenvolveu uma nova
metodologia para a técnica de Varredura Z, chamada Varredura Z com continuo de luz
branca.(18) Esta nova metodologia permite obter, em uma Unica varredura, as
propriedades que estamos interessados para todos os comprimento de onda contidos no
continuo de luz branca utilizado. Os resultados obtidos através da Varredura Z com
continuo de luz branca apresentam resolucdo espectral superior aos experimentos que
utilizam amplificadores paramétricos, permitindo a observacdo de estruturas espectrais
ndo observadas anteriormente, trazendo uma nova luz na questdo das transigdes
envolvidas nos processos nado lineares.

Nas proximas secdes iremos apresentar com mais detalhes a técnica de Varredura

Z, com destaque as caracteristicas que iremos abordar.

3.2 Técnica de Varredura Z: Montagem Experimental

Nesta secdo apresentamos uma descricdo da técnica de Varredura Z, salientando

as diferencas entre as montagens para a determinacdo do indice de refracdo e do
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coeficiente de absorcdo ndo linear. Posteriormente, faremos a descricdo tedrica referente a
esse experimento e também aos efeitos que com ele se consegue observar.

A montagem do experimento de Varredura Z esta ilustrada esquematicamente na
Fig. 3.1, tanto para medidas de indice de refracdo (Fig. 3.1(a)) quanto para medidas da
absorcdo ndo linear (Fig. 3.1(b)). Para realizar as medidas, & necessaria a presenca de um
feixe de excitagcdo de perfil transversal gaussiano (62), preferencialmente. Em nosso
experimento, utilizamos pulsos de femtossegundos produzidos por um sistema laser de
Ti:Safira, que bombeia um oscilador paramétrico capaz de produzir pulsos com

comprimento de onda sintonizavel.

Divisor

|> Foco: AbIertura
Laser + OPA ] \ I | . |
—z‘ V+z Detector
X v
Detector
Divisor
|> Foco:
Laser + OPA :| \ I :
_Z‘ V+z Detector

(b)

Detector

Figura 3.1 - Montagem experimental da técnica de varredura Z para medidas do indice de refracdo ndo
linear (a) e da absorcéo ndo linear (b).

O feixe de excitagdo deixa o sistema composto pelo laser e o amplificador

paramétrico, sendo direcionado a um divisor de feixes que o separa em duas
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componentes. A componente de referéncia (linha vertical) e a componente de medida
(linha horizontal). A componente de referéncia segue direto para o detector e tem como
finalidade registrar as flutuagdes de intensidade que o feixe possa vir a sofrer sendo,
portanto, utilizado na normalizacdo do resultado obtido. Normalmente, como o0 processo
de Varredura Z é relativamente rapido, a flutuacdo do laser durante uma varredura ndo é
significativa, de modo que ndo ha necessidade deste detector de referéncia.

O feixe de medida segue até encontrar uma lente convergente, que gera o
gradiente de intensidade ao longo do eixo de propagacdo do feixe, no qual a amostra é
transladada. Quando desejamos medir o indice de refracdo ndo linear (Fig. 3.1(a)),
utilizamos uma abertura na frente do detector. Assim, conseguimos observar a variagéo
espacial sofrida pelo feixe devido ao indice de refragdo ndo linear. E importante salientar
que esta deteccdo deve ser feita a uma distancia muito maior do que a regido focal em que
a amostra é transladada. Caso nosso interesse seja a medida da absorcdo nao linear (Fig.
3.1(b)), ndo utilizamos a abertura, mas sim uma segunda lente convergente na frente do
detector. Esta lente tem o papel de captar toda a luz transmitida pela amostra e envia-la ao
detector, de modo que conseguimos observar a variagdo na intensidade do feixe,
descartando efeitos refrativos.

Assim, num experimento de Varredura Z refrativo, considerando um meio tipo
Kerr com n, > 0, quando a amostra se encontra em uma posic¢do distante do foco (-z), o
efeito ndo linear é praticamente nulo, tal que a transmitancia T(z) = 1. Este é o valor de
normalizacdo do experimento, que serve de referéncia para os futuros valores. Conforme
a amostra se move em direcdo ao foco, o aumento da intensidade do feixe de excitagédo
provoca um aumento no efeito de auto-modulacdo de fase, resultando em um efeito de
lente induzida na amostra. Como supussemos que n, > 0, a lente induzida é convergente,
tal que nas posicBes onde z < 0 teremos um aumento na divergéncia do feixe, resultando
numa reducdo na intensidade de luz que passa pela abertura (Fig. 3.2(a)). Quando a
amostra alcanca a regido em que z > 0, a lente convergente induzida passa agora a
colimar o feixe na regido da abertura, resultando em um aumento na intensidade de luz
que atravessa a abertura (Fig. 3.2(b)).

Na regido muito proxima ao foco, z = 0, o efeito é o de se colocar uma lente

delgada no foco, tal que ndo ocorrem alteracOes significativas na radiacdo que alcanca a
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abertura, resultando novamente em T(z) = 1.A medida se encerra quando a amostra
alcanga o extremo de z > 0, no qual a transmitancia volta para T(z) = 1. A curva escura na
Fig. 3.2(c) é denominada assinatura da Varredura Z para o caso em que n, > 0. A curva
clara se refere a assinatura da Varredura Z para 0 caso oposto, em que n, < 0. A
habilidade de reconhecer o sinal da ndo linearidade imediatamente, através apenas de uma

inspecdo visual, € uma das maiores vantagens da técnica de Varredura Z.(16, 17)
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Figura 3.2 - Efeito de lente induzida devido ao indice de refracdo ndo linear (n2 > 0) para a amostra antes
do foco (a) e apds o foco (b). Em (c) temos o espectro de transmitancia normalizada para o
caso de n2 > 0 (linha escura) e n2 < 0 (linha clara).
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Para o exemplo que descrevemos anteriormente, vale salientar que consideramos
apenas o efeito do indice de refracdo ndo linear, considerando que ndo ocorrem
fendmenos de absorcdo ndo linear. A sensibilidade da técnica para as medidas do indice
de refracdo ndo linear estd diretamente relacionada a presenca da abertura na frente do
detector. A substituicdo desta abertura por uma lente convergente faz com que toda a luz
emergente da amostra seja focalizada no detector, possibilitando, agora, medidas de
absorcdo ndo linear. Assim, como veremos adiante, a determinacdo do coeficiente de
absorcdo ndo linear se torna uma tarefa relativamente simples com o uso da técnica de
Varredura Z sem abertura.(16, 17)

Em particular, neste trabalho, ndo tratamos de medidas de indice de refracdo ndo
linear. Assim, em nosso desenvolvimento tedrico da técnica de Varredura Z iremos tratar

apenas no caso absorcivo.

3.2.1 Processo Absorcivo Nao Linear

O desenvolvimento original da teoria associada a técnica de Varredura Z foi
elaborado visando, justamente, efeitos associados as ndo linearidades cubicas, como o
efeito Kerr optico, a absorcéo de dois fotons e a absorcdo de estado excitado. Nos dias
atuais, esta técnica também tem obtido sucesso na investigacdo de efeitos de ordens mais
altas, como absorcao de trés e quatro fotons.(63)

A exclusao dos efeitos refrativos no experimento de Varredura Z sem fenda ocorre
naturalmente. Uma vez que os resultados sdo obtidos focalizando-se toda a luz
transmitida pela amostra no detector, qualquer efeito de variacdo no indice de refracéo
deixa de ter influéncia no resultado final, passando a serem detectadas apenas variagdes
na intensidade total de luz que atinge o detector. Assim, uma vez que nos livramos de
todas as variagdes ndo lineares da fase do campo, nosso resultado pode ser analisado
apenas atraves da variacdo ndo linear no numero de fétons, que pode ser determinado
atraves de equacdes de taxa dos niveis envolvidos no efeito de absor¢do, como vimos no

capitulo 1.
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Em seu trabalho original, Sheik-Bahae (16, 17) exp0e a teoria associada a técnica
para ndo linearidades cubicas, com énfase a absorcao de dois fétons. Porém, esta teoria é
insuficiente para descrever os efeitos ressonantes quando h& mais que dois estados de
energia envolvidos, uma vez que ela trata apenas a transicdo do estado fundamental para
0 primeiro estado excitado. Portanto, esta teoria ndo consegue distinguir se temos um ou
mais estados participando do processo nao linear, considerando tudo como um Unico
estado efetivo. Assim, temos que utilizar uma abordagem distinta para podermos
descrever separadamente a parcela do efeito populacional de cada estado excitado, que
pode ser aplicada também a absorcdo multi-fotdnica. Deste modo, em nosso trabalho,
utilizaremos outro método de célculo (64) baseado na generalizacdo de alguns aspectos da
teoria de Sheik-Bahae.(16, 17) A validade deste novo método foi testada em trabalhos

anteriores e o0s resultados foram muito bons, obtendo boa concordancia com a teoria.(64)

3.2.2 Analise dos efeitos de absorcao nao linear

Nesta secdo vamos discutir com um pouco mais de profundidade os dois
processos que estamos interessados neste trabalho, que sdo a absor¢do de dois fétons

(A2F), a absorcdo saturada (AS) e absorcdo saturada reversa (ASR).

3.2.2.1 Absorcao de Dois Fotons

Uma das propriedades mais interessantes da Optica nao linear € a absor¢do multi-
fotdnica. Em particular, no caso da absorcdo de dois fotons, a idéia é a de promover um
elétron a um estado de energia superior, porém sem fornecer a este a energia necessaria
atraves da absorcdo de um unico foton. Ao inves disto, a idéia consiste em fazer com que

muitos foétons atinjam o material, tal que dois fotons possam ser absorvidos
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simultaneamente promovendo a transicdo para o estado de maior energia. Naturalmente,
este € um evento muito raro e sua se¢do de choque é muitas ordens de grandeza inferior a
absorcéo linear. Porém, ele se torna cada vez mais relevante a medida que luz laser com
intensidades cada vez mais altas estdo disponiveis.

3.2.2.2 Absorcéo Saturada e Absorcdo Saturada Reversa

Quando estamos analisando a absorcdo ressonante, estamos provocando transi¢oes
entre 0 estado fundamental e o primeiro estado excitado. Assim, o que medimos é
justamente a variagcdo entre a intensidade de luz inicial (referéncia) pela intensidade de
luz que atravessa a amostra. A luz que atravessa a amostra perde intensidade promovendo
estas transi¢cbes, que chamamos de absor¢do. Porém, quando incidimos luz com
intensidade muito alta na amostra, como nos experimentos de Varredura Z, outros efeitos
podem ocorrer.

Absorcédo Saturada: Ocorre quando a probabilidade de transi¢do entre o primeiro
estado excitado e o proximo estado permitido é inferior a probabilidade de transicdo do
estado fundamental para o primeiro estado excitado. Assim, como sdo muitos fotons
incidindo de uma sé vez na amostra e a probabilidade de transi¢do para o préximo estado
eletrdnico permitido € pequena, ocorre uma saturacdo na populacdo excitada, tal que a
taxa de decaimento ndo consegue compensar a taxa de excitagdo. Assim, a amostra se
torna transparente aquele comprimento de onda ao qual anteriormente ela era opaca.

Absorcao Saturada Reversa: Este é 0 caso oposto ao processo de absor¢éo satura.
Este processo ocorre quando a probabilidade de transicdo entre o estado excitado e o
préximo estado permitido € superior a probabilidade de transi¢do do estado fundamental.
Assim, dada a alta intensidade do feixe de excitagdo, temos uma populacdo consideravel
no estado excitado, o que leva a um aumento na absorcdo do material devido a transigdes
entre os estados excitados. Desta forma, a amostra torna-se ainda mais opaca.

Em geral, estes processos ndo ocorrem ao mesmo tempo em um material para o
mesmo comprimento de onda. Porém, a determinacdo de qual destes efeitos o material

possui pode ser facilmente obtida através de medidas de Varredura Z ressonante.
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Neste caso, o amplificador paramétrico deve operar em comprimentos de onda
ressonantes. Ent&o, faz-se as varreduras Z, utilizando uma amostra com concentragao na
mesma ordem de grandeza utilizada nas medidas de absor¢édo linear. Quando a amostra
estd distante do foco temos que a absorcdo medida é igual a absorcédo linear. Na medida
em que a amostra se aproxima do foco, o efeito de absorcdo saturada ou absor¢édo
saturada reversa comeca a aparecer. Caso haja um processo de absorcdo saturada,
devemos observar um aumento da transmitancia na regido proéxima ao foco, levando ao
aparecimento de uma curva simétrica com relacdo a posicdo focal. Caso a amostra
apresente absorcdo saturada reversa, observa-se uma diminuicdo de transmitancia

conforme a amostra se aproxima do foco.

3.2.3 Sistema Experimental de Varredura Z em femtossegundos

O sistema experimental de Varredura Z com pulsos de femtossegundos é
mostrado, esquematicamente, na Fig 3.3. Este sistema € composto por um sistema laser
de Ti:Safira (Clark-MXR) operando em 775 nm com pulsos de 150 fs a uma taxa de
repeticdo de 1 kHz. Este feixe atua como fonte de bombeio para um amplificador optico
paramétrico (TOPAS-Quantronix), que emite pulsos com largura temporal de 120 fs, e
com seletividade de comprimento de onda, podendo ser operado de 460 a 2600 nm, em
intervalor de 10 nm. Porém, devido ao processo de amplificacdo paramétrica e/ou geragéo
de harménicos, o feixe emitido pelo TOPAS possui comprimentos de onda extras. Tais
comprimentos de onda sdo eliminados através de um conjunto de trés espelhos
dielétricos, selecionados para refletirem apenas o comprimento de onda desejado.

Para obtermos um feixe com perfil transversal conveniente para utilizagdo nas
medidas de Varredura Z, utilizamos um filtro espacial que prové um feixe com perfil
aproximadamente gaussiano (M? ~ 1.3).(62) Apos a filtragem espacial, o feixe chega ao
aparato de Varredura Z propriamente dito, que é constituido por uma lente convergente de
distancia focal f = 11 cm, um trilho Optico para translacdo da amostra e uma segunda

lente, responsavel por focalizar todo o feixe transmitido no detector. O sinal obtido pelo
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detector € conectado a um amplificador lock-in, e finalmente enviado ao computador,

para a confeccdo do espectro de transmissdo em fungéo da posigdo da amostra.

Sistema para
Separagdo espectral
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CLARK )—l TOPAS  —f—F°
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(LabView) [
| LOCK-IN
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o7 el LE LE
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Figura 3.3 - Montagem experimental da técnica de VZ com laser de femtossegundos. PL: polarizador; EP:
espelho; LE: lente convergente; FE: filtro espacial; FI: filtro de intensidade; DT: detector;
A: amostra.

Por fim, filtros de intensidade sdo utilizados para evitar efeitos de saturacdo do
detector. O controle da intensidade do feixe de excitacdo sob a amostra pode ser feito
tanto pela utilizagdo de filtros de intensidade quanto de polarizadores. Deste modo, o
resultado obtido serd ma curva da transmitancia normalizada em fungdo da posicéo Z da
amostra, para cada comprimento de onda desejado. Assim, para obtermos finalmente o
espectro da secdo de choque de AZ2F, ajustamos estas curvas da transmitancia
normalizada com a Eq. (1.21) de Sheik-Bahae, que e valida tanto para as medidas de
Varredura Z com o amplificador parameétrico quanto para Varredura Z com continuo de

luz branca.

3.2.3 VZ com continuo de luz branca.

Nesta secdo, descrevemos a técnica de Varredura Z com continuo de luz

branca.(6, 18, 65) Esta técnica tem como grande vantagem permitir a determinacdo dos
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efeitos opticos ndo lineares em todos os comprimentos de onda que compde a luz branca
em uma unica varredura. Assim, os resultados de Varredura Z, que anteriormente eram
obtidos durante horas, agora passam a serem obtidos em alguns minutos. Isso resultada
em economia no tempo de uso do laser, viabilizando também as medidas em amostras
mais instaveis. Em outros trabalhos foi demonstrado que esta técnica permite a obtencéo
de resultados tanto para processos ressonantes, como absorcdo saturada e absorcéo
saturada reversa, quanto ndo ressonantes, como o caso da absorcdo de dois fotons.(18)

A montagem experimental desta técnica esta representada na Fig. 3.4. Nesta
montagem, o laser de Ti:Safira (Clark-MXR), é focalizado, por uma lente de f= 10 cm,
em uma célula com janelas de quartzo (3 cm de comprimento) contendo agua destilada. O
feixe de bombeio remanescente é eliminado apos a passagem pela célula de dgua através
de um filtro, que permite a passagem apenas de comprimentos de onda inferiores a 750
nm. O pulso de luz branca obtido possui energia em torno de 5 uJ, sendo que o feixe
inicial tinha cerca de 0.3 mJ. Apds a passagem pelo filtro, o feixe é colimado por uma
lente e direcionado a configuracdo da Varredura Z, idéntica a configuracdo descrita na
secdo 3.2.2. A diferenca, neste caso, esta na detec¢do. Ao invés de utilizarmos um foto-
detector, utilizamos um espectrdmetro portatil (Ocean Optics modelo USB 2000), com
resolucdo de 1 nm. Neste experimento (18) temos resolucdo superior a da técnica de
Varredura Z tradicional.(16, 17)
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Figura 3.4 - Montagem experimental da técnica de VZLB. EP: espelho plano; LE: lente convergente; CA:
célula de 4gua; A: amostra; F: Filtro de intensidade.

Antes de dar continuidade a descricdo do experimento de Varredura Z com
continuo de luz branca, devemos descrever as caracteristicas da luz branca usada.(65, 66)
Quando um pulso de luz branca (66), composto por distintos comprimentos de onda,
atravessa meios Opticos como lentes e filtros, ele sofre uma dispersdo positiva em sua
velocidade de grupo, ou seja, comprimentos de onda menores sentem indices de refracdo
maiores e, consequientemente, sua velocidade de propagacédo sofre uma maior redugdo. O
resultado deste efeito é o alargamento temporal do pulso, que faz com que a parte mais
vermelha do pulso (maior comprimento de onda) chegue a amostra antes das
componentes mais azuis. O pulso de luz branca foi devidamente caracterizado em
trabalhos anteriores, através de medidas de efeito Kerr dptico.(5, 6, 64) Estes resultados
mostram que o pulso de luz branca apresenta dispersao temporal de freqliéncias (chirp) de
aproximadamente 5 ps, no intervalo de 450 nm a 750 nm. Este chirp esta relacionado néo
apenas aos componentes opticos contidos na montagem experimental, mas tambem pela
prépria técnica de geracdo do pulso de luz branca, que provoca uma grande disperséo.
Porém, o mais importante é que este alto valor do chirp garante que possamos utilizar este
pulso para obter espectros degenerados de absor¢édo de dois fotons. Voltando a descricéo

do experimento, as medidas sdo realizadas com a translacdo da amostra pelo trilho de
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Varredura Z. O sinal adquirido corresponde a transmitancia da luz branca para cada
posi¢do z da amostra. Em cada posicdo € feita a média de 1000 aquisi¢Oes através do
espectrometro, atenuando assim a flutuacdo do sinal. Quando todas as posigdes séo
varridas, o que leva aproximadamente 3 minutos, cada comprimento de onda do espectro
¢ analisado separadamente, e assinaturas de Varredura Z sdo obtidas individualmente,
normalizadas pelo valor da transmitancia para a amostra distante do foco. Assim, obtemos
0 espectro de transmitancia normalizada em funcdo do comprimento de onda (67) que,
por fim, nos permite a obtencdo do espectro da secdo de choque de absorcdo de dois
fétons, através da mesma metodologia do caso anterior, de Varredura Z com amplificador

paramétrico.
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Capitulo

PROPRIEDADES OPTICAS NAO LINEARES DE
COMPOSTOS ORGANICOS E ORGANOMETALICOS

Derivados de
Perilenos

"A alegria estd na luta, na tentativa, no sofrimento

envolvido. N&o na vitoria propriamente dita.”

(Mahatma Gandhi)
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Capitulo 4. Derivados de perilenos

4.1 Introducéo

Neste capitulo iremos apresentar e discutir os resultados obtidos para as amostras
derivadas de perilenos, utilizando os conceitos tedricos e as técnicas experimentais
discutidas nas secBes anteriores. Estes materiais se encaixam no contexto de moléculas
organicas conjugadas, que comumente compde uma classe de materiais de altas nédo
linearidades oOpticas.(10, 43, 56, 67-69) Estas altas ndo linearidades ocorrem devido as
ligacdes p, fora do plano da molécula, que dao origem ao estado delocalizado =, cuja
nuvem eletrénica é altamente deformavel sob acdo de campos elétricos externos como,
por exemplo, o campo elétrico do feixe laser de excitacdo. Em especifico, os derivados de
perilenos ganharam destaque nos ultimos anos por apresentarem secdo de choque de
absorcao de dois fétons alta (10, 11, 53), favorecendo seu uso em aplica¢@es tecnolégicas.
Assim, neste capitulo utilizamos a técnica de Varredura Z com luz branca (18) para
determinar, com alta resolucdo espectral, o espectro de absor¢do de dois fotons em
derivados de perilenos Medidas da fluorescéncia em fungdo da intensidade de excitacao
revelaram uma dependéncia quadratica, caracteristica do processo de absorcdo de dois
fotons.

Por fim, realizamos célculos de quimica quantica para nos auxiliar na
interpretacdo das caracteristicas observadas no espectro de absorcdo de dois fétons das
moléculas derivadas de perilenos. Os resultados, conforme veremos, apresentam uma boa
concordancia entre os valores tedricos e experimentais, interpretados utilizando a teoria

de soma de estados descrita no capitulo 1.(31, 70-72)
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4.2 Absorcédo Linear

A Fig. 4.1 mostra os espectros de absorcdo linear das amostras derivadas de
perilenos em um grande intervalo espectral. As medidas na regido abaixo de 420 nm
foram multiplicadas por um fator 300 para facilitar sua visualizagdo. Na regido acima dos
420 nm, podemos observar que 0s trés materiais possuem absorcdo linear muito
semelhante, apresentando inclusive uma progressdo vibronica de mesma energia. 1sso nos
mostra que, a0 menos para as transicbes HOMO-LUMO, esses materiais ndo sofrem
grande influéncia dos radicais, sugerindo que todas as transi¢cGes destes materiais ocorrem
na porgdo central do anel perilénico, mostrado na Fig. 2.1. Este resultado é bastante
interessante, visto que a mudanca de radicais em macromoléculas pode ser uma forte
ferramenta para produzir materiais de propriedades 6pticas semelhantes, porém com
distintas caracteristicas fisicas ou quimicas. Além disso, a presenca da estrutura vibronica
para todos os compostos reforca esta idéia, nos induzindo a acreditar que de fato as
transi¢des responsaveis por este espectro ndo sofrem influéncia significativa da alteracdo

de radicais, nestes casos.
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Figura 4.1 - Absorc&o linear nas amostras de derivadas de perilenos.

Uma possivel razdo para que estas moléculas apresentem absorcdo linear tdo
semelhante esta relacionada a dependéncia da energia de Gap da transicgdo HOMO-
LUMO com o tamanho do segmento conjugado da molécula. Como podemos observar na
figura 2.2, nenhuma das moléculas apresenta uma continuidade em sua conjugagdo em
seus radicais. Ou seja, o tamanho de conjugacgdo efetivo das moléculas ndo esta sendo
alterado pela mudanca dos radicais. Por isso este resultado é possivel. J& moléculas como

0s AzoPTCDs (73) possuem um caminho para continuacdo da conjugacdo e, como
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conseqliéncia, apresentam mudanca mensuravel em sua estrutura eletrbnica com a
alteracdo do radical.

A progressdo vibracional dos estados eletronicos, caracteristicos de todos 0s
derivados de perilenos, exibe picos separados por cerca de 170 meV. Progressdes
vibronicas deste tipo sdo bem descritas por um modo vibracional interno efetivo da
porcao central da molécula de perileno.(74-76) Na regido das medidas de A2F, ou seja,
acima de 600 nm, todas as amostras s&o completamente transparentes.

4.3 Absorcédo de Dois Fotons

Uma vez que conhecemos o espectro de absorcdo linear das amostras, temos
condicdes de saber qual o intervalo de comprimento de onda que nos interessa para o
estudo do processo de absor¢édo de dois fétons nos derivados de perilenos.

Neste ponto, contudo, nos parece interessante abordar alguns aspectos referentes a
técnica de varredura Z com continuo de luz branca. No trabalho que deu origem a esta
técnica, De Boni et. al (18) fizeram uma calibracdo do experimento, realizando medidas
da secdo de choque de absorcdo de dois fétons tanto pela técnica de Varredura Z
tradicional, quanto utilizando o continuo de luz branca, e o resultado obtido foi 0 mesmo,
mostrando assim a validade da técnica. Ainda, com respeito a composi¢cdo do feixe
continuo de luz branca, € comum o surgimento de ddvidas quanto a natureza degenerada
ou ndo-degenerada do processo de absorgdo de dois fotons. Para tanto, realizou-se no
mesmo trabalho a determinacgéo do chirp do pulso de luz branca com sendo 5 ps. Assim,
considerando a largura espectral do pulso de luz branca (~300 nm), temos que cada
componente deste pulso esta separado temporalmente por cerca de 17 fs. Porém, para que
0 evento de absorcdo de dois fotons ocorra, € necessario que ambos os fétons cheguem
simultaneamente na amostra. Na verdade, de acordo com o principio da incerteza, esses

fotons devem estar atrasados por aproximadamente alguns femtossegundos. Assim, fica
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assegurado que nosso sistema de varredura Z com pulsos de luz branca pode ser
considerado um processo puramente degenerado.

Na Fig. 4.2 mostramos curvas de varredura Z, obtida pela técnica com pulsos de
luz branca, para a amostra BePTCD nos comprimento de onda de 595, 600 e 610 nm.
Nesta figura, os circulos representam os dados experimentais e a linha solida representa o
ajuste obtido pela Eq. (1.21). E importante salientar que quando usamos a técnica de
varredura Z com luz branca, a resolucdo da técnica fica limitada, basicamente, pelo
espectrémetro utilizado na deteccdo (em nosso caso 1 nm). No caso da montagem
convencional da varredura Z, a resolucéo espectral € de 10 nm, determinada pela duracéo
do pulso do amplificador paramétrico. A partir do ajuste de curvas semelhantes as
mostradas na Fig. 4.2, determinamos a se¢do de choque de absor¢do de dois fotons para

cada comprimento de onda.
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Figura 4.2 - Curvas de varredura Z com continuo de luz branca para a amostra BePTCD em trés
comprimentos de onda distintos.

A Fig 4.3 mostra os espectros de absorcdo de dois fotons para os derivados de
perilenos, obtidos através da técnica de varredura Z com continuo de luz branca.(18) Os
resultados mostraram que os derivados de perilenos possuem secdo de choque de A2F

bastante alta em véarios comprimentos de onda, e que estes estdo principalmente
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relacionados a regido central da molécula de perileno.(74, 75, 77) Devemos observar aqui
que quando o comprimento de onda de excitacdo fica proximo da banda de absorcéo
linear (abaixo de 630 nm), uma mistura de efeitos de dois fotons e de absorcéo de estado
excitado prevalece como resposta, sendo esta a razdo pela qual apenas apresentamos 0s
resultados para comprimentos de onda acima de 630 nm. As moléculas de BePTCD e
PhPTCD apresentaram secdo de choque de A2F maiores que a BUPTCD. Este resultado
provavelmente esta relacionado com a alta planaridade da porcéo central da cadeia nestas

moléculas, que pode ser consequéncia da repulsdo dos grupos fenil.
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Figura 4.3 - Espectro de absorgéo de dois fétons das solucdes de derivados de perilenos.
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O aumento da secdo de choque de A2F proximo a regido ressonante (absorcédo por
um foton), esta comumente associada ao efeito de engrandecimento ressonante da nédo
linearidade. Ainda, como consequéncia a alta resolucao espectral obtida com a técnica de
Varredura Z com continuo de luz branca, fomos capazes de distinguir dois picos no
espectro de A2F m 654 nm e em 686 nm (correspondentes a transigdes para 0s niveis
energéticos em 327 nm e 343 nm). E interessante notar que estes picos apresentam
aproximadamente a mesma energia de separacdo (+ 200 meV) que a progressao
vibracional que foi observada no espectro de absorcéo linear (Fig. 4.1). Entretanto, dada a
complexidade da estrutura eletrénica dos derivados de perilenos nesta regido, tais
estruturas na A2F podem ter origem na existéncia de estados de dois fétons permitidos na
regido ultravioleta.

Para melhor entender esta estrutura caracteristica nos espectros de A2F das
moléculas derivadas de perilenos, usamos a aproximacdo de soma de estados(31, 70-72),
considerando o diagrama de energia de quatro niveis, como mostrado na Fig. 4.4. Na Fig.
4.3, a area sombreada em cinza do espectro de absorcao linear ressalta a regido alcancada
via absorcdo de dois fotons. Os picos da A2F encontrados (327 nm e 343 nm) nao
coincidem com 0s picos na regido da absorcao linear, que ocorrem em 285 nm, 314 nm e
362 nm. Como bem sabemos uma transi¢ao permitida por um foton deve ser proibida por
dois fétons em moléculas centro-simétricas (31, 78-80), como é o caso dos derivados de
perilenos. Consequientemente, as transi¢oes através de A2F ndo alcancam o mesmo estado
final que as transi¢fes via um féton. Deste modo, no digrama utilizado para os calculos
de soma de estados (Fig. 4.4), consideramos dois estados distintos (S, e S3) como estados
finais para a A2F. Deste modo, 0 modelo de soma de estado diz que o espectro da secéo

de choque de A2F em funcao da freqiiéncia de excitacdo (v) é dado por:

% A A

(V0a1 - V)Z + 1, (Vo»z - 2‘/)2 + r022 (Vo»a - 2V)2 +1I;

O'(V) oC (4.1)

em que vg_,1 € oy representam a frequéncia e a constante de amortecimento da transicéo

|1) —|2), respectivamente. A constante de amortecimento I'o; foi obtida a partir do
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primeiro pico de absorgéo linear. I'p; e g3 foram obtidos indiretamente a partir dos
espectros de A2F ajustados por uma funcdo Gaussiana, obtendo valor em torno de 850
cm™. Os parametros Ax estdo relacionados ao momento de dipolo de transicdo através da
relacio: Ay = |po—1|?u15x 1% Tox. Assim, de acordo com a Eq. (4.1), o(v) é determinada
pelas funcdes de forma de linha da A2F (termos dentro dos colchetes), que correspondem
as transicbes via dois fotons para estados distintos permitidos por A2F (S, e Sj).
Conforme a freqliéncia de excitacdo se aproxima da transicdo por um foton (estado
intermediario S;), o termo fora dos colchetes aumenta sua contribuicdo, dando origem ao

fendmeno de engrandecimento ressonante da nao linearidade.

83 A
82 A
S’l
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FIGURA 4.4 - Diagrama de quatro niveis para o ajuste via modelo de Soma de Estados dos espectros
de absorc¢ao de dois fotons.

Na Fig. 4.3, a linha continua sobreposta aos circulos representa o ajuste obtido
utilizando a Eq. (4.1) da soma de estados, com vo_,1 ~ 18.450 cm™ (ko1 ~ 542 nm) e [y
~ 690 cm™, obtido a partir do espectro de absorcdo linear. O valor de vg_,x foi obtido
através dos picos observados no espectro de A2F. Portanto, o Unico parametro realmente
ajustavel é o termo Ax, que é proporcional a probabilidade de transicdo de dois fétons
para o estado X, sem o termo de engrandecimento ressonante, e o resultado esta mostrado

na tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Parametros Ay obtidos a partir do ajuste do espectro de absorcdo de dois fétons
utilizando a Eq. (1.21).

A; (u.a) Az (u.a)
Amostra 5 — 349 nm Aos = 327 N

PhPTCD 58+ 8 33+4
BePTCD 60+ 8 28+3
BuPTCD 31+6 21+4

Como mencionado acima, a estrutura observada na absor¢do nédo linear esta
relacionada a existéncia de estados eletrdnicos na regido do ultravioleta, que séo
permitidos via transicdo por dois fotons. Para auxiliar no entendimento do mecanismo de
A2F, realizamos célculos de quimica quantica para obter mais informacdes a respeito da
estrutura eletrdnica das moléculas derivadas de perilenos. Dada as similaridades
espectroscopicas apresentadas pelas moléculas, iremos apresentar apenas os resultados
obtidos para o composto BuPTCD.

Devido ao tamanho dos sistemas investigados, os resultados de todos os calculos
realizados neste trabalho foram obtidos através da teoria do funcional densidade
(DFT).(81, 82) Em particular, utilizou-se o programam GAUSSIAN 03 (83) para
determinar a geometria de equilibrio da molécula, com o auxilio do funcional de troca de
Becke com trés parametros em combinagdo com o funcional de correlacdo LYP (B3LYP)
(84) e o conjunto de base 6-31G(d).(85) Todas as geometrias otimizadas dos derivados de
perilenos possuem regido central plana, como ja demonstrado em trabalhos anteriores
utilizando diferentes métodos de quimica quantica.(11)

Posteriormente, aplicamos a teoria do funcional da densidade dependente do
tempo (TD-DFT) (86-88) para calcular o primeiro estado permitido para transi¢do via um
féton do BUPTCD, usando os funcionais B3LYP (84), PBEO (89, 90) e CAM-B3LYP
(91) e o conjunto de base 6-31G(d).(85) Baseados na comparacao da energia de transigcéo
correspondente ao estado de um féton, obtido por distintos funcionais, com os dados
experimentais, escolhemos o funcional B3LYP para ser utilizado nos célculos envolvendo
a transicao via dois fotons. Para caracterizar os estados permitidos para A2F, utilizamos o

formalismo da funcdo de resposta (92, 93) dentro da plataforma DFT como
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implementando no programa DALTON.(94) Deste modo, as probabilidades de transicdo
de A2F foram calculadas analiticamente como residuos simples da funcdo quadratica de
resposta da densidade eletronica molecular.

A Fig. 4.5 mostra os resultados obtidos para a absorcdo linear e ndo linear do
composto BUPTCD utilizando o funcional B3LYP e o conjunto de base 6-31G(d). Como
podemos observar, os calculos prevéem, com precisdo satisfatoria, a energia do menor
estado para transicdo via um fdéton, mesmo desconsiderando os efeitos do solvente. No
caso das transicdes de AZ2F, os célculos tedricos obtiveram como resultado para as
transicdes energias em 356 nm (3Ag), 344 nm (3Bg) e 323 nm (5Bg), para a regido
espectral observada experimentalmente. Estas energias de transicdo estdo em boa
concordancia com os dois picos observados experimentalmente no espectro de dois fétons
(342 nm e 327 nm). O deslocamento observado entre os resultados tedricos e 0s
experimentais (cerca de 0.16 eV) também foi observado nas transi¢cGes do espectro linear
de absorc¢do, provavelmente devido as limitagdes do modelo teorico.

E importante salientar que, pelo menos no caso da molécula BUPTCD, a qual
possui um estado fundamental 1Ag, tanto as transi¢cbes via um quanto dois fotons
obedecem estritamente as regras de selecdo espectroscopicas para as transicdes
eletrbnicas em moléculas simétricas. Assim, como podemos observar na Fig. 4.5, todas as
transicdes via A2F tém um estado final par, enquanto que as transi¢cdes que ocorrem via
absorcéo linear tem estado final impar. A razdo entre as probabilidades de transigdo de
A2F para os estados 3Ag e 3Bg, obtidos dos célculos tedricos, foi de aproximadamente
trés. Tal razdo estd em boa concordancia com aquela observada entre os valores Ay para

os dois picos obtidos experimentalmente (~2), através do modelo de soma de estados.
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Figura 4.5 - Resultados dos calculos de quimica quéantica para os espectros de 1PA e 2PA para a amostra
BUPTCD no véacuo. Gréafico superior mostra as transicdes 1PA e grafico inferior é com
respeito as transi¢Bes 2PA, todas a partido estado fundamental.

Por fim, devido a alta fluorescéncia apresentada por estas moléculas, realizamos
medidas da intensidade de fluorescéncia em funcdo da intensidade do feixe de excitacao.
Os resultados obtidos estdo apresentados na Fig. 4.6. A Fig. 4.6(a) mostra um espectro de
emissdo do BePTCD excitada em 700 nm (absor¢édo de dois fotons), para ilustrar o perfil
do espectro obtido. Na Fig. 4.6(b), apresentamos a dependéncia da intensidade de
fluorescéncia com a intensidade do feixe de excitacdo, para alguns comprimentos de
onda. A dependéncia quadratica, coeficiente angular préximo de 2 numa escala log-log,
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observada na Fig. 4.6(b) demonstra claramente que trata-se de um processo de absorcéo

de dois fétons.
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Figura 4.6 - Espectro de emissdo do BePTCD (a) e dependéncia da intensidade de emissdo com a
intensidade de excitacdo para os derivados de perilenos em alguns comprimento de onda.
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Capitulo

PROPRIEDADES OPTICAS NAO LINEARES DE
COMPOSTOS ORGANICOS E ORGANOMETALICOS

Complexos de
Platina Acetilada

"Ninguém ¢é tdo ignorante que ndo tenha algo a ensinar; e
ninguém é tdo sabio que ndo tenha algo a aprender.”

(Blaise Pascal)




Capitulo 5. Complexos de platina acetilada

5.1 Introducéao

Neste capitulo apresentamos os resultados acerca do estudo do processos de
absorcdo de dois fotons nos complexos acetilados de platina, denominados PE2 e PE3. O
grande interesse nestes compostos estd nas possibilidades apresentadas por materiais
organometalicos para aplicacfes em fotbnica, dada a possivel presenca de bandas de
transferéncia de carga metal-ligante e ligante-metal, cuja existéncia estd comumente
relacionada com um aumento nas propriedades ndo lineares.(43, 56) Por exemplo,
recentemente foram observadas altas secdes de choque de absorcdo de dois fétons em
dendrimeros alcalinos (1,3,5-( (3,5-[trans-((dppe)2(NO,CgH4-4-C=C)RuC=C)],CsH3-1-
C=CCgH4-4-C=C)3CsH3) que possuem atomos metalicos.(95) Ainda, compostos
organometalicos usualmente apresentam cruzamento intersistemas (singleto — tripleto), o
qual pode ser assistido por uma transicdo dois fétons.(14) Dentro da classe de
organometalicos, os complexos de platina acetilada se destacam como bons candidatos a
aplicacBes tecnologicas (13-15), envolvendo tanto processos relacionados ao estado
tripleto, quanto processos ndo lineares. Além da possivel existéncia de bandas de
transferéncia de carga, a presenca de alta conjugacgéo associada a existéncia de um centro
metalico resulta em materiais com absorgéo de dois fotons relativamente alta.(96-102)

Assim, neste capitulo apresentamos uma caracterizagdo do espectro de absor¢do
de dois fotons destes dois compostos (PE2 e PE3) na regido do visivel até o inicio do
infravermelho proximo. As medidas de absor¢do de dois fotons foram realizadas através
da técnica de Varredura Z (17), utilizando um amplificador paramétrico para selecionar o
comprimento de onda de excitagdo (entre 450 e 730 nm). Posteriormente, para obtermos
maior compreensdo das ndo lineares Opticas destes materiais, realizamos calculos semi-
empiricos utilizando o método PM6 (103), implementado no pacote MOPAC 2009.(104)

Através destes calculos determinamos a geometria de equilibrio da estrutura molecular e,
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posteriormente, a distribuicdo eletrénica dos orbitais de fronteira, que nos permite
visualizar as contribuigdes individuais dos atomos aos orbitais HOMO e LUMO. Esta
etapa do trabalho foi realizada com o auxilio de Daniel Luiz da Silva, estudante de

doutorado de nosso grupo de pesquisa.

5.2 Absorcao Linear e Absorcdo de Dois Fotons

Uma das razGes que nos motivou no estudo destes compostos esta relacionada
com a forma estrutural apresentada por estas moléculas. Como podemos ver na Fig. 2.3
do capitulo 2, estes materiais apresentam uma estrutura molecular que sugere um
comprimento de conjugacdo relativamente alto, com alternancia de ligagdes simples e
duplas (ou triplas) em sua estrutura, ainda com a presenca de um centro metalicos de
elétrons de valéncia fracamente ligados.(96, 97, 99-102, 105)

Medidas de Varredura Z em fungdo do comprimento de onda nos fornecem curvas
que mostram como a transmiténcia varia, em fungdo da posigdo Z. Na Fig. 5.1
apresentamos 3 curvas obtidas para a amostra PE2 em comprimentos de onda distintos.
No caso, 0s pontos representam os valores experimentais e a linha continua representa o
ajuste realizado através da Eq. (1.21) mostrada no capitulo 1. Este ajuste nos fornece o
valor da secdo de choque de absorcdo de dois fotons para cada comprimento de onda

investigado.
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Figura 51 - Variacdo da transmitdncia normalizada medida durante a varredura Z para trés
comprimentos de onda distintos.
Os resultados obtidos para as medidas de absorcdo linear e de dois fétons sdo

mostradas na Fig. 5.2, para ambos 0os compostos estudados. O espectro de absorcéo linear
esta relacionado as transi¢cBes mr*, com caracteristica de transferéncia de cargas metal-
ligante.(106) O HOMO consiste de um orbital = oriundo do acetileno e dos grupos
aromaticos, com contribuicéo do orbital 5d,, da platina, enquanto o LUMO é composto
apenas pelo orbital n*, sem nenhuma contribuicdo da platina.(13) As estruturas
apresentadas no espectro de absorcdo linear de ambas as amostras sdo devido a
progressao vibrénica molecular, incluindo os modos de estiramento C=C e C=C.(13) O
espectro de absorcdo linear também mostra que a absorcdo estd totalmente localizada

abaixo de 430 nm, ou seja, 0 material é completamente transparente na regido do visivel.
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Figure 5.2 - Espectro de absor¢ao linear (eixo a esquerda) e de absor¢do de dois fétons (eixo a direita) dos
compostos de platina acetilada PE2 (a) e PE3 (b).

O espectro de absorcdo de dois fotons de ambas as amostras apresentam se¢édo de
choque de absorcdo com valores relativamente altos. Por exemplo, a amostra PE3 (Fig.
5.2 (b)) apresenta secdo de choque de absorcdo de dois fétons de aproximadamente 640
GM em 600 nm. A secdo de choque de absorcdo de dois fétons aumenta conforme o
comprimento de excitacdo se aproxima da banda de absorcéo linear, chegando a valores
proximos de 2500 GM. Este efeito € conhecido como engrandecimento ressonante da néo
linearidade.

Como é conhecido para esta familia de moléculas, o baixo tempo de cruzamento
intersistemas (~ 330 ps) e o longo tempo de fosforescéncia (~40us) (107) permite a
acumulacdo de moléculas no estado tripleto, o que pode afetar a determinacéo do efeito
de absorcdo de dois fotons, principalmente quando laseres de alta taxa de repeticdo sdo
usados. Uma vez que em nossos experimentos utilizamos pulsos de femtossegundos, com
taxa de repeticdo de 1 KHz, processos de absorcGes de estados excitados (singleto ou
tripleto) sdo minimizados. A curta duragdo do pulso permite que obtenhamos um espectro
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de absorc¢édo de dois fotons bastante puro, pois apenas uma pequena fragdo de moléculas
(menor do que 2%) sdo excitadas (108), enquanto que a baixa taxa de repeticdo nos
garante que ndo havera ocorréncia de efeitos acumulativos significativos, como as
transicdes do estado tripleto, por exemplo. Usando esta metodologia, obtivemos secfes de
choque de absorcdo relativamente altas, com uma banda centrada em 600 nm. Esta
estrutura corresponde a uma transicdo a um nivel energético centrado em 300 nm,
assistido via absorcdo de dois fotons de 600 nm cada. Como podemos ver pelo espectro
de absorcdo linear na Fig. 2, em 300 nm as transi¢cGes também ocorrem via um féton.
Como sabemos, para moléculas com simetria de carga, as regras de sele¢do da transicédo
de um féton sdo antagbnicas com as regras de selecdo para transicdo de dois fotons, de
modo que ndo pode existir um estado que permita a absorcdo de um e de dois fotons.
Porém, moléculas como as nossa, que ndo possuem simetria de carga, ndo possuem uma
definicdo tdo rigorosa na paridade de seus estados, de modo que é permitido que um
estado suporte transi¢des tanto por um quanto por dois fotons.(5, 6)

O valor da secdo de choque de 2PA em 600 nm ficou determinada em 400 GM
para 0 PE2 e 640 GM para o PE3, nos picos das bandas de absor¢do de dois fétons. Os
resultados obtidos em compostos de geometria molecular semelhante ao PE2 e PE3 (14,
15, 101, 109, 110) mostraram secbes de choque préximas ao valores obtidos neste
trabalho. Como podemos observar pela Fig. 2, a banda de absor¢do de dois fétons do PE3
é aproximadamente 1.5 vezes maior que a do PE2. Como o comprimento de conjugacao é
um dos fatores responsaveis pelas altas ndo linearidades 6pticas em compostos organicos,
esperavamos que moléculas com comprimento de conjugacdo semelhante apresentassem
secdo de choque de absorcdo de dois ftons da mesma ordem de grandeza. E claro que
ndo estamos considerando até entdo a presenca de grupos doadores/aceitadores, bem
como a planaridade molecular, que afetam bastante a magnitude das ndo linearidades.
Baseados neste fato, podemos descrever a razdo de 1.5 vezes na se¢do de choque de
absorcdo de dois fotons como algo relacionado ao aumento do comprimento de
conjugacédo na comparacao entre as moléculas PE2 e PE3.

Podemos também observar que o espectro de absor¢do de dois fotons dos
compostos investigados cobrem completamente a regido do visivel, indicando que estes

materiais sdo bastante interessantes para aplicacOes tecnoldgicas. Os altos valores




91

observados para a secdo de choque de absorcdo de dois fotons tambem podem ter uma
contribuicdo da progresséo vibronica dos estados eletronicos do estado fundamental, visto
que estes modos vibracionais tendem a aumentar a taxa de probabilidade de transi¢do da
absorcéo linear e ndo linear por relaxar as regras de selecao das transicoes.

Os calculos semi-empiricos utilizando o método PM6 (103), implementado no
pacote MOPAC 2009 (104), foram realizados para otimizar a geometria molecular das
moléculas PE2 e PE3 (Fig. 5.3). A partir da geometria de equilibrio, os orbitais

moleculares de fronteira foram obtidos, conforme pode ser observado na Fig. 5.3.

PE2 (a) PE3 (b)

otimizada
Homo  {redY@iOEP={s  {-{iediebinfdei-{}
P

Figura 5.3 - Geometria molecular de equilibrio e orbitais moleculares de fronteira dos compostos de
platina acetilada PE2 (a) e PE3 (b).

A geometria molecular de equilibrio de ambos as amostras apresenta anéis ao
longo de sua estrutura em uma configuracdo planar, o que em principio favorece o
tamanho efetivo de conjugacéo, e explica a secdo de choque de absorcéo de dois fotons
relativamente alta. Observamos que a absorc¢do de dois fétons do PE3 em 600 nm é cerca
de 1.5 vezes maior que a obtida para o PE2. Este resultado pode ser explicado pelo
aumento do comprimento de conjugacdo, que tende a reduzir a energia de gap,
aumentando a probabilidade de transigdo. De fato, esta configuracdo planar ao longo da
estrutura molecular, determinada pelos célculos tedricos, explica parcialmente a razdo
entre as secdes de choque de absorcdo de dois fotons do PE3 e do PE2 em 600 nm.
Podemos também observar um deslocamento para o vermelho no espectro linear e ndo

linear com o aumento do comprimento de conjugacgdo, como esperado.
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Como mencionado anteriormente, compostos organometalicos podem exibir
intensificacdo de suas propriedades ndo lineares devido a presenga do atomo metélico em
sua estrutura.(43, 56) Os célculos dos orbitais moleculares de fronteira para o PE2 e PE3,
mostrados na Fig 5.2, evidenciam a transferéncia de carga metal-ligante nestes
componentes. O HOMO de ambos os materiais esta localizado preferencialmente ao redor
da parte central da molécula, e a contribuigdo da platina, em especial, fica evidente. Por
outro lado, o LUMO esta distribuido ao longo de toda a molécula, e ndo ha mais

contribuicdo relevante do atomo de platina, como previsto na literatura.(111)
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Capitulo

PROPRIEDADES OPTICAS NAO LINEARES DE
COMPOSTOS ORGANICOS E ORGANOMETALICOS

Derivados de
Fenil-bifenilamina

“Penso 99 vezes e nada descubro; deixo de pensar, mergulho em
profundo siléncio: e eis que a verdade se me revela.” (Albert

Einstein)
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Capitulo 6. Derivados de fenil-bifenilamina

6.1 Introducao

O ultimo conjunto de amostras que estudamos neste trabalho foi o de derivados de
fenil-bifenilamina. Estes compostos foram obtidos através de uma colaboracdo com o
grupo da Profa. Dra. Elena Ishow da Ecole Normale Supérieure de Cachan, Cachan
Cedex, Franca. O interesse no estudo desses materiais surgiu de uma primeira
colaboracdo estabelecida com o grupo francés, na qual foi investigada a producdo de
micro-padrdes holograficos obtidos através de fluorescéncia assistida por absorcdo de
dois fétons (A2F).(12) Além disso, esta classe de moléculas orgéanicas ainda ndo foi
muito investigada, principalmente no que diz respeito aos processos Opticos ndo lineares.
Embora tenhamos denominado estes materiais de fenil-bifenilamina, os compostos
AzocarbCN, AzotBuCN e AzocarbNO, possuem uma grande diferenca com relacdo aos
compostos FCHO, FNO, e FVin, que é a presenca do grupo azoaromatica em sua
formulagdo. Assim, durante esse capitulo iremos nos referir comumente as moléculas
FCHO, FNO; e FVin como derivados de fenil-bifenilamina, enquanto que as moléculas
AzocarbCN, AzotBuCN e AzocarbNO; serdo eventualmente chamadas de azo derivadas

de fenil-bifenilamina.

6.2 Medidas de absorcéao linear.

A Fig. 6.1 apresenta os espectros de absorcdo linear dos compostos azo derivados

de fenil-bifenilamina. Como podemos observar, estas trés amostras possuem uma banda
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de absorc¢éo linear em torno de 350 nm, relativa ao grupo fenil-bifenilamina comum em
todas moléculas. As amostras apresentam também uma banda de absor¢do em torno de
500 nm, associada a transicdo T—n dos grupos azoaromaticos presentes nas moléculas.
As diferencgas observadas nestas bandas devem-se aos distintos grupos aceitadores de
carga que estdo ligados as unidades azoaromaticas. Para as amostras AzoCarbCN (Fig 6.1
(@)) e AzotBuCN (Fig. 6.1 (c)), as quais apresentam 0 mesmo grupo aceitador de elétrons,
podemos observar que a banda em torno de 500 nm é apenas levemente deslocada, muito
provavelmente devido a pequena influéncia dos grupos doadores ligados a estrutura fenil-

bifenilamina.

1
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Figura 6.1 - Espectro de absorcao linear das amostras (a) AzocarbCN, (b) AzocarbNO?2 e (c) AzotBuCN.

Na Fig. 6.2 apresentamos 0s espectros de absorcdo linear das moléculas FCHO
(Fig. 6.2 (a)), FNO(Fig. 6.2 (b)) e FVin (Fig. 6.2 (c)). Semelhante ao ocorrido para as
trés amostras anteriores, estas amostras também apresentam uma banda em torno de 350
nm, relacionada a estrutura central da molécula (grupo fenil-bifenilamina), além uma
segunda banda deslocada, distinta para cada molécula. No caso da amostra FCHO, esta
banda esta parcialmente sobreposta com a primeira. Nas duas outras amostras o efeito de
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separacao € mais evidente, sendo a amostra FNO,, com banda em torno de 410 nm, e a
amostra FVin, com banda em torno de 450 nm. Quando comparamos estes resultados aos
obtidos para as moléculas com cadeia azoaromética em sua composi¢do (Fig. 6.1),
observamos que a banda em 350 nm é comum a todas as amostras. Observando a forma
estrutural mostrada na Fig. 2.4, podemos concluir que esta banda esta provavelmente
relacionada ao grupo fenil-bifenilamina. A presenca dos diferentes grupos
doadores/aceitadores nas moléculas introduz a segunda banda, mais proxima da regido

visivel.
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0.0

Figura 6.2 - Espectro de absorcao linear das amostras (a) FCHO, (b) FNO2 e (c) FVin.

6.3 Medidas de absorcao de dois fotons.

Nesta secdo apresentamos o0s espectros de absorcdo de dois fétons das amostras
estudadas neste capitulo. Para tanto, dividimos novamente os espectros seguindo a mesma

I6gica da secdo anterior.
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A Fig. 6.3 mostra os espectros de absorcdo linear (eixo esquerdo) e A2F (eixo
direito) das amostras azo derivadas de fenil-bifenilamina. Primeiramente, observamos que
na medida em que o comprimento de onda de excitagdo se aproxima da banda de
absorcdo linear dos compostos, a secdo de choque de dois fotons cresce de maneira
monotoénica, evidenciando o efeito de engrandecimento ressonante da absor¢do néo linear.
Conforme o comprimento de onda de excitacdo se afasta desta regiéo, a secdo de choque
de absorcdo de dois fotons diminui, até préximo da regido entre 800 e 1000 nm. Como
podemos notar, nesta regido o espectro ndo linear apresenta uma estrutura, ou seja, uma
banda de A2F que merece atencdo especial. Esta banda ocorre justamente no dobro do
comprimento de onda da banda associada aos grupos azoaromaticos na absorcao linear.
Portanto, trata-se de uma transicdo permitida tanto por absor¢cdo de um quanto de dois
fétons, algo que, em principio, seria proibido pelas regras de selecdo. Porém, como é
conhecido na literatura (67, 69), moléculas que possuem grupos azoaromaticas podem
apresentar quebra de simetria, gracas a presenca de grupos doadores/aceitadores em sua
estrutura, resultando em uma relaxacao da regra de selecédo, tornando possivel a existéncia
de uma transi¢do permitida tanto por um quanto por dois fétons. De maneira geral, esta
relaxacdo da regra de selecdo deve-se a paridade ndo definida das funcBGes de onda dos

estados moleculares.
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Figura 6.3 - Espectro de absor¢do de dois fétons das amostras (a) AzocarbCN, (b) AzocarbNO2 e (c)
AzotBuCN.

Este mesmo comportamento pode ser observado em diversos outros materiais que
possuem grupos azoaromaticos em sua composicdo, como corantes do tipo DR1, DR13,
DR19, DO3.(69) Em especial, se levarmos em consideragao o corante DR1, por exemplo,
que possui grande semelhanca na sua parte azoaromatica com 0s compostos que aqui
estudamos, notaremos que este corante apresenta uma banda de absorgdo linear centrada
em 515 nm e, no seu espectro de A2F, é clara a existéncia de uma banda no dobro deste
comprimento de onda. A ordem de grandeza da secdo de choque de A2F nesta banda em
torno de 1000 nm é semelhante em todos estes compostos, apresentando valores
naturalmente mais baixos, pois ocorrem distantes da regido sobre influéncia do efeito de
engrandecimento ressonante.

Na Fig. 6.4 temos 0s espectros de absor¢do de um foton (eixo da esquerda) e 0s
espectros de absorcdo de dois fotons (eixo da direita), das amostras derivadas de fenil-
bifenilamina. O efeito de engrandecimento ressonante da ndo linearidade é observado

normalmente nestes compostos. Porem, na medida em que nos afastamos desta regido, o
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valor da secéo de choque de absorcéo de dois fotons diminui e ndo volta a aumentar como
ocorreu no caso anterior (azo derivados de fenil-bifenilamina), quando chegavamos a
regido correspondente ao dobro do comprimento de onda da banda de absorcédo linear.
Isso ocorre porque nestes materiais as transicdes permitidas via um foton sdo proibidas
via dois fétons, por regra de selecdo, pois ndo ha mais quebra de simetria de cargas nos

compostos.
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Figura 6.4 - Espectro de absorcao de dois fotons das amostras (a) FCHO, (b) FNO2 e (c) FVin.

Por fim, os resultados apresentados neste capitulo nos mostram um efeito
interessante, que ocorre em funcdo de pequenas variacfes na estrutura quimica dos
compostos estudados. A menor alteracdo nos radicais das amostras, quando seguidos de
uma estrutura conjugada, provocou deslocamentos significativos na banda de absorgéo
linear. A presenca ou auséncia dos grupos azoaromaticos na formulagcdo dos compostos
também mostrou ser um fator de enorme impacto nas caracteristicas do espectro de
absorcdo de dois fotons dos compostos, sendo determinante na existéncia de transicoes

permitidas tanto via um quanto dois fotons. Este tipo de controle, quanto as alteracfes de
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podem ser provocadas por mudangas relativamente pequenas na estrutura dos compostos,
resulta em conhecimento e experiéncia de grande valia para a formulagcdo de materiais

com caracteristicas distintas, visando aplicacGes especificas em Optica ndo linear.
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PROPRIEDADES OPTICAS NAO LINEARES DE
COMPOSTOS ORGANICOS E ORGANOMETALICOS

Consideracoes
FInals

"A sabedoria da natureza é tal que ndo produz nada de
supérfluo ou inatil. " ( Nicolau Copérnico )



http://www.frasesfamosas.com.br/de/nicolau-copernico.html
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CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho estudamos compostos organicos e organometalicos sob a luz da
Optica ndo linear, com énfase ao processo de absor¢do de dois fétons. As medidas néo
lineares foram realizadas através da técnica de varredura Z utilizando tanto pulsos de
femtossegundos com comprimentos de ondas sintonizaveis, quanto pulsos continuos de
luz branca.

Nossos resultados mostraram que o0s compostos derivados de perilenos
apresentam propriedades bastante interessantes, com destaque para os altos valores
obtidos para a secdo de choque de absorcdo de dois fotons. Gracas a alta resolucédo
espectral da técnica de varredura Z com pulsos de luz branca, foi possivel determinar,
pela primeira vez, a presenca de uma estrutura bastante definida no espectro de absor¢édo
de dois fétons. Com auxilio de calculos de quimica quantica, identificamos essa estrutura
com estando relacionada a duas transi¢es permitidas por dois fétons na regia do
ultravioleta.

Também investigamos as propriedades Opticas ndo lineares em complexos
acetilados de platina, que fazem parte de uma classe distinta de materiais, chamada de
organometalicos. Estes compostos sdo formados, basicamente, por uma estrutura organica
conjugada com a presenca de um atomo de platina no centro de sua estrutura, que faz com
que haja uma quebra de simetria de cargas no material. Observamos a presenca de um
estado permitido por absorcdo de dois fotons que também € permitido por um foton, que
S0 ocorre devido a esta quebra de simetria. Também observamos a dependéncia da
magnitude da secdo de choque de absorcao de dois fétons com o tamanho de conjugagéo
das amostras, quando comparamos os valores obtidos para as amostras PE2 e PE3 no
mesmo comprimento de onda.

Aplicamos também a técnica de Varredura Z em amostras derivadas de fenil-
bifenilamina. Nossos resultados mostraram a forte influencia do grupo azoaromatico nas
propriedades dpticas ndo lineares dos derivados de fenil-bifenilamina, promovendo uma
quebra de simetria de cargas no material, tornando assim possivel que transicbes seja
permitidas tanto via um quanto via dois fétons. Esse efeito fica em destaque quanto

comparamos 0s espectros entre as moléculas com o grupo azoaromatico com as que nio
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possuem este grupo. Esses resultados estdo em bom acordo com outros resultados
encontramos na literatura para outros tipos de compostos azoaromaticos.(69)

No apéndice A apresentamos os resultados de um trabalho que realizamos em
paralelo ao trabalho de doutoramento. Trata-se de um estudo sobre a absor¢do néo linear
ressonante em Ftalocianinas com Zinco. Neste trabalho utilizamos a Varredura Z com
pulso simples e com trem de pulsos para investigar a dindmica populacional e as
propriedades de estado excitado deste composto e observamos a existéncia de processos
de absorcdo saturada e absorcdo saturada reversa, em comprimentos de onda distintos,
bem como a existéncia de um processo de absorcdo de dois fétons fora do regime
ressonante.

No geral, concluimos que todos o0s materiais estudados apresentaram
caracteristicas Unicas que 0s tornam interessantes do ponto de vista de aplicacbes
tecnoldgicas na area da Optica ndo linear, como em limitadores dpticos, chaves dpticas e
fotodindmica. Posteriormente temos interesse em continuar o desenvolvimento da
caracterizacdo destes materiais, buscando inclusive a criacdo de protétipos de aplicacdes,
como por exemplo, um sistema laser com os derivados de perilenos, que seja excitado por
absorcdo de dois fotons. Os materiais derivados de fenil-bifenilamina ainda séo bastante
novos na literatura e merecem atencdo especial em sua caracterizacdo. Deste modo, temos
um grande roteiro a seguir no seu desenvolvimento, passando por medidas de
infravermelno e Raman para investigar, em outras coisas, 0s modos vibracionais
caracteristicos destas moléculas. As moléculas de acetilados de platina apresentam
resultados que permitem a estes materiais atuarem tanto na area de absorvedores de dois
fotons, como a area de materiais com propriedades de estado tripleto. Ambas as areas
apresentam inumeras aplicacfes que tornam este composto bastante interessante que

fazem com que a continuidade no estudo destas amostras seja algo necessario.
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APENDICE A: Absorcdo néo linear ressonante em

Zn- ftalocianinas

A.1 INTRODUCAO

Ftalocianinas sdo compostos organicos macrociclicos que possuem alta
estabilidade quimica, que podem ter suas propriedades dpticas e elétricas controladas
através da variacdo dos grupos periféricos e de seu ion metalico central. Estas
propriedades fazem das ftalocianinas candidatas para uma grande gama de aplicacOes, de
células solares (112-114) a terapia fotodindmica para o tratamento de cancer.(115-118)
Compostos macrociclicos como as ftalocianinas costumam apresentar altas néo
linearidades Opticas (119-122), apresentando também intensa absor¢do saturada reversa
(ASR) (123), a qual vem sendo utilizada em varias aplica¢bes, como em limitagdo Optica
(124, 125), por exemplo. Como mencionado acima, estes materiais podem ser
sintetizados de varias maneiras diferentes, através da inclusdo de grupos funcionais. Deste
modo, € possivel ajustar as propriedades quimicas e fisicas deste material realizando este
tipo de controle molecular, através da escolha adequada dos grupos ou ions metalicos a
serem utilizados.

A ASR ocorre quando a se¢do de choque de absorcdo do estado excitado é maior
que a se¢do de choque do estado fundamental. No geral, nas moléculas macrociclicas a
ASR resulta de um cruzamento intersistemas a partir de um estado excitado singleto para
o0 estado excitado tripleto. A eficiéncia da ASR depende de propriedades dos estados
excitados, como tempo de relaxagdo, tempo de cruzamento intersistemas e secdes de
choque. Assim, é importante conhecer as propriedades de estado excitado dos compostos

caso haja interesse em utiliza-los em determinadas aplicacdes.
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Neste trabalho, utilizamos as técnicas de Varredura Z com pulso tnico (17) e com
trem de pulsos (VZTP) (126), em 532 nm, para investigar as propriedades dinamicas e de
estado excitado de ftalocianinas contendo um Zn em sua regido central, chamada de
ZnPc, a qual tem a estrutura molecular apresentada na Fig. AL1. Com o intuito de auxiliar
nas conclusdes a respeito das propriedades envolvidas nas transi¢cGes de estado excitado
na ZnPc, também realizamos medias de absorcdo nédo linear no intervalo entre 450 a 710
nm, utilizando a técnica de Varredura Z com continuo de luz branca.(18) O espectro de
absorcdo nédo linear ressonante da ZnPc apresenta absorcdo saturada (AS) e ASR,
dependendo do comprimento de onda de excitagdo. Compreender a influéncia da estrutura
quimica nos parametros espectroscopicos do estado excitado pode nos ajudar no

desenvolvimento de compostos com melhores propriedades opticas.
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A.2 Métodos e experimentos

As amostras de ZnPc foram diluidas em DMSO com concentracio de 1.2 x 10/
moléculas/cm®. As medidas de absorco linear a temperatura ambiente foram realizadas
no espectrémetro Cary 17, com concentracdo 6 vezes menor do que a utilizada nas
medidas Opticas ndo lineares. Em todos os experimentos a amostra foi acondicionada em
uma cubeta de quartzo de 2 mm de caminho optico.

O tempo de vida de fluorescéncia, tr, foi medido excitando a solugéo de ZnPc em
532 nm com um sistema laser Nd:YAG (mode-locked e Q-switched). O sinal de
fluorescéncia foi coletado por uma fibra dptica e um detector rapido (~500 ps) ligado a
um osciloscopio digital (1 GHz). O espectro de fluorescéncia foi medido um
espectrometro com fibra Optica, com resolucao de 2 nm.

A dindmica de absor¢do ndo linear das ZnPc foi medida utilizando duas
configuracBes da técnica de Varredura Z em 532 nm. Inicialmente, utilizamos a técnica
convencional de Varredura Z com pulso Gnico (17), que consiste em monitorar as
mudangas na transmitancia normalizada, conforme a amostra translada através do foco do
feixe laser (eixo z). A transmitancia normalizada é entdo obtida através da razdo entre seu
valor na posicdo z com o seu valor em uma posicdo distante da regido focal. A outra
configuracdo utilizada foi a técnica de VZTP (126), a qual nos permite mapear as
dindmicas ndo lineares na escala de tempo de nanossegundos. Nesta técnica, a medida
que a amostra se move ao longo do eixo focal do feixe laser, o perfil do trem de pulsos,
oriundo do laser mode-locked Q-switched é medido. Ao final da medida, a assinatura da
Varredura Z é obtida para cada pulso individualmente. A técnica de VZTP utiliza trem de
pulsos com 20 pulsos, cada um com 70 ps e separados por 13 ns. Para a Varredura Z de
pulso unico, utilizamos uma célula Pockels entre dois polarizadores cruzados para extrair
apenas um pulso do trem de pulsos. Nestes experimentos, utilizamos uma taxa de
repeticdo de 10 Hz para eliminar efeitos térmicos acumulativos.

Por fim, as medidas de absorcéo néo linear das ZnPc foram obtidas pela técnica de
Varredura Z com continuo de luz branca.(18) O continuo de luz branca € gerado através

da focalizagdo de um feixe de 150 fs, com 775 nm de comprimento de onda, em uma
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celula de agua de 3 cm. Tipicamente, gera-se cerca de 8 uJ de luz branca continua no
visivel, utilizando-se cerca de 0.3 mJ do laser em 775 nm. O feixe é entdo re-colimado, e
segue atraves de um filtro que remove a regido infravermelha e o pulso de bombeio do
espectro de luz branca. Em nosso experimento, a luz branca utilizada apresenta 300 nm de
largura, entre 450 e 750 nm, com aproximadamente 5 ps de chirp positivo. O restante da
técnica utiliza o mesmo conceito da Varredura Z tradicional (17), exceto pelo sistema de
deteccdo que nos da uma resolucéo superior (2~5 nm) para o espectro de secdo de choque

de absorcéo.

A.3 Resultados e discussao

A Fig. A2 apresenta 0s espectros de absorcdo linear e de fluorescéncia do
composto ZnPc diluido em DMSO. Desta figura, podemos observar uma forte banda de
absorcdo em torno de 670 nm, relacionada a transicdo n—n* da banda Q. Neste ponto é
importante salientar que, em 532 nm, que foi o comprimento de onda utilizado nas
medidas ndo lineares com pulsos de picossegundos, praticamente ndo ha absorc¢éo linear.
O espectro de fluorescéncia (linha cinza na Fig. A2), obtido com excitagdo em 532 nm,
apresenta um forte pico em torno de 700 nm. O tempo de vida de fluorescéncia ¢ = (4.3 +
0.2) ns foi determinado ajustando a curva de decaimento da fluorescéncia obtida pelo

detector rapido com uma exponencial simples.
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Figura A2 - Espectro de absorcao (linha preta) e fluorescéncia (linha cinza) da ZnPc em DMSO.

A Fig. A3(a) mostra a reducdo da transmitancia normalizada em funcdo da
intensidade de pulso para o experimento de Varredura Z com pulso Unico, mostrando a
evidéncia de ASR. Ainda nesta figura, cada ponto corresponde ao valor minimo da
transmitancia normalizada obtida nas medidas de Varredura Z de pulso Unico, ilustrada na
Fig. A3(b). Para ajustar estes dados, utilizamos um diagrama de trés niveis de energia,
como mostrado no inset da Fig. A3(a), representando apenas os estados singletos da
molécula. Os estados tripleto podem ser ignorados devido a duracéo do pulso (70 ps), que
€ muito menos que o tempo de cruzamento intersistemas. Assumimos também que uma
pequena populagéo é criada em S, para os niveis de irradiacdo utilizadas. Além disso, o

tempo de vida do estado S, esta na escala de tempo de femtossegundos.
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Figura A3 - (a) Transmitancia normalizada em funcdo da intensidade do pulso obtida no experimento de
Varredura Z com pulso Unico em 532 nm. O insercdo mostra o diagrama de trés niveis de
energia utilizado para modelar este processo. (b) Assinaturas de Varredura Z obtidas neste

taxa que descrevem a fracdo de moléculas nos dois primeiros estados singleto sao:

experimento para trés intensidades de pulso distintas.

dng,

dt

- _WOInSO +

Nsq

S
T10

Assim, de acordo com o diagrama de niveis de energia proposto, as equagdes de

(Al)
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= Wong, — — (A2)

em que 1/t10 = 1/t + 1/7ic € 0 tempo de vida do primeiro estado excitado, 1, ~ 20 ns e 1js~
13 ns sdo os tempos de vida radiativos e de conversao interna, respectivamente. Estes
tempos sdo calculados de acordo com a ref. (127). ng € a fracdo de populacdo do estado
singleto (Sj), com ns, + Ny = 1. W1 = oo1l(t)/hv € a taxa de transigdo de um foton, em que
oo1 € a secdo de choque de absorgcdo de um foton em 532 nm. O conjunto de equagdes
diferenciais é resolvido numericamente utilizando um perfil temporal Gaussiano para o

pulso laser. A dependéncia temporal da absor¢do durante a excitacdo é dada por:

a(t) = N|ng, (t)op; + g, (t)01, | (A3)

em que N é a concentracdo e o1, € a secdo de choque do estado excitado. A transmitancia
pode ser determinada através da integracdo da lei de Beer dl/dz = -a(t) I(t), em toda a
espessura da amostra. Como o sistema de deteccdo de nosso sistema mede a fluéncia do
pulso, também precisamos realizar a integracdo na largura do pulso. O resultado é entdo
normalizado com relacdo a energia transmitida linearmente e usado para ajustar os dados
obtidos na Fig. A3(a) (linha sélida). O coeficiente de absorcédo, op;, é obtido a partir do
espectro de absorcdo linear e é utilizado para calcular a se¢do de choque de absor¢édo do
estado fundamental através da relacdo o1 = asN. Assim, 0 Unico pardmetro realmente
ajustavel que nos resta é o1,. O valor que obtivemos a partir do ajuste foi de o1, = (1.6 +
0.1) x 10" cm?, o qual é 3.2 vezes maior que a secdo de choque do estado fundamental
(c01 = 0.5x 10 cm?).

Na figura A4, apresentamos os resultados obtidos para a ZnPc através da técnica
de VZTP. Como podemos observar, a amostra apresenta uma queda na transmitancia
normalizada com o numero de pulsos, indicando a natureza acumulativa da absorcdo nédo
linear (absorgéo saturada reversa). Estes dados sdo modelados utilizando um diagrama de
energia de cinco niveis, como apresentado n a insercdo da Fig. A4. Apds ser excitada por
um pulso Unico do trem de pulso ao estado S;, a molécula pode relaxar de volta ao estado

So, ou ser promovida a um estado S, ou ainda sofrer um cruzamento intersistemas ao
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estado T;. Quando o proximo pulso do trem de pulsos chega na amostra, uma
contribuigdo acumulativa comeca a ocorrer, devido ao longo tempo de vida da populagéo
do estado tripleto T;. As moléculas neste estado podem ser promovidas ao estado T,
resultando em uma mudanca na absor¢do molecular. Devido a baixa intensidade de cada
pulso do trem de pulsos e ao curto tempo de vida dos estados S, e Ty, a populacdo destes

estados pode ser desprezada.
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Figura A4 - Variacdo da transmitancia normalizada ao longo do trem de pulsos para ZnPc. A linha
continua representa o ajuste obtido pelo diagrama de cinco niveis mostrado na insercao,
cujos parametros séo mostrado ao longo do texto.

Considerando o diagrama de energia de cinco niveis, a fracdo de moléculas em

cada estado sera dada por:

dnso
dt

= —Woins, o (A4)

T10
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dng ngs
dtl = Woins, — T—fl (A5)
e
dTlT1 _ Tﬂ
dt - Tisc (AG)

em que ny, representa a fracdo de populagdo no estado tripleto, tal que ny, +ng +
ng, = 1 (condigdo de normalizagdo). O tempo de vida da transi¢do S;—So, t10, pode ser
descrito por 1/110 =1/1¢ -1/7is, tal que 1 € Tisc S0, respectivamente, o tempo de vida de
fluorescéncia e o tempo de vida de cruzamento intersistemas. Estas equagdes sdo solluveis
numericamente, utilizando o perfil temporal e espacial do trem de pulsos, o qual nos
permite determinar a populacdo em cada estado. A evolucdo temporal da absorcédo pode

ser calculada usando:
a(t) = N[ng, (£)ops + ns, (Do, + 1y 07] (A7)

em que ot € a se¢do de choque do estado tripleto. Usando o mesmo procedimento do
pulso Unico, podemos obter a evolugdo da transmitdncia na amostra. Neste caso,
entretanto, os parametros de ajuste S0 ot € Tis, POIS Go1 € o1, ja SA0 conhecidos a partir
da absorcdo linear e da analise com Varredura Z com pulso Unico, respectivamente. A
linha s6lida na Fig. A4 representa o melhor ajuste obtido por este procedimento.

O tempo de cruzamento intersistemas obtido através do ajuste foi tisc = (8.9 + 0.4)
ns. Este valor esta em boa concordancia com os valores publicados para ftalocianinas
semelhantes.(128) A eficiéncia quantica da formagdo do estado tripleto, ¢, foi
determinada atraves de ¢t = 1 /Tisc (129), resultando em ¢t = 48%. Este resultado é
muito proximo dos valores mostrados na literatura, e 2.4 vezes superior que o rendimento
quantico de fluorescéncia mostrado na Ref. (128). A secdo de choque de absor¢do do
estado tripleto obtida pelo ajuste foi o7 = (1.3 + 0.1) x 10" cm? Este valor é 2.6 vezes
superior a secdo de choque do estado fundamental (o1 = 0.5 x 10™” cm?). E importante
notar que o1, € ot exibem valores semelhantes, indicando que ambos estados, excitado e

singleto, tem contribuicdo semelhante na ASR da ZnPc em DMSO.
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Para investigar o espectro de absorcdo de estado excitado do singleto da ZnPc,
utilizamos a técnica de Varredura Z com continuo de luz branca, que nos permite obter
assinaturas de Varredura Z em cada comprimento de onda dentro do alcance da luz
branca (5ps de chirp) ao mesmo tempo. A Fig. 5A mostra o espectro ndo linear obtido
para a ZnPc com a Varredura Z com continuo de luz branca. Dois comportamentos
distintos sdo claramente observaveis: (i) um processo de AS que ocorre na banda Q,
indicado por valores maiores que 1 na transmitancia normalizada, e (ii) um mecanismo de
ASR para comprimentos de onda menores que 600 nm, quando a transmitancia

normalizada assume valores menores que 1.
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Figura A5 - Espectro de transmitancia normalizada da ZnPc em DMSO obtido pela Varredura Z com
continuo de luz branca.

Devido ao chirp presente no pulso de luz branca, a por¢ao vermelha da envoltoéria,
a qual é ressonante a banda Q, excita as moléculas da ZnPc ao estado S; antes da chegada
do restante do pulso. Como o tempo de cruzamento intersistemas da ZnPc esta na ordem
de nanossegundos, ndo precisamos considerar estados tripleto, porque seu tempo é muito

maior que o tempo de duracdo do pulso de luz branca. Deste modo, o diagrama de energia
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de trés niveis mostrado na insercdo Fig. 3A(a) pode ser utilizado para estabelecer a
dindmica populacional, possibilitando a compreensdo dos dados obtidos na Fig. 5A.
Moléculas excitadas ao estado S; podem decair ao estado S, com tempo de relaxacao de
T10, 0 qual é muito maior que o tempo do pulso de luz branca. Novamente, o nivel
superior, Sy, é suposto como sendo um nivel de curto tempo de vida e, portanto, ndo
possui populacdo apreciavel. Assim, as moléculas ficam acumuladas no primeiro estado
excitado, S;, e a secdo de choque de absorcdo entre os estados S; e S, pode ser
determinada. Assim, de acordo com este diagrama de energia, a equagdo de taxa que

descreve a mudancga na absorgéo é:

dnso(t) _

1-ng,(t)
o —Wo1 (Dng, (1) + 20

T10

(A8)

sendo ng, (t) =1 —ng (). O termo Wy (1) = gp1(D)I/hv € a taxa de transicdo de
So—S1, € oo1(A) é a se¢do de choque do estado fundamental em cada comprimento de
onda. | é a intensidade de excitacdo, nj(t) representa a fracdo da populacdo em cada

estado. A absorcdo ndo linear, a(A, t), é calculada usando:

a(d, t) = N|ng, (£)op1 (D) + ng, (H)o1,(D)] (A9)

em que N é a concentracdo e oin(A) € a secdo de choque do estado excitado
correspondente a transi¢do S;—S,. A se¢do de choque de absorcdo do estado fundamental
de cada componente espectral foi determinada a partir do espectro de absorcéo linear
(Fig. 2A). Deste modo, o Unico pardmetro ajustivel que restou é a secdo de choque
on(A).

Para ajustar os dados obtidos na Fig. 5A, as Eq. (8) e (9) foram resolvidas
numericamente utilizando o perfil espectral do continuo de luz branca, considerando que
este é composto por pulsos de largura limitada, centrados nos comprimentos de onda que
compreendem a luz branca. Como mencionado anteriormente, a por¢do vermelha da luz
branca (ressonante com a banda Q) excita as moléculas da ZnPc ao estado S;. Entdo, a
prépria luz branca atua como probe da absor¢do do estado excitado, uma vez que a
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populacdo esta acumulada no primeiro estado excitado, que apresenta tempo de vida
muito maior que a duragdo do pulso.

Ajustando o espectro de transmitancia normalizada apresentado na Fig. 5A,
podemos obter o espectro da secao de choque do estado excitado da ZnPc, o1,()A), cujos
valores estdo apresentados na Fig. 6A (circulos). A linha solida da Fig. 6A representa o
espectro da se¢do de choque de absor¢do do estado fundamental, 610(A). Como podemos
observar na Fig. 6A, 610> 61, para comprimentos de onda maiores que 600 nm, mostrando
uma queda no coeficiente de absorcdo da amostra, caracterizando o processo de AS,
como também observado na Fig. 5A. Em torno de 600 nm, as sec¢des de chogue assumem
valores semelhantes, sem alteracdo aprecidvel na transmitancia normalizada, como
mostrado na Fig. 5A. Vale notar aqui que os valores de o1q(circulos na Fig. 6A) sdo iguais
a zero no intervalo entre 650 e 710 nm, 0 que revela que ndo ha transicdo a estados
superiores nestes comprimentos de onda. Entretanto, a AS ocorre devido a deplecédo
sofrida no estado fundamental causada pela porcdo vermelha do espectro da luz branca, a
qual é ressonante com a banda Q da ZnPc. Logo, acima de 650 nm o pulso de luz branca
estard populando o estado S;. Assim, o restante do pulso ird atuar como um probe neste
estado. Para comprimentos de onda inferiores a 650 nm, a absorcéo néo linear do espectro
de ZnPc exibe valores diferentes de zero para o1, devido as transi¢des S;—S,. Para
comprimentos de onda abaixo de 580 nm, como o139 < 615, @ amostra apresenta um
aumento no coeficiente de absor¢do com a excitagdo, caracterizando a ASR. A razéo
entre as se¢des de choque do estado excitado e do estado fundamental em 530 nm, o1,
/610 = 3, estd em boa concordancia com a Varredura Z de pulso Unico, mostrada na Fig.
3A. Um comportamento similar, em relacdo a variacdo da absorbancia, foi observado em

diferentes tipos de ftalocianinas.(130, 131)




132

S0 T T

40

30

20

o,m (X10°17 cm?)

10

0
450 550 650 750

Comprimento de onda (nm)

Figura A6 - Secao de choque de absorcao do estado fundamental (o, linha sélida) e do estado
excitado (o1n,
circulos) em funcdo do comprimento de onda da ZnPc obtidos pela técnica de Varredura Z
com continuo de luz branca.

A.4 Conclusao

Neste trabalho mostramos que a amostra de ZnPc apresenta secdo de choque de
absorcdo do singleto e do tripleto cerca de trés vezes superior a do estado fundamental em
532 nm. Observamos que a ASR ocorre a partir do estado tripleto, ap6s sua populagéo
sofrer um cruzamento intersistemas com 8.9 ns de tempo caracteristico.

Utilizando a Varredura z com continuo de luz branca, a se¢do de choque do estado
excitado singleto foi obtida no intervalo entre 450 e 710 nm. Estes resultados mostraram
que, proximo a 532 nm, a razdo entre as se¢des de choque do estado excitado singleto e
do estado fundamental, 61, /019 ~ 3, em boa concordéancia com os resultados obtidos pela

Varredura Z com pulso Unico. Ainda no espectro do estado excitado no singleto,
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observamos dois processos distintos: (i) uma forte AS na banda Q e (ii) ASR em

comprimento de onda abaixo de 600 nm.
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Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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