PROPRIEDADES OPTICAS NAO-LINEARES DE OLIGOMEROS DE
ANILINA

PAULO LICENIO FRANZEN

Dissertacao apresentada ao Instituto de
Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao
Paulo, como parte dos requisitos para
obtencao do titulo de Mestre em Ciéncias
“Fisica Basica”

Orientador: Prof. Dr. Sergio Carlos Zilio

Sao Carlos — Sao Paulo
2002

USP/IFSC/SBI

RIS

th i

it 'n.

L] IS I

8-2-001469

!FSC_USP SERVICQ DiE BIBLIOTECA

IHFEOBMACEC



Franzen, Paulo Licénio

“Propriedades opticas nao-lineares de oligobmeros de anilina”/ Paulo Licénio Franzen
- Sao Carlos, 2002

Dissertacio (Mestrado) - Instituto de Fisica de Sao Carlos da Universidade de Sao
Paulo, 2002 - paginas: 71

Area: Fisica Basica

Prof. Dr. Sergio Carlos Zilio

1. Oligbmeros, Nao-linear, Refracao

I. Titulo




DE SAO PAULO 13560-970 Séo Carlos, SP

= o 2 Av. Trabalhador Sao-carlense, 400,
Instituto de Fisica de Sédo Carlos 13566.590 Sao Carlos, SP

4“\:\“‘, > UNIVERSIDADE e

Fone/Fax 162739777

www.if.sc.usp.br
wladerez@if.sc.usp.br

MEMBROS DA COMISSAO JULGADORA DA DISSERTACAO DE MESTRADO
DE PAULO LICENIO FRANZEN, APRESENTADA AO INSTITUTO DE FiSICA
DE SAO CARLOS, DA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO, EM  29/10/2002.

COMISSAO JULGADORA:

Wy

Prof. Dr. Sérgij Carlos Zilio(Orientador) — IFSC-USP

e

Prof. Dtr. Tomaz Caénda - IFSC-USP

Dol Mgl

Prof. Dr. Paulo Batbeiras Méanda -~ UNESP

EH
i



Dedicatoria

ii

Dedico esta tese aos meus avds maternos,
Claudino (in memorian) e 1da e aos meus tios,
que desde crianga nunca deixaram de me
oferecer o necessario apoio em todos os
aspectos.



iii

Agradecimentos

o Aos colegas de pesquisa, Leonardo e Joatan pelo apoio e contribui¢do para tornar
este trabalho possivel,

e Ao professor Zilio, pela paciéncia de me orientar;

o Ao Davit do grupo de polimeros, por preparar as amostras € me auxiliar no
processo de dopagem;

¢ Ao professor Cleber, pelas uteis discussdes, e pelo uso da impressora;
e Aos demais colegas do laboratorio de dptica ndo-linear;

e Aos amigos daqui e espalhados em varios lugares, que sdo responséveis por
momentos de alegria a cada encontro,

e Em especial ao amigo Luis Scholl, pelas nossas discussdes cientificas e pelas
toneladas de erva-mate que saboreamos juntos;

e Ao amigo Nicolai Strauch, cuja amizade se mantém viva mesmo apesar de
separada por um oceano;

e Aos amigos da Casa do Estudante da Agronomia e veterinaria, pelos churrascos e
em especial aos parceiros dos jogos de Schaffkopf: Ivar, Rafael, Juneor € Mauro;

e Aos meus tios Remi ¢ Lourdes, por me acolher de bom grado sempre que vou
visitar minha terra natal;

e Aos tios Licério e Edi, pelo carinho com que sempre me recebem, e pela
paciéncia de suportar minha demora;

® Aos inumeros amigos em Sdo José¢ do Horténcio, a maioria de infancia, cuja
amizade € como o vinho, quanto mais antiga melhor.

e Ao primo Adelar, pela companhia e amizade e principalmente pelo seu interesse
no saber.

SERVIL D ! C
‘FSG'USP ;“;\3';-“”.__

i



v

Indice

1. IDErOAUGAO cccceriisrrricriisinitiescnseasasnnsnsicsencsanesssecsnnnsassessssessssasssssnasersossensssanessansssasnes 1
2. Conceitos basicos de Optica DAO-INEAT ......covueiereriicrisciiissntacsssnresssnsessaressaresses 3
2.1, INOQUGEO ...eeieieetiieiier e s e 3
2.2, OPHCa DAO-HNEAT. ....ovveevevieeeeeecie et s st es bt csensenae 3
2.3. Indice de refragio NAO-TNEAT ..........cc.coviiviveveereerisieee e enses e 6
2.4, ADSOIGAO NAO-INEAT .....eoveiiiitieieieieie et eee e s s 8
2.5. Origem das ndo-linearidades em materiais OTZANICOS ........cocvveveeerrerreniinenns 12
2.6, CONCIUSAO....ueeir ittt sttt s e e e st s e e s e e e s erne s e saaes s s naais 13
3. Oligomeros de anilina .........eiicviniinisninniciiiniieinsiseniaseesssnessssnessssessssness 14
T DR 115 (o o L (o7 1o JOU U OO PSP POV OUPPPOPOPPORRPP 14
3.2. Propriedades dos oligdmeros de anilina..........c.cceeveereiiiiiiiiinniiniiinnes 15
3.2.1. A POolaniling.......ooooieeiiiiiiieieie e e 16

TG TR B 0] o Y- o= 1« S OO PRPN 17
3.4. Solugdes de dimero e tetramero de anilina em DMSO............ccooocviiinnn. 19
341, O dIMEIO..ci i 19
3.4.2. O LEITAMETO. . .ciiiiiiiriesireeetireer e s e s sebbae e ere e e sbee e s s sanreee s ebeeeesinnaeens 21
3.4.3. O dimetil-sulfoxido .. ...occvviiviiiiiiieee e 22
3.5, CONCIUSHD. ..uueturireieeieeitecetie ettt e st e sttt e e st e e et seesm e e s samerernbsentssesassenns 23
4. Técnicas de Medida ......cveeirveerriisiannnisiscsiisicscssiniiisiesssasseessensssssssssssansesasssssnans 24
700 DR 413 (o T L1 Toz T« JE O OO PO 24
4.2. Espectroscopia de abSOTGAO ......coveririirieriiiieiiiecie e 24
4.3, FIUOTESCEINCIA ...uvieiiieiiiieeiiie et ettt e s arr e e e e e 25
4.4, Medida das ndo-linearidades de 2% ordem ...........cccovveererecreneninirecee e 26
4.4.1. EFISH (Electric Field Induced Second Harmonic Generation)............. 27
4.4.2. Espalhamento Hiper-Rayleigh (HRS).........ccoooiiiniiiiniiiiiiie 28
4.5. Medidas das ndo-linearidades de terceira ordem........c..cccoeevieiniiiiiniennnnnen. 32
4.5.1. VaITEAUIA-Z....occviicveeiiieeiie ettt et ee et e st e et eeebeeesnaeereeaesnnnes 32
4.5.2. Analise quantitativa do experimento Varredura-Z............coocevvvinrenene 35
4.5.3. Procedimento experimental..............ccoooiriiiiniiiiiiiieeee e 37
4.6, CONCIUSAOD...coiiiiiiiiiiiiitr ettt et bre e s e er e e aae s sarb s 39
5. Resultados EXPerimentais.........c..iiiveinsensenncssnisssnenssnssssssssssssasssssssssssosessnss 40
5.1, INrOAUGEOD ..eoiviiiiiiiiiie ettt ettt s e s e st e 40
5.2. Procedimento de medida............coceevioiiniiniiniinni e 41
5.3. Medidas de ADSOTGAO.......uvvierriiiriiiietie ettt 41
5.4. Medidas de fIUOTESCENCIA........eccvieiieriirieiitr ettt enr e 44
5.5. Medidas de espalhamento Hiper-Rayleigh..........coccooiieiiininniiiniiiiinnnn. 47
5.6. Medidas de refrag8o nA0-INear..........c.ccevviririieeenieeniee e 50
5.7. Medidas de absorg¢ao NA0-INEAar ..........cccoeveriiriiirriier e 53
5.8, COMCIUSAO. .. .uiiiiieiecie e iiee et et et r e e et e b b e e e er e e s e teeee e srmbareesenreesnneeeas 59

6. CONCIUSHES .c...ceeieeeeereercenrerreeeresessesesssnesressssssoseensassssssssssssssssassssssnssoronsersssensanneesses 60



7. REFEIENCIAS coverrecerriserireintrirnisiesesnisnisinseisiessisssssssresssessssessessassnsssssssnsssesssssanssns 62
CaPIULO 2.t e et e e 62
CaPIIULO 3.ttt sttt s nee s anaee s 63
CaPITULO Gttt ettt e e eaean 65
CaPItUO 5.t e a e s aa e e s en s 66
APENAICE A ..o et 66

APCDAICE....couiecnrirrieninnriennininsnnsinsstisacssissssssnssesissassssssssessssssssssansassasssssssssessonsassasass 67

Dedugdo das equag¢des do espathamento Hiper-Rayleigh ...........cccoovievvivveccnnnnn. 67



Lista de figuras

Figura 2.1: Diagrama da geragdo de 2° harmoOnico. ..............ccccoovoenecueeceucinnnennnnn, 5
Figura 2.2: Deformagdo conformacional originada por fotoexcitagdo. ..................... 9
Figura 2.3: Representagdo em trés niveis de energia do processo de absor¢do ndo-

linear de origem eletrOnICA. . .........cccccuveciireecmiiiiiiieec e 11
Figura 2.4: Ilustragdo do processo de formagdo das ligagoes e 7. ...........c.ou....... 13

Figura 3.1: Férmula estrutural plana da anilina e de alguns dos seus oligémeros

com terminagao fEenil/NH .. ........ccooviiviiniininieiciiiicii et e 15
Figura 3.2: A polianilina e seus trés diferentes estados se oxidagdo. ....................... 16
Figura 3.3: Processo de dopagem do tetrAmero. ................cccoovninieiiinininininnn, 18
Figura 3.4: Espectro de absor¢do do dimero.. ..................ccccoooviiiiiiniiiiiiec, 20

Figura 3.5: Espectro de absor¢do de uma das amostras de tetrdmero em trés

diferentes graus de dopagem....................ccccccoovveiiiiiiiiiiiiiii i, 21
Figura 3.6: Formula estrutural do DMSO. .............c.cccooocvniiiiiiiiiiic 23
Figura 4.1: Esquema experimental da técnica de EFISH. ................c..cc.coovvininn. 27
Figura 4.2: Montagem experimental para a medida de HRS...............cccccccccoun. 31
Figura 4.3: Esquema simplificado do experimento de Varredura-Z. ........................ 33
Figura 4.4: Ilustragdo do efeito lente para um material com ny > 0........................ 34

Figura 4.5: Espectro simulado de Varredura-Z para uma ndo-linearidade positiva.

Figura 4.6: Representacdo esquematica da configuragdo utilizada para as medidas

de Varredura-Z (VEr teXt0). ..........cccovceiimiuiinieieiiiiiiviiees i e 38

Figura 5.1: Espectro de absorbdncia das quatro amostras de tetrGmero ndo

AOPAAAS. ... s 42

Figura 5.2: Espectro de absorg¢do das quatro amostras de tetramero 100% dopadas.

Figura 5.3: Fluorescéncia da amostra de tetrdmero (Ng = 0,72x1 0" em™) excitada
€M 351 MIN. oo e 44
Figura 5.4: Fluorescéncia do tetradmero (NO = 0,09 x 1 0" em™ ) excitado em 475 nm
(linha solida) e 520 nm (pontilhado).................c.ccoccooiiviiiiniiiiiiiiii e 45
Figura 5.5: Fluorescéncia do dimero excitado em 460 nm com pulsos de

JEMEOSSEGURNAOS. ... 46



vii
Figura 5.6: Emissdo fluorescente da amostra de tetrdmero em fungdo do tempodpo’s
A EXCIIACAO @M 532 MM, ....evi ittt ettt 47

Figura 5.7: O sinal de Hiper-Rayleigh do tetrdmero ndo dopado em fungdo da

intensidade incidente, para cinco concentragoes diferentes de tetrdmero ndo

AOPAAO.. ...ttt et et e 48
Figura 5.8: Resultado dos ajustes da figura 5.7............ccccoceovminiiininniniccniiceeens 49
Figura 5.9: Espectro de Varredura-Z de uma amostra de tetramero........................ 51
Figura 5.10: Variagdo do indice de refra¢do ndo-linear com a concentragdo......... 53

Figura 5.11: Espectro de absor¢do nao-linear da amostra T04 para a intensidade de

R e RO 54

Figura 5.12: Valor de pico da absor¢do em fung¢do da intensidade para a amostra

Figura 5.13: Estrutura de bandas proposta para explicar a absor¢do ndo-linear das
AMOSIFAS A LIFAIMETO. ...ttt e e 56
Figura 5.14: Comparagdo entre os resultados das medidas de absor¢do e a
simula¢do numérica para a amostra T04 ndo dopada......................ccc.ovenenn.nn. 57
Figura 5.15: Comparagdo entre os resultados das medidas de absor¢do e a
simulag¢do numeérica para a amostra T03 ndo dopada...........................cccvvun..... 58

Figura 5.16: Simulagdo numérica para a absor¢do da amostra T03 100% dopada..

Figura Al: llustra¢do do sistema de coordenadas usado para localizar a molécula

em relagdo A0 lADOFALOFIO. ..............c.ocveviiiieiiiieescie et sre e et sve e e eas 67



viil

Lista de tabelas

Tabela 2.1: Exemplos de fenémenos ndo-lineares de 2° ordem. 6

Tabela 2.2: Exemplos de fenémenos ndo-lineares de 3° ordem. 6

Tabela 3.1: Amostras de dimero e tetrdmero usadas neste trabalho e suas

respectivas concentragoes 19

Tabela 5.1: Resultados das medidas de absor¢do para as quatro amostras de

tetramero usadas neste trabalho. 43

Tabela 5.2: Resultados das medidas de absor¢do para a amostra de dimero ndo

dopada e 100% dopada. 44

Tabela 5.3: Resultado das medidas de primeira hiperpolarizabilidade das amostras

de tetramero para trés graus de dopagem. 50

Tabela 5.4: Resultado das medidas de primeira hiperpolarizabilidade das amostras

de dimero. 50

Tabela 5.5: Resultado das medidas de n; das amostras de tetramero, para os trés

estados de dopagem. 52

Tabela 5.6: Valores para n; do DMSO obtidos através de extrapolag¢ées como as da

figura 5.10 para as amostras de tetrdmero. 52




X

Resumo

Apresentamos os resultados do estudo das ndo-linearidades opticas de origem
eletronica de duas moléculas da classe dos oligdbmeros de anilina: o dimero ¢ o
tetrAmero. Foram medidas quatro concentragdes de tetrimero, puras e também
dopadas em 33 e¢ 100%; uma de dimero pura e outra dopada em 100%. As solugdes
foram preparadas usando dimetil-sulféxido (DMSQ) como solvente e a dopagem foi
realizada com Aacido cloridrico. As amostras foram caracterizadas por medidas de
absorc¢do linear e fluorescéncia antes das medidas néo-lineares. Obtivemos os valores
da primeira hiperpolarizabilidade () para todas as amostras, o indice de refragdo
ndo-linear (n,) do tetramero dopado e ndo dopado, € a absor¢do nio-linear em fungio
da intensidade e da concentragdo do tetrdmero. As medidas foram realizadas através
das técnicas de Varredura-Z, absor¢do nio-linear e espalhamento Hiper-Rayleigh. Os
resultados foram interpretados em termos da comparagio entre diferentes estados de

dopagem e da variacdo da secdo de choque do estado fundamental para o primeiro
excitado.



Abstract

We report on the study of electronic optical non linearities in two aniline
oligomers: dimer and the tetramer. Four tetramer concentrations were measured, pure
and also 33 and 100% doped; one of dimer non doped another 100% doped. The
solutions were prepared using dimethyl sulfoxide (DMSO) as solvent and the doping
was performed with hydrochloric acid. The samples were characterized by
measurements of linear absorption and fluorescence. We obtained the values of the
first hyperpolarizability (B) for all samples, the non linear index of refraction (n;) for
non doped and doped tetramer, and the non linear absorption in function of intensity
and concentration of the tetramer. The measurements were accomplished through the
techniques of Z-Scan, non linear absorption and Hyper-Rayleigh Scattering. The
results were interpreted in terms of the comparison among different doping states and

of the variation of the cross-section for the transition from ground to the first excited
states.



1. Introdug&o

A area de pesquisa de novos materiais é um dos fatores do constante
progresso tecnolégico observado nos ultimos anos. Deste que os interesses da area se
voltaram para os compostos de carbono, surgiu uma gama de novos dispositivos que
Jja sdo de uso comum no dia-a-dia. Estes compostos costumam ser mais complexos
que os inorganicos. Isto dificulta o estudo, mas uma vez que as propriedades de certo
composto sio conhecidas, as possibilidades de alterar suas caracteristicas para obter
propriedade desejaveis sdo bem maiores. Observa-se uma tendéncia para substituir os
materiais convencionais como metais € semicondutores por materiais organicos. Dois
beneficios dessa substituigdo sfo a facilidade na moldagem e o menor custo da
matéria prima. Muitas vezes, ha também compensa¢des devido as melhores
caracteristicas mecanicas e elétricas dos materiais organicos.

A dptica ndo-linear € uma das técnicas usadas para estudar as propriedades e
descobrir novos materiais organicos. O conhecimento do comportamento ndo-linear
resulta em informag¢des que determinam a possibilidade de usar o material para
determinado fim. S@o varios os processos que podem dar origem a efeitos ndo-
lineares, cada qual relacionado com alguma caracteristica do meio. Alguns efeitos
sdo relacionados ao material como um todo, dependendo do arranjo dos atomos na
forma cristalina e da forma do préprio cristal. Outros processos tem origem em
distor¢des causadas por aquecimento desigual no meio, alterando o indice de
refragio. Estes sdo os conhecidos processos térmicos. Outra fonte de ndo-
linearidades sdo as transigdes eletronicas moleculares causadas pelo feixe de luz,
produzindo ndo-linearidades eletronicas. Estes ultimos alteram o indice de refrag3o,
que depende da populagéio de estados excitados. Para ocorrerem ¢ necessario que o
meio tenha uma estrutura de niveis de energia capazes de absorver a luz do laser.

Estes processos, ditos ressonantes, estdo relacionados a dindmica da populagio de



estados excitados. Além de ser uma técnica de medida, a dptica ndo-linear abre novas
perspectivas para futuros dispositivos, que haverdo de funcionar baseados em
comutagio e controle de feixes de luz.

Nesta tese, usamos algumas técnicas da Optica nio-linear para estudar duas
moléculas orgénicas: o dimero e tetramero, da familia dos oligdmeros de anilina, um
conjunto de compostos derivados da polimerizagdo da anilina. Outro membro dessa
familia, de maior massa molecular, € a polianilina. Esta é bem conhecida por ter
condutividade elétrica da ordem dos metais. A forma condutora da polianilina pode
ser obtida através de oxidagdo dos nitrogénios presentes na cadeia polimérica. O
dimero e o tetramero sdo moléculas compostas por dois e quatro anéis
respectivamente ¢ podem ser oxidados de maneira semelhante a polianilina. A
oxidacdo pode ser feita através da adigdo de acidos, num processo conhecido como
dopagem.

Nosso objetivo é estudar as propriedades dpticas néo-lineares originadas por
processos de origem eletronica nas moléculas de dimero e tetramero. Usaremos o
processo de dopagem para obter os estados 33% e 100% dopados, para estabelecer
uma comparagdo entre as caracteristicas nio-lineares de acordo com o grau de
oxidagdo. O estudo sera feito utilizando as seguintes técnicas da Optica n3o-linear:
espalhamento Hiper-Rayleigh, Varredura-Z e absorgdo ndo-linear. Usaremos também
as técnicas de absorgdo linear e fluorescéncia, com as quais obteremos informagdes
sobre as caracteristicas lineares das moléculas em estudo. Estas duas técnicas
possibilitam complementar nossos dados e obter informag¢des relevantes para
interpretar os resultados nfo-lineares.

Esta tese ¢ dividida em sete capitulos. Apés esta introduggo, temos o Capitulo
2, que almeja introduzir o assunto 6ptica ndo-linear, dentro do qual se enquadra este
trabalho. No Capitulo 3 faremos uma breve descricio dos oligdmeros de anilina,
focalizando as moléculas estudadas. O objetivo € localizar o alvo do nosso estudo
entre os compostos da mesma classe. No Capitulo 4 trataremos das técnicas de
medida utilizadas, tratando inclusive das medidas lineares. Os resultados obtidos e
sua interpretago sdo apresentados no Capitulo 5, ordenados de acordo com a técnica

com a qual foram obtidos. No Capitulo 6 apresentamos nossas conclusdes, € no

sétimo as referéncias bibliograficas.



2. Conceitos basicos de dptica néo-linear

2.1. Introdugdo

Quando o primeiro laser comegou a funcionar em 1960, parecia muito mais
uma curiosidade cientifica do que uma ferramenta. Hoje em dia, o laser tem um
papel importante na medicina, na industria, comunica¢des e em aplica¢des
cientificas. Uma das aplica¢des mais extraordinarias surgiu logo apds a sua invengao,
quando a alta intensidade de um feixe laser foi usada para demonstrar a geragido de
segundo harménico. Este experimento, realizado por Franken et al. 21 em 1962,
marcou o surgimento de uma nova area da Optica, que estuda os efeitos néo-lineares
originados pela interacdo da luz com a matéria. Deste entdo, a Optica n3o-linear
passou a ser uma area de pesquisa intensa, tanto do ponto de vista tedrico como
experimental. Neste capitulo, faremos uma breve explanagdo tedrica de dptica néo-

linear, com énfase nos fendmenos e grandezas que serdo usadas mais adiante nesta

tese.

2.2. Optica ndo-linear

Optica nio-linear, segundo a definigio de Boyd 221 ¢ o estudo de fendmenos
que ocorrem em conseqiiéncia da modificagdo das propriedades de um material pela
presenca de luz. Estes fendmenos, que via de regra sdo ndo-lineares, podem ser
causados por diversos mecanismos de resposta do meio e podem ser observados
quando temos intensidades acima de 0,25 MW/cm® 22!, Intensidades dessa ordem
ndo eram possiveis nos laboratdrios antes do surgimento do laser.

A caracteristica comum dos fenomenos ndo-lineares em Optica é a

dependéncia com o campo elétrico (E) da radiagio incidente. Por exemplo, para
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meios dielétricos e transparentes, a nio-linearidade ¢ descrita expandindo-se a

polarizag3o induzida ( # ) no meio em série de poténcia do campo elétrico (24,

P=3"-E+7® :EE+ 7®:EEE +... 21
Os coeficiente )‘Z(”) s30 os tensores que descrevem a susceptibilidade de ordem n do
meio. Os termos quadraticos, clibicos e de ordens mais elevadas que surgem sdo
responsaveis pela variagio com a intensidade. Para a maioria dos materiais somente
os primeiros termos de (2.1) sdo relevantes.

Uma réapida verificagdio das conseqiiéncias da interagio da luz com um meio
ndo-linear descrito por (2.1) pode ser feita substituindo o campo E por uma onda
harmoénica, de freqiiéncia ® e que se propaga na diregdo z:

E = E, cos(ot — kz) 2.2)

Considerando até termos de terceira ordem para a polarizagfo, e supondo que
a polarizagdio da luz incidente ¢ tal que possamos tratar as grandezas vetoriais como
escalares, teremos:

P=3VE, cos(wt —kz)+ y P E,’ cos*(wt —kz)+ y PE,’ cos*(wt —kz) ~ (2-3)
Usando identidades trigonométricas, a equagdo (2.3) resulta em:

P = yVE, cos(ot - kz)
1 ) 2 2
+sx [E0 + E,* cos(20t — 2kz)]

+ ¥ {% E,’ cos(wt — kz)+ —}IE°3 cos(3et — 3kz):| 4)

Uma constatago imediata é a presenga de freqiiéncias diferentes daquela do
campo aplicado. O primeiro termo da equagio (2.4) é a resposta linear. O segundo
termo resulta dos efeitos de ¥, que sio respectivamente a retificagio Optica
(independe de w) e geragdo de segundo harménico (2w). De ;((3) resulta o terceiro
termo, que contém uma parte que resulta em geragio de terceiro harménico (3w) e
outra que responde na mesma freqiiéncia. Esta ultima, como veremos nas se¢des 2.3
e 2.4 contribui para o indice de refragdo dependente da intensidade. Poderiamos levar
em conta ordens mais elevadas e verificar que cada coeficiente ;((") da equagdo (2.1)

é responsavel pela geragdo de efeitos caracteristicos.
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Este exemplo simples ilustra o que ocorre em materiais onde a polarizagio
induzida ¢ descrita pela equagdo (2.1). Contudo, para muitos materiais é conveniente
descrever a polarizagdo ndo-linear através de uma susceptibilidade efetiva (xe), do
tipo que faremos na sego 2.3.

S3o muitos os fendmenos ndo-lineares observados. Como uma primeira
classificagio, podemos separar 0s processos em dois tipos, de acordo com a origem:
paramétricos e ndo-paramétricos 221 O primeiro tipo reune os efeitos que tem sua
origem em transi¢des eletronicas para niveis virtuais e consequentemente deixam 0s
estados quanticos do sistema inalterados. Processos paramétricos sdo tipicamente
aqueles que podem ser descritos por susceptibilidades reais. Como exemplo, temos a
geragdo de harmonicos de varias ordens, geragio de soma e diferenca de freqliéncias,

mistura paramétrica, etc. Um esquema da geragdo de 2° harmdnico pode ser visto na

figura 2.1.
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o0 i)
L)
—® , >
1 2w 4+ =
w

Figura 2.1: Diagrama da geragdo de 2° harménico. Em (a), a geometria da

interagdo, em (b) o diagrama de niveis de energia.

Os processos ndo-paramétricos envolvem transicdes entre niveis reais e
precisam ser descritos por susceptibilidades complexas. A energia dos fotons
portanto ndo precisa ser conservada. Alguns desses processos sio a absorgdo
saturada, a absorgdo de dois fotons e o espalhamento Raman estimulado.

Em principio, qualquer meio pode apresentar ndo-linearidades, inclusive o
vacuo 2! Contudo, ha casos em que os efeitos ndo-lineares ndo ocorrem por
questdes de simetria. A polarizag&o descrita pela equagdo (2.1) leva a um potencial

que tem a seguinte forma 221,

U(E)=PeE=yVE + yDE + P E* +.. (2.5)



Para meios centro-simétricos, que portanto apresentam simetria de inversdo, o
potencial deve obedecer a condi¢do U (E)=U(-E). Este requisito & satisfeito
somente se os termos assimétricos da equagio (2.5) sdo nulos. Consequentemente,
chegamos a importante conclusdo de que as susceptibilidades +® com n par devem
ser zero em meios centro-simétricos. Em outra palavras, ndo existem efeitos de

segunda ordem, nem de qualquer outra ordem par da susceptibilidade, em meios

centro-simétricos.

No dominio da freqiiéncia, um processo de n-ésima ordem pode ser visto
como uma mistura de n+/ ondas (241 Uma notagio apropriada é designa-los através
da susceptibilidade 2™ responsavel, com o argumento formado pelas freqiiéncias
envolvidas no processo. Assim temos por exemplo, para a geracdo de segundo
harmonico, a seguinte notag#o: )((2)(2(0;0),60). Alguns fendmenos de segunda e

terceira ordem podem ser vistos nas tabelas 2.1 e 2.2, bem como a maneira usual de

representa-los.

Tabela 2.1: Exemplos de fendmenos niio-lineares de 2% ordem.

Efeito gerado Notacdo
Soma de freqiiéncias (w3 = 01 + 02; ®1, ®2)
Segundo harménico  x®(w;=2w; @1 = 02 = ©)
Retificagdo optica x(z)((m =0, 0, =-0;=0)
Efeito Pockels x(z)(un =-®;0;=®, 0=0)

Tabela 2.2: Exemplos de fendmenos nio-lineares de 3" ordem.

Efeito gerado Notacio
Absorgdo de dois fotons X(3)(C°4 = ®; O = - ©3, ®2 =O)
Efeito Kerr x(3)( W4= O, O] = O = - ©3)
Efeito Raman estimulado X(3)( W4= O - O2; ® # O2 # ©3)
Soma de freqgiiéncias YD 4= 01 + 02 + ©3; 01, 02, ©3)
Segundo harmdnico X(3)(m4 =30; 0] = Oy = 03)

2.3. Indice de refragdo ndo-linear

O indice de refracgio (n) € um fator determinante na interago de um feixe de

luz com a matéria. No regime ndo-linear, este indice apresenta dependéncia com a



intensidade da luz e é necessario descrevé-lo de maneira que inclua a taxa com que

ocorre esta variacdo. Levando em conta este efeito, podemos escrever 22]

n=n,+n,l, (2.6)
onde ny corresponde ao indice de refragdo linear e n; ao ndo-linear. Iy é a intensidade
da luz incidente, que no sistema cgs € dada por:

cn
I, =—~>
° 8x

Er 2.7

Em analogia com a dptica linear, para meios dielétricos e ndo magnéticos, o
indice de refragdo esti relacionado a permissividade elétrica () e com as
susceptibilidades pela seguinte relagdo

P=g=1+4ny, (2.8)

onde y.r ¢ a susceptibilidade efetiva.

A polarizagdo é outra grandeza importante para descrever a interagdo de um
feixe de luz com um meio. Voltando ao exemplo da onda senoidal, através de um
procedimento analogo, e usando somente os termos que afetam a propagacdo de um

feixe de freqiiéncia o, teremos (24]

P= ZefE(co) = yVE, cos(ot — kz)+ %;((3)E03 cos(wt — kz)

3 29
=2 E(@)+ 22 |E ) E(@) 22
Agora, podemos definir a grandeza susceptibilidade efetiva para este caso como
sendo:
3 2 67 2.10
2y =20 +=2OE@) =2V + — 171, @19
4 cn,
Assim a equagdo (2.8) pode ser escrita como:
2 2.11
n2 :1+47[Z(1) + 24r /’((3)10 ( )
Ny
Comparando as equagdes (2.6) € (2.11):
(2.12)

2
(n, +n,1,) =1+4ryV +——2:: 291,
]

¢ desprezando os termos de ordens maiores que trés no campo, conclui-se que

n, = (1+4”Z(1))% (2.13)



e que:

122° (2.14)
ny=—7=52%
cn,

Conforme esperado, o indice de refragdo continua com a parte linear e ¢
acrescido de um termo proporcional 2 susceptibilidade de terceira ordem. O indice de
refragio ndo-linear ¢ decorrente de excitagdes que envolvem estados excitados,
éxcitons, pares elétron-buraco, etc. e portanto estd associada as ressonéncias
eletrdnicas do meio **. Desse modo, a densidade de excitagdes criadas depende da
intensidade, conforme esperado para processos nio-lineares. As ressonancia
eletrénica estdo na classe dos processos nio paramétricos e muitas vezes sdo
denominadas de nio-linearidade dindmicas ou incoerentes, devido a dependéncia
com na dindmica da populagio de estados excitados. Nas condigdes de ressonancia,
as altas ndo-linearidades dindmicas observadas derivam de processos de absorgdo

dependentes da intensidade, que veremos a seguir.

2.4. Absorgdo ndo-linear

Tal como na dptica linear, o indice de refragdo para meios néo-lineares € uma
grandeza complexa. A parte real e a imaginaria estdo relacionadas como as

respectivas partes da susceptibilidade. Em analogia com a equag@o (2.6), a parte

imaginaria de n é definida por (221,
a=a,+a,l (2.15)

onde ap € a sio respectivamente os coeficientes absorgdo linear e ndo-linear.
Aplicando novamente a analogia com a equac@o (2.8), o coeficiente de absorgdo, que

esta relacionado com a parte imaginaria da susceptibilidade, € dado por:
1 2.16
a:iaihn[(nm,ﬁ] 216)
c

Para meios transparentes, normalmente x| << 1, e a seguinte aproximagao ¢ valida:

a~ 47r£0—1m(;((3)) (2.17)
C

As maiores nio-linearidades refrativas geralmente estdo associadas as

o ;. ’ 2. *
transicdes ressonantes, que podem ser de um ou varios fotons !, Essas transigdes,
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dependendo do meio, criam mecanismos diferentes de absorgdo. Dois exemplos siio a
absor¢do saturada e deformagio conformacional em polimeros conjugados ¥4, A
absorgdo saturada ocorre em materiais que tem forte absorg@o eletronica e a taxa de
decaimento ¢ menor que a de excitagio. O aumento de intensidade leva a deplegdo
do estado fundamental e conseqiiente diminuigio na absorgdo envolvendo transi¢Ses
deste estado. Ou seja, quando a intensidade é suficientemente alta para transpor o
limite da deplegio ocorre a saturagéo da absorgdo, tornando o meio transparente.

Em polimeros conjugados, a absorgéio pode ocasionar transi¢do entre bandas e
ocasionar rapidas alteragdes na conformacéo. Essa mudanga ocasiona o aparecimento
de um defeito de soliton, que separa duas regides energeticamente equivalentes, mas
com alternagio de ligagSes duplas e simples opostas. Neste caso sio criadas bandas
intermedidrias entre a de condugfo e de valéncia, o que se reflete em mudanga no

indice de refragdo. Esta teoria foi proposta para o poliacetileno e esta ilustrada na

figura 2.2.

A gV Ve g g

hv

©

X ////@\

Figura 2.2: Deformag¢do conformacional originada por fotoexcitagdo. A transi¢do

cria um defeito de séliton, alterando a estrutura de bandas.

Outro exemplo de deformagdo conformacional é o que ocorre em polimeros
que tem duas possibilidades de alternar suas ligagdes, n3o equivalentes
energeticamente. Este caso € mais raro e foi estudado no politiofeno. A regifio da
cadeia onde ocorre a transi¢do entre um tipo de ligagdo e outra cria um defeito
polarénico. A excitagdo através da luz cria novos defeitos polardnicos que se
redistribuem, alterando a estrutura de banda e o indice de refragdo.

Um terceiro mecanismo de absor¢io dependente da intensidade ocorre em
meios onde a transi¢do eletrdnica cria éxcitons, como na figura 2.2 acima. Estes
excitons estdo correlacionados, formando pares elétron-buraco. Inicialmente cada

€xciton tem um comprimento geométrico, que é a distancia de separagdo entre o
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elétron e a lacuna. Sob baixas intensidades, estes €xcitons se comportam como
bésons. Quando a intensidade da radiagdo aumenta, a criagdo de éxcitons comega a
preencher o espago molecular. Por falta de espago, os éxcitons adquirem um
comportamento de férmions e come¢am a se repelir. Como resultado, a molécula néo
consegue absorver mais fotons através deste mecanismo, levando A saturagdo da
absorgdo.

Os efeitos relacionados a populago de estados excitados podem ser descritos
através da introdugdo das susceptibilidades y,, para todos as moléculas no estado
fundamental € y., para todas no estado excitado. Desta forma a susceptibilidade do
meio € representada por y =n,¥, +n.X., onde n, = Ng/N0 en,= NE/N0 sdo as
fragdes de atomos nos estados excitado e fundamental respectivamente. Ny € 0
nimero total de atomos, tal que N,=N,+N,. Com estas defini¢des, a
susceptibilidade do sistema pode ser descrita por

2=z, +n\x.-x,) (2.18)
A polarizagio dada pela equagio (2.1) ganha um novo termo, sendo ser representada
por

P= xS)E +n, (}59) - ;((gl))E + ;(S)EEE +... (2.19)

A susceptibilidade, portanto, depende da taxa de transigéo, que por sua vez depende
da intensidade da luz e do tempo de decaimento (). A equagdo de taxa para um
sistema deste tipo ¢ dada por:

dn,
dt

(2.20)

=—Il_e-+(1_ne)£l—
T ho

onde o ¢ a se¢dio de choque para a absorgdo de um foton e 2w € a energia do féton.
Esta equagdo ¢ obtida através da analise fenomenolégica de resultados das medidas
271 O primeiro termo de (2.20) é um reflexo da tendéncia do sistema em retornar ao
nivel energético mais favoravel.

A soluc¢io da equagdo (2.20), resulta em:

n,(t)= 9—(—);‘ L I(t')egdt' 221

o
ho
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R ) T ho . . .
onde 7’ € definido como 7'= — sendo /_, =— a intensidade de saturaco do
ot
1+ —

sat

meio, que ocorre quando o estado fundamental é depletado. A figura 2.3 ilustra o
exposto acima para um sistema de trés niveis. No caso representamos o nivel In,)
por [0) e |n,) por |1). Observe-se que |1)e |2) podem ser bandas de energia ao

inveés de niveis discretos. Para este sistema, a evolugdo temporal da absor¢o néo-

linear ¢ dada por:

a(t)'_‘No(noo'm +n10'12) (2.22)

L 4

Figura 2.3: Representagcdo em trés niveis de energia do processo de absor¢do ndo-
linear de origem eletrénica. Os simbolos oy; e o3 sdo as secoes de choque para

cada transi¢do. 1;9 e T3 SGo 0s respetivos tempos de decaimento.

Outros tipos de contribuigdes so o efeito térmico e o efeito orientacional. O
primeiro ocorre quando decaimentos ndo-radiativos produzem um aquecimento local
no meio. Consequentemente teremos regides com densidades diferentes, afetando o
indice de refragdo. Se o feixe incidente for gaussiano, teremos um gradiente de
temperatura do centro para a borda. O indice de refragdo acompanha essa mudanga,
criando o efeito de lente térmica. As ndo-linearidades térmicas tem resposta lenta,
geralmente em torno de dezenas de nanossegundos e tempo de decaimento de

milissegundos!>*).
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De modo geral, cada processo que contribui para o indice de refragdo tem um
tempo caracteristico. Isto permite medir as diferentes contribui¢bes através da

escolha da duragio do pulso do laser.

2.5. Origem das ndo-linearidades em materiais orgdnicos

Os materiais organicos sdo formados por moléculas que reagem fracamente

entre si, através das forcas de van der Waals (24)

. A resposta nfo-linear nestes
materiais ¢ principalmente de origem molecular e pode ser essencialmente atribuida a
deformagdo da nuvem eletrdnica pelo campo externo. O efeito desse campo sobre a
polarizagdo da molécula pode ser aproximado por um momento de dipolo induzido.
No limite de polariza¢@o fraca, este pode ser expresso por uma expansdo semelhante
a da equagdo (2.1) (28],

Hi = aijEj + ,BijkEjEk + 7z'jklEjEkEl (2.18)
onde p; ¢ o momento de dipolo induzido ao longo do eixo i e aj, Bix € Yix S0
respectivamente ~ as  componentes dos tensores polarizabilidade (o),
hiperpolarizabilidade de 1* ordem (B) e hiperpolarizabilidade de 2* ordem (y). No
caso molecular, pode ser feita a mesma constatagdo de que B, o analogo de
microscopico de x(z), deve ser zero para moléculas centro-simétricas.

Nos compostos organicos podem ser observados dois tipos de ligagdes
quimicas: o ¢ T. As ligagBes ¢ ocorrem ao longo do eixo internuclear, através da
sobreposi¢io de orbitais atdmicos. Se houver uma s6 ligacdo entre dois atomos de
carbono, serd sempre desse tipo. As ligagdes © sdo formadas pela sobreposi¢do
lateral de dois orbitais 2p, transversais ao eixo internuclear, entre dois tomos onde ja

existe a ligagio o (figura 2.4) (28],

Os elétrons que compde as ligagdes n sdo fracamente ligados, o que favorece
seu deslocamento em resposta a um campo externo. Esta caracteristica ¢ beneficiada
quando ha formagdes poliméricas com ligagdes ¢ € T alternadas (conjugacdo). Neste
caso os elétrons T podem se mover ao longo de toda a extensdo da cadeia. A grande

mobilidade facilita a resposta ao campo externo, ¢ por isso os elétrons das ligagdes

sio os maiores responsaveis pela altas nio-linearidades dos compostos organicos. As
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estruturas conjugadas exibem grandes n3o-linearidades mesmo fora de ressonancia,
(28]

onde o material é opticamente transparente

Figura 2.4: llustragdo do processo de formagdo das ligagées oe r.

A presenca de ligagdes 7t pode ocasionar transicGes entre os estados 7 (ligante
e 7* (antiligante), quando a excitagiio é capaz de acessar este nivel. A energia dessa
transi¢do € da ordem de 3,9 eV. A transi¢io 7 — 7 * ocasiona o surgimento de uma
banda de absor¢do em torno dos 315 nm no espectro. Outra presengca comum nos
compostos orginicos que apresentam atomos de nitrogénio na cadeia é a ligacdo
dupla entre nitrogénio e carbono (N = C). Uma das ligagdes é o, a outra 1t Neste caso
o espectro de absorgio exibe uma banda de absorgdo correspondente a transigdo
denominada n — 7 *, situada em aproximadamente 2,85 eV.

No capitulo seguinte veremos mais sobre compostos organicos, tratando

especificamente dos oligbmeros de anilina.

2.6. Conclusdo

Esperamos que este capitulo cumpra sua finalidade de fornecer os
fundamentos para a compreensdo dos capitulos seguintes aos leitores menos
familiarizados com o tema dptica nio-linear. Naturalmente nos deparamos com a
dificuldade de resumir em poucas paginas um tema amplo como a Optica nfio-linear.
Entendemos que a descrigdo mais detalhada seria descabida para esta dissertagio,

que visa apresentar novos resultados e conclusdes a partir do conhecimento Ja

consolidado.
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3. Oligémeros de anilina

3.1. Introdugdo

Nas tiltimas décadas, os compostos organicos se mostraram uma fonte rica de
novos materiais. Com suas propriedades versateis, podem atender a uma vasta gama
de aplicagdes diferentes. As aplicagdes mais interessantes resultam da forma
polimérica e sdo de uso intenso no dia-a-dia moderno, de embalagens ate€
componentes sofisticados de computadores e avides.

Do ponto de vista éptico, os compostos de carbono s3o interessantes pela
possibilidade de se fabricar dispositivos, tais como diodos emissores de luz (LED),
que funcionam em comprimentos de onda ajustaveis, impossiveis de se obter com
materiais convencionais ). Também se mostram materiais ideais para a fabricagdo
de novos componentes e dispositivos de chaveamento dptico. Além destas possiveis
aplicagdes, o estudo das caracteristicas Opticas gera novas informagdes, tais como a
orientacdo das moléculas constituintes e os tipos de ligagdes quimicas presentes. Os
dados poderdo ser usados para melhorar a sintese ou obter novas moléculas. Além
disso, a comparagio com os resultados teéricos, possibilita comprovar a cada passo a
veracidade de uns e de outros.

Neste capitulo, descrevemos as propriedades dos oligdmeros de anilina de
uma maneira geral e o processo de dopagem. Em seguida apresentamos as amostras
de dimero e tetrAmero utilizadas no presente trabalho e algumas de suas propriedades

Opticas lineares.
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3.2.  Propriedades dos oligémeros de anilina

O termo “oligbmero de anilina”, ou sua abreviatura “OA”, designa os
compostos derivados da sintese polimérica da molécula de anilina. Uma classificagio
comum para distinguir estes compostos entre si é seu grau de polimerizagdo (n).
Contudo, existem diferentes isdmeros e grupos terminais, que podem resultar em
propriedades diferentes para duas moléculas com o mesmo n. Para contornar esta
ambigiiidade, foram propostas diferentes nomenclaturas, que levam em conta as
particularidades de cada molécula ], Apesar disso, a designaciio mais comum na
literatura continua sendo através do grau de polimerizagdo. Com o esclarecimento de
que neste trabalho lidamos exclusivamente com moléculas terminadas com o grupo
fenil de um lado e NH, do outro, usaremos esta mesma nomenclatura. Assim temos o
dimero de anilina (n = 2), o trimero de anilina (n = 3), € assim por diante (ou entdo
dianilina, trianilina, etc.). Quando n é muito grande, o composto recebe o nome de
polianilina (PAni'). Na figura 3.1 temos algumas destas moléculas de OA, inclusive
o mondmero de anilina. Todos estes OA tem caracteristicas muito semelhantes e seus

espectros de absorgdo apresentam bandas de absor¢do muito parecidas -1,

v O
w O~ O)-m
o OO ~O)m

Figura 3.1: Formula estrutural plana da anilina e de alguns dos seus oligémeros
com terminagdo fenil/NH;. Comegando pela molécula de anilina (a), passando

pelo dimero (b), tetrdmero (c) e por fim 0 monémero de PAni base EB (d).

' PAni se refere exclusivamente aquela polianilinas que ndo apresentam nenhum outro radical ligado
aos anéis que nio o N [2.2].



16
3.2.1. A polianilina

A polianilina é o membro da familia dos OA que mais recebeu atencdo dos
pesquisadores nos ultimos anos. Devido as suas caracteristicas de elevada
condutividade elétrica, este polimero faz parte dos chamados “metais organicos”. A
combinagdo entre a plasticidade dos polimeros com a condutividade elétrica dos
metais, torna a PAni muito interessante nfio s6 do ponto de vista cientifico como
também tecnologico. Embora tenha sido bem estuda por diversas técnicas
experimentais ¢ tedricas, ainda ha controvérsias sobre seus mecanismos de transporte
eletrbnico e principalmente sobre os efeitos da dopagem. Por exemplo, a previsdo,
baseada na quantidade de portadores livres, é de que a condutividade da PAni fosse
comparavel 4 do cobre. Isto ¢ dez vezes mais do que tem sido observado 4,

A polianilina pode existir sob trés diferentes formas, dependendo do estado
de redugdo ou oxidagdo dos 4tomos de nitrogénio. A base leucoesmeraldina (LB) ¢ a
forma totalmente reduzida, onde os 4tomos de nitrogénio ao longo da cadeia
apresentam somente ligagdes simples (figura 3.2a).

A base esmeraldina (EB) ¢é parcialmente oxidada, a propor¢do de ligacdes
duplas para simples do nitrogénio € de um para trés (figura 3.2b). Por fim, a base
pernigranilina (PE) ¢ a forma reduzida ao maximo e que apresenta a proporgdo 1:1
de ligag3es simples e duplas (figura 3.2c). Cada uma dessas bases tem caracteristicas
proprias, o que justifica a classificagdo. Além do mais, foi demonstrado que estes sdo

0s unicos estados de oxidag@o possiveis. Qualquer outro intermedirio sera composto

por duas das bases acima P,
Va W ! { ]
L n
i i \
n
c) —-@—Nz@:N—@—Nz@:N—— (PB;
n

Figura 3.2: A polianilina e seus trés diferentes estados se oxidagdo. a) base

leucoesmeraldina, b) base esmeraldina e c) base pernigranilina
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Para obter a PAni condutora é necessério efetuar a dopagem, que pode ser por
protonagdo (redugdo) da base EB ou por oxidagiio da base LB. Ambas rendem a
forma sal esmeraldina (SE), que é a PAni condutora > 3¢, A PAni, como polimero,
¢ um sistema complexo. Tanto em solugdo como em filmes, existem interacdes inter
e intra-moleculares que determinam suas propriedades. Uma maneira de entender
melhor essas interagdes é através do estudo dos oligdmeros mais simples. Estes tem
menor massa e comprimento de cadeia pequeno, o que facilita os processos de
dissolugdo e dopagem. Por outro lado, conservam as propriedades desejaveis da
polianilina, como a existéncia nos mesmos trés estado de oxidacio (LB, EB e PE)ea
possibilidade de oxidag?o e reduc@o através de dopagem.

Esta breve descri¢do tem por objetivo aludir a importincia cientifica e
tecnoldgica da PAni e dos demais oligdbmeros de anilina e a necessidade de
compreender melhor suas propriedades peculiares. Existem muitos trabalhos
publicados sobre os OA, grande parte especificamente sobre a PAni e seus

mecanismos de transporte eletrénico [ 3

. A caracterizagdo Optica ndo-linear
desses materiais pode fornecer novas e importantes informagdes sobre os processos
intra-moleculares. Em trabalhos anteriores, alguns autores estudaram os processos
ndo-lineares de origem térmica da polianilina e de alguns oligdmeros mais leves 7
38, 39,310, 311, 312, 331 gy relagdo aos processos ndo-lineares de origem eletrdnica,

observa-se uma caréncia de estudos publicados.

3.3. Dopagem

Existem varios mecanismos conhecidos de dopagem para os OA ! Uma
dopagem eficiente para a base esmeraldina é a protonagio (adigio de H"). Ha
controvérsias sobre o efeito dos prétons sobre as moléculas P'% ¢ a explicagdo mais
aceita € a da formagdo de polarons e bipolarons durante o processo **°!. De uma
forma ou de outra, a dopagem da base EB causa a reducdo no polimero e
conseqiiente alteragdo da estrutura eletronica, sem contudo alterar o nuimero de
elétrons na cadeia 1. A carga positiva decorrente da protonacdo é delocalizada ao
longo da cadeia e supostamente existe sob a forma de um defeito polarénico %3],
Entre os polimeros condutores, a PAni ¢ o tinico em que nfo se adicionam elétrons a

cadeia para realgar a condutividade 1331,
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A figura 3.3 ilustra a seqiiéncia de fendmenos desencadeada pela adigdo de
protons. Em 3.3a temos uma molécula de tetrdmero no seu estado puro, a qual sdo
adicionados ions H', causando a formac#o de bipolarons (3.3b). Os bipolarons sio
instaveis na cadeia ¢ cada um se transforma em dois através de reagdes de redox

interna (3.2¢). Devido a interagdio coulombiana os polarons se separam, formando

uma rede, o que caracteriza um estado metalico (3.3d).
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Figura 3.3: Processo de dopagem do tetramero. Em (3.3a) temos o tetrdmero puro.
A adigdo de dois protons (b) causa a formagdo de bipolarons (c); os bipolarons
sdo instdveis e se transformam em dois polarons através de reagoes de redox

interna. A repulsdo coulombiana os separam formando uma rede de polarons

(d).



19

De acordo com a Roe et al. P, a dopagem elimina o anel quindide, que
passa a ser benzénico e a configura¢do resultante ¢ de um polaron para cada dois
anéis. Em outras palavras, o aumento da desordem nas cadeias introduzido pela
dopagem causa o rebaixamento dos niveis de Fermi para dentro da banda de valéncia
3161 Os elétrons que participam das ligagdes o sdo fortemente localizados € ndo tem
mobilidade suficiente para condugdo elétrica. O oposto ocorre com aqueles das

ligacdes m, que sdo relativamente soltos e se prestam ao transporte eletrénico.

3.4. Solucées de dimero e tetrimero de anilina em DMSO

As amostras de dimero e tetrimero dissolvidos em DMSO (dimetil-sulfoxido)
utilizadas neste trabatho foram obtidas do Grupo de Polimeros Bernard Gross, do
Instituto de Fisica de Sdo Carlos. Usamos quatro solugdes de tetrdmero base
esmeraldina e uma de dimero, todas com terminagdo fenil/NH,. Na tabela 3.1

apresentamos as amostras € suas concentragdes.

Tabela 3.1: Amostras de dimero e tetrimero usadas neste trabalho e suas

respectivas concentragdes

Amostra No (x 10'7 cm™)
Dimero 30,00
TO01 0,09
Tetrimero T02 0,72
TO03 1,28
T04 3,16

Como parte da caracterizagdo no-linear, foi medido o espectro de absorgao
entre 300 e 1100 nm para cada uma das amostras, usando um espectrometro Cary-17.
Estas medidas foram repetidas para cada amostra apds o processo de dopagem. A

seguir passaremos a comentar as amostras € sua absorbancia.

3.4.1. Odimero

O dimero é o constituinte mais simples da série dos oligdbmeros de anilina,
contendo apenas dois anéis benzénicos e nenhum quindide. Como tal, ndo apresenta

nenhuma ligagio dupla no atomo de nitrogénio. As pequenas dimensdes moleculares
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permitem grande solubilidade. Apesar dessa simplicidade, o dimero pode ser dopado
de maneira andloga a PAni e servir de comparagdo com os demais. Em solugdo com
DMSO, o dimero tem cor rosea, quase transparente. O espectro de absor¢do mostra
grande absor¢do no ultravioleta préximo e uma pequena banda no visivel, com o
maximo em torno dos 500 nm. A figura 3.4 mostra o espectro de absor¢do da
amostra de dimero com a concentragdo indicada na tabela 3.1. Para facilitar a
comparagdo com o tetrdmero, mantivemos a mesma escala. A baixa absor¢do em 532
nm permite prever que a se¢io de choque ndo é suficiente para se observar
fendmenos nio-lineares ressonantes neste comprimento de onda. A finalidade desta
amostra é servir de comparag¢do com as de tetrdmero.

Apés as medidas ndo-lineares, a solugdo de dimero foi dopada em 100%
através da adicdo de quantidade calculada de acido cloridrico (HCI) a 0,01 mol/l. A
primeira constatacdo foi a mudanga de coloragdo, que passou a ser levemente
esverdeada. Por ter concentragdo de dimero relativamente grande, a quantidade de
HCI adicionada foi tal que houve necessidade de recalcular a concentragio da
amostra, resultando em 2 x 10'® cm™. O espectro de absor¢do da amostra dopada foi
obtido alguns dias depois, e é mostrado na figura 3.4. A absorbancia foi normalizada

pela concentragdo anterior, a fim de facilitar a comparagéo.
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Figura 3.4: Espectro de absor¢do do dimero. Em preto a amostra pura, em vermelho

a amostra dopada em 100%. Ambas para concentragdo de 3 x 10" cm™.
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A comparag@o entre os espectros mostra um decréscimo da banda em 500 nm
e um deslocamento em dire¢3o a energias mais baixas, a semelhanga do que ocorre

. T 17
com a polianilina *'7),

3.4.2. O tetramero

O tetramero EB tem a peculiaridade de apresentar a mesma forma do
mondmero da PAni base esmeraldina. Como o dimero, apresenta alta solubilidade
relativa no DMSO, mas diferentemente deste ¢ da PAni, cada molécula pode ser
dopada nas propor¢des de 1/3 e 2/3, devido a presenga bem conhecida de 3
nitrogénios passiveis de reducdo em cada. O espectro de absor¢do apresenta uma
banda larga em torno de 580 nm e outra, mais estreita, em torno de 315 nm, como
pode ser visto na figura 3.5, onde usamos a amostra T03 da tabela 3.1. Entre as duas
bandas maiores existe uma regido onde a absor¢do é menor, responsavel pela cor

azul desse composto no seu estado ndo dopado.
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Figura 3.5: Espectro de absor¢do de uma das amostras de tetramero em trés
diferentes graus de dopagem. Em preto a ndo dopada, em vermelho 33% dopada

e em verde 100% dopada. A concentracdo é de 1,3 x 107 em™
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Como no caso do dimero, a dopagem foi feita por adigdo de acido cloridrico,
2 0,01 mol/l. Neste caso ndo foi necessario fazer reajustes na concentragdo, uma vez
que a concentragfo original ¢ baixa e a quantidade de acido adicionada € pequena.
No pior dos casos a variagdo foi menor que 1%, desprezivel frente aos erros
experimentais. Usamos quantidades reduzidas de amostra (5 ou 10 ml), e isto
associado com a baixa concentrago, limitou a precisio na dopagem em 33% devido
3 dificuldade em medir as pequenas quantidades de HCl a serem adicionadas. A
dopagem em 100% ¢ menos critica, pela possibilidade adicionar acido além da
quantidade necessaria. A absor¢do da amostra T03, 33 ¢ 100% dopada, podem ser
vista junto com a ndo dopada na figura 3.5.

A banda em 315 nm é normalmente atribuida as transigdes eletronicas
7 —7* do sistema conjugado. Para moléculas com grande comprimento de
conjugacio esta banda tende a se deslocar em diregio ao vermelho (3181 No caso do
tetramero ela se localiza em 315 nm e para polianilina sua localizagdo esti em torno
dos 330 nm P!7. Pela figura, observa-se que este pico ndo sofre alteracdo
significativa com a dopagem.

A banda em 580 nm, de acordo com a literatura, estd associada com as
transi¢des de elétrons entre anéis benzendides e quindides e ¢ usualmente designada
como a banda polardnica (319, 3.20] ' Nesta banda o efeito da protonagio ¢ bastante
significativo, alterando a altura e a largura. Observa-se que a dopagem torna visivel
uma pequena banda em torno de 430 nm. Esta banda, que ¢ ocultada pela banda
maior em 580 nm nas amostras nio dopadas e corresponde as transi¢des (n — 7 *)

do sistema.

3.4.3. O dimetil-sulféxido

Dimetil-sulféxido é um solvente derivado da madeira, usado tanto na
industria de pesticidas como em aplicagdes medicinais. Sua estrutura compacta, de
natureza relativamente polar permite aceitar pontes de hidrogénio e substituir

moléculas de 4dgua em organismos vivos 3.22)

. Suas propriedades lhe conferem
facilidade em se associar com substincias idnicas e solvatar moléculas doadoras de
pontes de hidrogénio. O DMSO tem massa molecular 78,12 ¢ sua formula estrutural

esta ilustrada na figura 3.6.
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Figura 3.6: Formula estrutural do DMSO.

Em termos de propriedades opticas, 0 DMSO é transparente em toda a faixa
visivel, inclusive no infravermelho préximo. Seu indice de refragdo linear varia em

torno de 1,5 nessa regido P22,

3.5. Conclusdo

Neste capitulo descrevemos sucintamente os oligdmeros leves de anilina, a
polianilina e apresentamos as amostras que foram estudadas. A descricio da
polianilina teve como finalidade servir como base de comparagio para os nossos
resultados, uma vez que sobre esta existem muitos trabalhos publicados €
propriedades conhecidas. Devido & semelhan¢a quimica da PAni com os demais
oligdmeros, espera-se que também haja coeréncia entre as suas propriedades. Na
analise dos resultados (Capitulo 5) tentaremos, sempre que possivel, estabelecer as

diferengas decorrentes da polimerizagio pequena (dimero, tetrimero) e grande

(polianilina).

JE BIBDLIOTECA
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4. Técnicas de medida

4.1. Introducdo

Faremos aqui uma descri¢do das técnicas usadas neste trabalho para medir as
grandezas lineares € ndo-lineares das nossas amostras. A explanagio visa a melhor
compreensdo da andlise dos dados experimentais, feita no capitulo seguinte. Para
situar o leitor, as técnicas estfio separadas de acordo com sua natureza, linear e nio-
linear. Comegando com as lineares, na seg@o 4.2 temos a espectroscopia de absorgio
e na 4.3 a fluorescéncia. As técnicas ndo-lineares sdio descritas na segdo 4.4 para

fendmenos de 2° ordem e na segdo 4.5 para as de 3* ordem.

4.2. Espectroscopia de absor¢do

As medidas de absor¢do fazem parte da caracterizagio 6ptica linear. Alguns
de seus resultados ja foram apresentados no capitulo anterior, com o objetivo de
familiarizar o leitor com comportamento 6ptico-linear das nossas amostras.
Voltamos ao assunto nesta se¢io para introduzir outras grandezas que podem ser
obtidos da absorbancia, e que serdo uteis para o nosso trabalho.

A andlise dos espectros permite ver de imediato as regides em que a amostra
absorve e onde ¢ transparente e determinar, por exemplo, que comprimentos de onda
usar para medir a fluorescéncia e realizar as medidas no-lineares. A posicdo dos
picos de absor¢do esta relacionada com os niveis de energia presentes no material.
Este conhecimento pode ser usado para conceber um modelo teérico que descreva as
transigdes moleculares. Estes espectros também s3o uma maneira rapida de

determinar uma concentragio desconhecida, usando a Lei de Beer. Esse método foi
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usado para obter as concentragdes das solugdes mais diluidas para a medida de
espalhamento Hiper-Rayleigh.

O coeficiente de absorg#o linear (o), a segdo de choque de absor¢@o do estado
fundamental para o primeiro excitado (o) € o comprimento efetivo da amostra (Ler)
podem ser calculados pelas relagdes que apresentamos a seguir. Para um dado
comprimento de onda A, no qual a absorbancia da amostra de espessura 1 assume o
valor A, obtém-se o coeficiente de absor¢éo usando a seguinte relagdo:

A 1 A 4.1
o= TW ~ 2.30267 @.1)

A partir de o e de posse do valor da concentragio molecular (Np), podemos calcular

a se¢do de choque do estado fundamental:

a (4.2)

O comprimento efetivo da amostra ¢ obtido através da relag@o:

e “3)
of —

L
o

Esta grandeza, como veremos a seguir, ¢ necessiria para se calcular o indice de
refraciio nfio-linear a partir das medidas de Varredura-Z e a se¢@o de choque ajuda a
interpretar o diagrama de niveis de energia proposto mais adiante nesta tese.

Todas as medidas de absor¢do foram realizadas no espectrdmetro Cary-17, do
laboratdrio de 6ptica ndo-linear do Instituto de Fisica de Sdo Carlos. As amostras
foram colocadas em cubetas de quartzo com 2 mm de espessura ¢ medidas na faixa

de 300 nm a 1100 nm, sempre em temperatura ambiente estavel.

4.3. Fluorescéncia

Usando uma fonte de luz para excitagdo, podemos induzir a populagio
eletronica de determinado nivel de energia a transicionar para outro, de mator
energia. O processo ocorre de acordo com o comprimento de onda da excitagdo e
com a disponibilidade de niveis no material de prova. Como estes novos estados tem
energia mais alta, o sistema tende a retornar para um estado de menor energia. Se o

decaimento for radiativo teremos a fluorescéncia. Esses decaimentos sdo
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exponenciais, € tem um tempo de decaimento caracteristico, relacionado diretamente

com a taxa de transig#o:

dn _ n 4.4)

d T
onde n € a populagdo do estado excitado e T é o tempo caracteristico da transicdo. A
excitagdo em diferentes comprimentos de onda, a determina¢do do comprimento de
onda do decaimento € a medida do tempo de vida, oferecem informages importantes
sobre a estrutura dos niveis de energia da molécula.

As medidas de fluorescéncia que apresentamos neste trabalho foram feitas em
varios comprimentos de onda, com laser pulsado € continuo. Come¢ando com a
excitagdo em 351 nm, realizamos medidas de fluorescéncia usando o laser de argénio
CW do Laboratério de Agronomia e Meio Ambiente, com o auxilio da Dra. Débora
Marcondes B. P. Milori. Foram medidas amostras de tetrdimero nio dopado e do
DMSO puro usando numa cubeta de quartzo de 2 mm, apropriada para medir
fluorescéncia.

As medidas em 480 nm foram feitas usando como fonte de excitagdo o laser
pulsado de 150 fs Clark MXR, modelo 2001, acoplado a um amplificador
paramétrico Topas. As emissdes foram coletadas por um espectrometro CCD (Ocean
Optics), integrado & placa de aquisicio de um computador. Nesta mesma
configurag@io medimos a fluorescéncia da amostra de dimero em 460 nm.

Usando a excitagdo em 532 nm proveniente do laser de 100 ps Coherent,
modelo Antares, medimos o tempo de vida da fluorescéncia da amostra de tetramero
dopada em 33%. As emissdes foram coletadas por um detector ligado a um

osciloscopio digital de 2 GHz.

4.4. Medida das nao-linearidades de 2° ordem

Como foi dito no Capitulo 2, no-linearidades macroscépicas de 2* ordem nio
podem existir em meios centro-simétricos, pois para estes ¥ = 0. Contudo, na
maioria dos sistemas centro-simétricos, temos B # 0. B, a polarizabilidade ndo-linear
de 2° ordem (hiperpolarizabilidade de 1* ordem), est4 relacionada com x® e ¢ seu
equivalente microscépico. O valor nio nulo de B, mesmo em sistemas isotropicos,

tem origem nas espécies ndo centro-simétricas constituintes do sistema. ],
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Para contornar a impossibilidade de medir x®, surgiram técnicas para medir
B. Duas delas, que passaremos a comentar brevemente a seguir, ¢ a geragdo de
segundo harménico induzida por campo elétrico (EFISH) % e o espalhamento
Hiper-Rayleigh (HRS) (41,43, 441 A primeira ndo foi usada no presente trabalho e foi

incluida com o propésito de facilitar a compreensio da segunda.

4.4.1. EFISH (Electric Field Induced Second Harmonic
Generation)
Nesta técnica, um campo DC externo € aplicado para quebrar a simetria
centro-simétrica do sistema. O campo externo atua sobre os dipolos permanentes das
moléculas, criando uma orientagdo preferencial. Com este recurso € possivel gerar

efeitos coerentes (segundo harménico) em liquidos e solugdes.

a) L

X a
2m,m
Ez
b) + b
20,0 W
z

Figura 4.1: Esquema experimental da técnica de EFISH. (a) O laser incide na
direcdo z e percorre um caminho | dentro da amostra, enquanto a amostra é
deslocada na direcdo x. Os eletrodos precisam ser bem maiores que | para
garantir que o campo seja uniforme na interface vidro-amostra. (b) A mesma

ilustragdo vista de perfil.

A medida é feita com uma cubeta em forma de cunha que pode ser

transladada para variar o caminho Optico e gerar franjas de interferéncia entre o
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segundo harménico (2w) gerado no inicio e no final do trajeto. A intensidade I, do
segundo harménico é proporcional ao quadrado da polarizagéo e ¢ medida em fungdo
do deslocamento da cubeta.

A partir do valor de I, obtém-se a hiperpolarizabilidade efetiva de 2% ordem
(yo). Através dessa, extrai-se o valor da a componente B, na diregdo do momento

dipolo p, da molécula, usando a expressdo [4-21,

1B, (4.5)
5kT

Yo=Y
onde y ¢ a hiperpolarizabilidade de 2* ordem, k a constante de Boltzmann e T a
temperatura.

Além do conhecimento prévio do momento de dipolo da molécula (i) € da
hiperpolarizabilidade de 2° ordem, ¢ preciso aplicar corre¢des para o campo local. O
campo DC precisa ser elevado para surtir efeito (da ordem de 10 kV/cm), valor
préximo da tensio de ruptura das moléculas. Como € necessaria a interagdo com O
momento de dipolo da molécula, a técnica ndo € aplicavel em compostos

multipolares ou apolares (43)

. Tampouco se presta a compostos idnicos, onde o
campo DC causaria migragdo dos fons. Diante destes inconvenientes, o EFISH vem

sendo substituido com vantagens pelo HRS, mais recente, que vermos a seguir.

4.4.2. Espalhamento Hiper-Rayleigh (HRS)

O espalhamento Hiper-Rayleigh ¢ uma forma incoerente de espalhamento
elastico originado na ndo-linearidades de 2° ordem do meio. Este espalhamento,
como veremos, tem origem microscopica e € resultados da interagdo entre o campo
incidente com um volume pequeno de moléculas. O efeito portanto ndo esta
condicionado a simetria de longo alcance no sistema.

A detecgio do sinal de Hiper-Rayleigh se oferece como alternativa para a
medida direta da 1* hiperpolarizabilidade (B). Neste caso ndo existem as restri¢des do
EFISH, pois nenhum campo externo ¢ necessario e € em principio aplicavel a
qualquer tipo de molécula, com qualquer momento de multipolo, quer seja i6nica ou
ndo. A técnica que permite obter o sinal e extrair B, foi proposta em 1991 por Koen

Clays e Andr¢ Persoons (43,441
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A teoria sobre a qual se baseia o experimento de HRS foi minuciosamente
descrita em varios trabalhos recentes [*!**% %7 Para nio sobrecarregar a leitura dessa
se¢d0, colocamos os principais passos da dedugfio no apéndice A. Aqui faremos uma
descrigdo mais compacta e qualitativa, transcrevendo os principais resultados, que
serdo uteis para analisar nosso experimento.

Para entender o fendmeno que da origem ao HRS, comecemos considerando
um meio contendo moléculas ndio interagentes (ex. um gas ou dissolucfio num
liquido). Um campo incidente, de intensidade I, e de freqiiéncia ®, causard uma
polarizagio individual em cada molécula. Se as moléculas forem espalhadores nio-
lineares, cada uma produzird um campo com freqiiéncia 2w, com fase dependendo da
orienta¢do e com retardo de acordo com a posicdo. Os retardos individuais se somam
no segundo harménico gerado. Mas a orientagdo média, devido ao carater aleatério,
tende a ser zero. Com isso todas as componentes de campo interferem
destrutivamente, anulando o sinal gerado em 2.

Consideremos agora um volume pequeno em relagdo ao comprimento de
onda, mas com grande mimero de moléculas ndo interagentes. Neste caso, a média
instantanea sobre as orientagdo podera resultar num valor diferente de zero. Havera
uma orientagdo majoritaria das moléculas numa certa diregiio e os campos nio mais
se anulardo mutuamente. Surgird entio um campo com intensidade I,
macroscopicamente observavel. O sinal medido no experimento, S(2w), serd
proporcional a I, que de acordo com a equagio (A26) do apéndice, esta relacionado
com Ip(®) da seguinte forma

SQ2w)= GBI} (w) (4.6)
onde G ¢ o fator que contém os parametros experimentais (eficiéncia na detecgdo,
ganho da fotomultiplicadora, qualidade dos componentes 6pticos, etc.), bem como os
pardmetros intrinsecos (geometria do espalhamento, conversdo entre sistema da
molécula para o do laboratério, corregdes de campo local, etc.). B é a
susceptibilidade macroscdpica de 2° ordem, que contém a contribuicio de cada
componente espalhador anarménico presente na amostra. De acordo com a equagio

(A27) do apéndice:

S(za)) = G(Nsalvenle IB.rzolvente + Nsoluto ﬂxzoluto ) ‘[(? ((0) (47)
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Para concentragdes pequenas, Nsqvente N30 € afetado pela presenga do soluto.
Fazendo medidas para varias concentragdes de soluto, podemos construir o grafico
S(2®) % Nowto- Se as medidas forem feitas nas mesmas condig¢bes experimentais, isto
é, mantendo 0 mesmo alinhamento, 0 mesmo ponto de operagdo do laser e dos
detectores e ajustando a cubeta sempre na mesma posi¢do, podemos pressupor que G
se mantém constante. Como estd descrito no apéndice, o resultado sera uma reta
cujos coeficientes linear (a) e angular (b) serdo respectivamente:

a= GNsalventelB2 (48)

solvente

b=Gp’ 49)

soluto

De posse dessas duas equagdes, G pode ser eliminado. Conhecendo o valores
de um dos P’s, o outro pode ser determinado'. Este procedimento é conhecido por
Método da Referéncia Interna (IRM) 2. O uso do IRM exige muita cautela. O
coeficiente linear (a) é o produto de trés numeros, sendo dois deles muito grandes (da
ordem de 10°°) e outro muito pequeno (da ordem de 10'60). Qualquer diferenga nos
valores de G ou de Bsolvente pode levar a erros enormes no valor de B e comprometer
totalmente a veracidade dos resultados.

Para contornar este problema, surgiu o Método da Referéncia Externa (ERM)
(441 A particularidade desse método é fazer uma calibragio com uma solugdo com
Bsoluto conhecido. De posse desse valor, o G da equag@o (4.9) pode ser determinado.
Conhecendo G, e supondo que ndo houve mudanga no sistema entre uma medida e
outra, a equagio (4.9) pode ser aplicada novamente, para determinar o valor de Bsouto
desconhecido. Este método contorna totalmente o uso do coeficiente a e da sua
imprecisdo associada.

O padr3o preferido na literatura para obter a calibragdo ¢ a do PNA (para-
nitroanilina) em metanol (ou em cloroférmio). O valor de Bpna ja fo1 determinado
através de EFISH e confirmado por HRS para varios solventes [4.2,4.4)

Para se obter o sinal de HRS é necessiria uma montagem como a da figura
4.2. As principais partes sd0 um laser, um sistema de controle de intensidade, um

detector de referéncia (D,r) € uma fotomultiplicadora (PMT).

20 7 -3 . ~
Naotveate = 6,02x10”" moléculas*cm™, supondo que estamos com baixa concentragiio de soluto.



A variacdo de intensidade ¢ feita por uma placa birefrigente seguida de um
cristal de calcita. A placa pode ser girada para alterar gradualmente o estado de
polarizagdo, o que € feito por um motor de passo controlado pelo computador. No
cristal sio gerados dois feixes, cujas intensidades dependem da polarizagdo de
entrada, e portanto da posi¢do da placa birefrigente. Um deles é usado para excitar a
amostra, o outro ¢ eliminado pela iris. Com isto, a intensidade pode ser variada
continuamente numa ampla faixa de valores.

Um divisor de feixe envia parte da luz para o detector de referéncia. Este tem
a funcdo de determinar a intensidade de luz incidente a cada instante. Devido a baixa
intensidade do sinal de HRS, o sistema de detec¢do precisa ser otimizado para
melhorar a relagdo sinal-ruido. E imprescindivel usar uma configuragao telescopica
de lentes (L, e L3 na figura 4.2) para aumentar a quantidade de luz coletada pela
fotomultiplicadora. Outro acessorio que pode melhorar o sinal é um espelho concavo

colocado atras da cubeta com a amostra, para ampliar o angulo solido de detecgao.

Bloqueador
de feixe
I

{ ~Espelho
Motor 4 . [ ~Inis

de passgo ()

Placa
;

L Cubela

' -
(aixa Bloqueador
de feixe
Figura 4.2: Montagem experimental para a medida de HRS. A fotomultiplicadora e
a amositra sdo montada no interior de uma caixa fechada para evitar iz

espalhada de fontes externas.

A amostra é colocada numa cubeta retangular, que ¢ encaixada num soquete

apropriado para evitar variagdes de parametros geométricos ao trocar a solugdo. O
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conjunto amostra e fotomultiplicadora ¢ isolado de qualquer interferéncia de luz
externa através de uma caixa, que tem somente duas aberturas. Uma, com um filtro
passa-baixa (infravermelho), para a entrada do feixe de excitagdo e a outra para sua
saida. Na entrada da fotomultiplicadora é colocado um filtro passa-banda de 532 nm
de 10 nm de largura. Qualquer tipo de espalhamento de luz residual deve ser evitado
no ambiente do experimento. Convém usar bloqueadores adequados para conter os
feixes depois da passagem pela calcita e pela amostra para evitar espalhamentos. Os
sistema de detecciio é seguido de um integrador, que amplifica e digitaliza os sinais
para serem entregues a placa de aquisi¢do do computador.

Nossa montagem experimental para HRS é composta por um laser de
Nd:YAG modelo Surelite 120 da Continum operando em 1064 nm. Este laser € Q-
switched e gera pulso de 10 ns de largura, com taxa de repeti¢io que ajustamos em
20 Hz. Para evitar ionizagdes € auto focalizagdo da luz, usamos energias abaixo de 5
mJ. A fotomultiplicadora € o0 modelo 931B da Hamamatsu e detector de referéncia €

do tipo semicondutor PIN 7782. Voltaremos a falar de HRS na parte em que tratamos

dos resultados experimentais.

4.5. Medidas das ndo-linearidades de terceira ordem

4.5.1. Varredura-Z

A técnica de Varredura-Z (VZ) tem sido a preferida para a medida do indice
de refragdo nfio-linear (n,). Embora existam outras, esta goza da vantagem de exigir
um aparato relativamente simples e de determinar com precisdo e sensibilidade tanto
a magnitude como o sinal de n,. Existem variantes da VZ, que sdo usadas de acordo
com o que se pretende medir: com laser CW, com trem de pulso, pulso tnico,
oscilante, entre outros [4.10, 4.1, 4.12]

O laser passa uma lente e incide na amostra fixa num carrinho, que pode se
mover na dire¢io de propagacdo do feixe (eixo z). Como a intensidade da luz varia
de um minimo perto da lente para um méximo no foco, o movimento do carrinho
permite variar a intensidade que incide na amostra. Por convencdio, adota-se a

posicdo do foco dessa lente como sendo z = 0. O detector D; deve receber apenas

uma fragdo da luz que sofreu efeito na amostra. Para tanto, pode ser precedido de
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uma iris ou, como no caso da ilustragdo, ter uma 4rea efetiva muito pequena. Daqui

em diante, passaremos a denominar o raio desta abertura de r,.

Figura 4.3: Esquema simplificado do experimento de Varredura-Z.

Um requisito essencial no experimento de Varredura-Z ¢ o feixe gaussiano,
para que haja um perfil radial de intensidade. Neste tipo de feixe, a intensidade ¢
menor nas bordas do que no centro e o efeito induzido reproduz o perfil gaussiano no
meio para gerar uma lente. A combinagdo dessa lente com a presente no experimento
atua sobre o feixe de acordo com a posigdo relativa entre as duas, dando origem ao
sinal de Varredura-Z.

Consideremos como exemplo a amostra longe do foco (e ny > 0). Esta
situagdo esta ilustrada na figura 4.4a. Longe do foco, o feixe ndo tem intensidade
suficiente para causar efeito ndo-linear e Dy mede uma certa fragéo de luz. A medida
que se aproxima do foco, a intensidade se torna maior e 0 feixe comega a divergir
(figura 4.4b). Nessa condi¢do, o feixe se expande numa area cada vez maior na
posicio do detector, diminuindo a intensidade registrada. Quando a amostra esta
exatamente sobre o foco, o feixe entra paralelo ao centro da lente induzida e nfo ha
efeito algum sobre a abertura do feixe. Com a amostra depois do foco o feixe ¢
refocalizado, aumentando a intensidade sobre D; (figura 4.4c). Reproduzindo essas
etapas num grafico intensidade x posi¢&o, teremos uma curva como a da figura 4.5

da se¢do seguinte.
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a)
Z<<0
b)
c) '
: Z>0
Lente I'Z =0 Detector
{Plano focal)

Figura 4.4: llustragdo do efeito lente para um material com nz > 0. Observe-se a
mudanga na largura total do feixe do detector de acordo com a posi¢do da

amostra.

Como mostra a figura 4.3, é comum implementar o experimento com um
segundo detector (D), com a finalidade de medir a transmitancia nao-linear. Através
do divisor de feixe (BS), parte da luz é desviada para uma lente (L), que converge o
feixe sobre D,. Este detector ndo é sensivel as variagdes da cintura do feixe, e €
equivalente a uma Varredura-Z com r, muito grande. Longe do foco, onde a
intensidade ¢ baixa, o valor medido € a transmitincia linear. Proximo do foco, ele
registra transmissdo linear acrescida do efeito da absor¢@o ndo-linear, se houver.
Como resultado temos o valor da transmitincia normalizada (TN), tomando como
unidade o valor da transmitancia linear. Para amostras absorventes no regime néo-
linear, o sinal de VZ resulta assimétrico, sendo o pico maior que o vale ou vice-
versa, de acordo com o tipo de absorgdo. Neste caso se faz necessario dividir o sinal
de VZ pelo da transmitincia para retornar a uma forma simétrica [4101 A realizagdo
dessa medida é comparativamente simples e ndo exige maiores detalhes. Voltaremos

a ela na parte em que tratamos dos resultados experimentais.
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4.5.2. Anélise quantitativa do experimento Varredura-Z

A técnica de Varredura-Z foi proposta por M. Sheik-bahae et al. em 1989
4131 A explanag3o tedrica baseia-se na distorgio de fase da frente de onda de um
feixe gaussiano no meio nao-linear.

Consideremos um feixe gaussiano TEMgy com cintura w(z), com curvatura da

frente de onda R(z) e que viaja na dire¢do z positiva:

W, o (4.10)
E(z,r,t):Eo(t)__O__e w(z)! ZR(Z)e—i¢(z,t)

z)
onde Eqy(t) corresponde a variagdo temporal do feixe, wy € a cintura no foco, r €
coordenada radial do feixe, k é o vetor de onda e ¢(z, t) € o fator de fase longitudinal
do feixe 'Y Quando este feixe passa pela amostra, ocorre uma mudanga de fase

Ad(r, t, z) que, na aproximagdo de “lenta variagdo da envoltoria” (SVEA) sera dada

por (4131,
-2r? (4.11)
AD wEYl
Adlr,z,t)= ——2 ")
¢( ) 1+Zz/z§
com
4.12
AD, = —2—;—-n2[0(t)Lef ( )

Aqui, Iy(t) é intensidade de luz na amostra e A ¢ o comprimento de onda do laser. Ler
¢ comprimento efetivo da amostra, dado pela equagdo (4.3).

A transmitancia, para abertura pequena na iris, sera dada por
E,(zr=0,8¢,) (4.13)
E,(z,r=0,A¢, =0)

T(z,AD,) =

onde o indice a indica que os campos devem ser calculados na abertura. Para
variagdes de fase pequenas, na aproximagdo de campo distante e para ndo-
linearidades cubicas, a solugdo da equagdo (4.13) resulta em:

4AD x (4.14)

T(z,AD,)=1-—; >
(x*+9)(x" +1)
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z ~ Lo (o
onde x=—. De acordo com a equagdo (4.14), o maximo € o minimo ocorrem para X
z
0

=+ 0.8585. Logo, AZ,, =1.7z,. Com os valores maximo e minimo para x, obtém-se
a diferenga de transmitancia entre o pico e vale (ATyy):
AT,, =0.406|AD,| (4.15)

Para aberturas finitas, mas pequenas na iris, foi estabelecido numericamente que a

relagdo entre AT,y € AD no intervalo 0 < |A®| < = sera:

AT,, ~0.406(1- 5)*%|AdD,| (4.16)
onde S ¢ a transmiss@o da iris, dada por:
2r? 4.17)
S =1—exp(— L )
wd

com w, sendo o raio da cintura do feixe e r, o raio da abertura, ambos na iris. A
figura 4.5 mostra uma simulagdo de Varredura-Z usando a equagdo (4.14). O grafico
também mostra as grandezas AZ,, e ATy, correspondentes a2 uma néo-linearidade

positiva (n; > 0).

1 1 1 T ]
1.4 1
1.2
o 1.0
N
}..
0.8 -
0.6 - A -
AZ
pv
1 I ] ] L]
3 2 1 0 1 2 3
zlz

Figura 4.5: Espectro simulado de Varredura-Z para uma ndo-linearidade positiva.

Na simulagdo usamos os pardmetros zgp = 0,346 cm, AD=2e¢ S5 = 1.
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As equagdes (4.12) e (4.16) podem ser resolvidas para n, resultando na

seguinte expressio.

A-AT,, (4.18)

n, =

270.406(1- S)i L, I,

Observa-se que convém manter a abertura (r,) muito menor do que a cintura
(wa), para que S seja pequeno. Do contrério teremos perda de sensibilidade.

O sinal positivo ou negativo de n; ¢ diretamente determinado pela ordem com
que 0 maximo e o minimo comparecem no espectro. Se o minimo aparece antes do
foco, a lente produzida € positiva e n, > 0. A ordem destes extremos € inversa para n;
<.

Quando a amostra apresenta efeitos de absorgdo ndo-linear, que dependem da
intensidade, ocorrem perdas de luz que se refletem no sinal de Varredura-Z. O
resultado é uma varredura Z assimétrica, com o pico ou o vale reduzido. Para corrigir
o sinal € necessario dividir o espectro de refragido pelo de absorgdo (4191 portanto, a

medida de absorg¢io simultanea é necessaria nestes casos.

4.5.3. Procedimento experimental

Os experimentos de Varredura-Z utilizaram a montagem indicada na figura
4.6. O laser ¢ do tipo Nd:YAG, modelo Antares da Coherent, que opera com os
modos travados. Como resultado temos pulsos com duragdo aproximada de 100 ps,
cuja emissdo é controlada por um dispositivo de Q-switch. Este gera envoltorias,
cada uma com cerca de 20 pulsos intervalados em 13,5 ns. A freqiiéncia dessas
envoltdrias pode ser ajustada desde 3 Hz até cerca de 1 MHz. Antes da saida do laser
existe um dobrador de fregiiéncia, resultando em 532 nm de comprimento de onda
para o feixe.

Para a medida de efeitos ndo-lineares de origem eletrénica ¢ indispensavel
usar pulsos de curta duragdo e com espagamento temporal relativamente grande. A
primeira condigdo elimina os efeitos térmicos, que sfo mais lentos. A segunda
condigdo evita os efeitos acumulativos, que ocorrem quando existem ndo-
linearidades lentas e efeitos remanescentes do pulso anterior se somam aos do atual.
Para contornar estes efeitos usamos uma chave cletrodptica (CE, na figura 4.6), que

opera em sincronia com o Q-switch e pode ser ajustada para permitir a passagem de
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um unico pulso, cortando todos os demais. Assim temos um Unico pulso com
duragdo de 100 ps para gerar o efeito na amostra. A segunda condigfo foi satisfeita

ajustando a freqiiéncia do Q-switch em 10 Hz.

1 Q-swiatch b,

K

Lo
 NdYAG 2s 1D,

o T —M camo Trilho
Lampntadar | Motor

5 de passo

Figura 4.6: Representagdo esquematica da configuracdo utilizada para as medidas

de Varredura-Z (ver texto).

O estagio seguinte no caminho do feixe ¢ um controle de intensidade
constituido por dois polarizadores, um dos quais fixo e outro ajustavel. Este controle
é necessario para permitir as medidas variando a poténcia média do laser. Usamos
poténcias médias desde 0,15 mW até 1 mW. Valores maiores foram evitados para
evitar a degradagdo da amostra.

A lente Ly, que no caso tem distancia focal de 12,5 cm, produz um 7, igual a
3,5 mm. Este valor foi determinado previamente com medidas em dissulfeto de
carbono (CSz).

Os detectores D; e D5 sdo do tipo semicondutores PIN e tem abertura muito
pequena (menor que 1 mm?), dispensando o uso da iris conforme comentamos acima.
A lente L,, apos o divisor de feixe (BS) focaliza o feixe sobre o detector D, para a
medida da absorcdo. Antes dos detectores foram dispostos filtros (F; e F na figura)

de acordo com a poténcia do laser, para evitar a saturagao.
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A amostra, colocada numa cubeta de quartzo de 2 mm de espessura, € fixa no
carrinho. Este se move sobre um trilho, acionado pelo motor de passo. O
osciloscopio digital, gatilhado pelo sinal do Q-switch, faz a leitura dos detectores.
Para cada posi¢io da amostra sio registradas 50 leituras, cujo valor médio €
transmitido ao computador (PC), que faz a aquisigio e controla o motor de passo.

O programa de aquisi¢do permite dividir o sinal de VZ pelo de absorgéo,
necessario quando temos amostras com absorgdo ndo-linear. Os dados resultantes da
varredura Z foram normalizados a um e dispostos em graficos, para determinar o
valor de AT, e calcular n,. A transmitancia no-linear foi normalizada, tomando

como um seu valor longe do foco, conforme foi dito acima.

4.6. Conclusdo

Esperamos que esta breve descri¢do das técnicas de medida € do aparato
experimental utilizado neste trabalho, sirva para orientar o leitor menos familiarizado
com o assunto. O objetivo é fornecer recursos para a melhor compreensdo dos

resultados, cuja apresentacdo sera feita no capitulo seguinte.



40

5. Resultados Experimentais

5.1. Introducgdo

Neste capitulo apresentamos os resultados das medidas e sua interpretagdo.
Comegamos com o preparo das amostras (sego 5.2), descrevendo partes importantes
do preparo das solugdes e a dopagem com HCI. Na segéo 5.3 voltamos aos resultados
da absorgdo linear € na segdo 5.4 tratamos da fluorescéncia. Embora estas duas néo
fagam parte dos objetivos, apresentamo-las aqui por entender que representam parte
importante deste trabalho, como etapa intermediaria tanto para as medidas quanto
para a analise dos dados.

A partir da segio 5.4 passamos a apresentar os resultados que sdo a meta
desse trabalho: os das medidas nfio-lineares. Os resultados do espalhamento Hiper-
Rayleigh do tetrimero e do dimero, para amostras dopadas e néo dopadas sio
apresentados nesta mesma segd0. Na segdo 5.5 tratamos dos resultados da refragéo
nio-linear, obtidos com a técnica de Varredura-Z. Determinamos o indice de refragéo
(n;) das amostras dopadas e nio dopadas e do solvente (DMSO). Finalmente, na
secdo 5.6 passamos aos resultados das medidas de absorgdo néo-linear. Para
interpreta-los foi elaborado um modelo de niveis de energia da molécula de
tetramero. Os resultados da simulagio numérica serdo apresentados na mesma se¢ao.

Tentaremos interpretar os dados paralelo a apresentagdo, a partir de modelos
ou estabelecendo comparagio com a literatura, sempre que possivel. Outro recurso

que utilizaremos ¢ a comparag@o com a PAni, pelos motivos ja citados no Capitulo 3.
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5.2. Procedimento de medida

Utilizamos as medidas de absorgdo linear como ponto de partida para as
demais. A anélise dos espectros permitiu ver que o tetrimero absorve € o dimero ¢
praticamente transparente em 532 nm. Esse conhecimento ¢ importante para optar
por determinado procedimento de medida. Feita esta constatagdo, cada uma foi
medida com a técnica de Varredura-Z, obtendo a refragdo e a absorg¢do ndo-linear.
Também foi medida a fluorescéncia e a primeira hiperpolarizabilidade. Na etapa
seguinte, as solugdes de tetrdmero foram dopadas em 33% por adi¢do de acido
cloridrico a 0,01 molar. As quantidades de é4cido a serem adicionadas foram
calculadas para dopar um tergo dos atomos de nitrogénio de cada molécula. Com este
método nio ¢ possivel determinar se a dopagem se realizou de maneira uniforme,
isto &, se foi um préton para cada molécula ou se um tergo das moléculas foi dopado
em 100%. Ap6s a dopagem, as técnicas citadas no paragrafo anterior foram aplicadas
novamente, para obter novos resultados.

Na terceira etapa, usamos amostras novas de concentragdes aproximadamente
iguais. Desta vez a dopagem foi realizada nas quatro amostras de tetramero e na de
dimero pelo mesmo processo citado acima, em quantidades de HCl suficientes para
protonar 100% dos atomos de nitrogénio disponiveis para tal. Logo apds foi feita
outra série de medidas para obter os resultados das amostras totalmente dopadas.

Para medidas de Hiper-Rayleigh usamos cinco ou seis dissolugbes das
amostras mais concentradas. Determinamos as concentragdes destas a partir de
medidas de absor¢do. Outra utilidade dessa medida ¢ obter os valores da absorbancia
no comprimento de onda do sinal de Hiper-Rayleigh, que € necessario para corrigir

as perdas do sinal entre o ponto onde ¢ gerado at¢ a saida da cubeta.

5.3. Medidas de Absor¢ao

Alguns resultados das medidas de absorgdo foram incluidos no Capitulo 3,
quando discutimos as propriedades 6pticas lineares dos oligdbmeros de anilina. Aqui

apresentamos dados mais quantitativos, que serdo usados para calcular os resultados

das medidas nfo-lineares.
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Comegamos por apresentar os espectros de absorgdo das quatro amostras de
tetramero ndo dopadas, na figura 5.1. As concentragoes moleculares correspondentes
a cada curva estdo na legenda. Na figura 5.2 apresentamos 0S €Spectros das amostras

equivalentes ap6s a dopagem de 100%, a titulo de comparagao.
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Figura 5.1: Espectro de absorbdncia das-—quatro-amostras de - tetrdmero --ndo -

dopadas. As concentragdes sdo dadas na legenda.

Observa-se que para diferentes concentragbes € mesmo grau de dopagem a
posicdo das bandas permanece a mesma. Isto indica que a absorbancia ndo ¢ afetada
pela interagdo entre as moléculas. E também um indicio seguro de que ndo ocorreu
agregagio entre as moléculas, o que poderia afetar nossos resultados.

Na tabela 5.1 apresentamos um resumo dos dados obtidos via medidas de
absor¢io. Os valores do coeficiente de absor¢do, da se¢do de choque e do
comprimento efetivo foram calculadas para 532 nm, aplicando as expressdes da
secdo 3.2. Observam-se diferengas entre os valores das segdes de choque (co1) das
amostras 33% dopadas. Estas sdo devidas a falta ou excesso de 4cido adicionado,

com foi comentado no Capitulo 3. Os dados para as amostras 100% dopadas foram

A op SERVIGCO DE BIBLIOTECA
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corrigidos para coincidir com os valores de concentracdo anteriores, pois houve

alteracdo com a adig8o do acido.
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Figura 5.2: Espectro de absor¢do das quatro amostras de tetradmero 100% dopadas.

Tabela 5.1: Resultados das medidas de absorgio para as quatro amostras de

tetramero usadas neste trabalho.

Dopagem | Amostra | Concentracio | o |- No Oo1 L.t
(%) (10* mol) | (em™) | (10" em®) | 1077 em’) | (cm)
TO1 0,15 0,26 0,09 2,85 0,19

0 TO2 1,20 2,06 0,72 2,85 0,16
TO3 2,13 3,65 1,28 2,85 0,14

TO04 5,24 9,01 3,16 2,85 0,09

TO1 0,15 0,21 0,09 2,30 0,20

33 T02 1,20 1,12 0,72 1,71 0,18
TO3 2,13 2,63 1,28 2,06 0,16

T04 5,24 6,98 3,16 2,21 0,11

T01 0,15 0,15 0,09 1,69 0,20

100 TO2 1,20 1,22 0,72 1,69 0,18
T03 2,13 2,16 1,28 1,69 0,16

TO04 5,24 5,34 3,16 1,69 0,12
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Tabela 5.2: Resultados das medidas de absorcéo para a amostra de dimero

nao dopada e 100% dopada.

Amostra Concentracio |a No Go1 Lt
(mol/1) (em™) |10 em™) |(10% em?) |(cm)
Nio dopada 0,01 0,26 30,10 8,56 0,19
100% dopada 0,01 0,16 30,10 5,38 0,20

Observe-se que a concentragdo da solugdo de dimero € aproximadamente 10

vezes maior que a mais concentrada de tetrdmero. Em concentragdes mais baixas

seria dificil de obter espectros de absorgdo como os apresentados no Capitulo 3.

5.4. Medidas de fluorescéncia

Medimos a fluorescéncia da amostra T02 usando excitagdo em 351 nm. O

espectro (figura 5.3) revela uma banda de emissdo centrada em 440 nm, com largura

aproximada de 100 nm. Esta banda ¢ causada pelas transi¢des do tipo = — ©*. O

pico estreito em 391 nm é devido ao solvente, como foi constatado ao medir o

solvente puro.

Fluorescéncia (un. arb.)
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Figura 5.3: Fluorescéncia da amostra de tetrdmero (No = 0,72x1 0" em™) excitada

em 351 nm.



FN
th

A amostra de tetramero menos concentrada (TO01) foi excitada em 475 € 520
nm com pulsos de fs. A fluorescéncia foi registrada com um espectrometro CCD
acoplado a um computador. Observa-se uma banda de energia em 600 nm, que
também aparece nos espectros de absor¢do (figura 5.4). E a banda de polarons que

discutimos no Capitulo 3.

Fluorescéncia (un. arb.)
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Figura 5.4: Fluorescéncia do tetramero (No=09x 10'° em” ) excitado em 475 nm

(preto) e 520 nm (vermelho).

A fluorescéncia do dimero foi medida excitando a amostra em 460 nm com
pulsos de femtossegundos gerados pelo amplificador paramétrico Topas. A amostra
foi colocada numa cubeta de quartzo apropriada para este tipo de medida. A luz
emitida foi condensada por uma lente e analisada por um espectrometro. Um detector
interno registra e envia o sinal para a placa de aquisigdo de um computador. O
espectro obtido dessa maneira ¢ mostrado na figura 5.5. Observa-se uma larga banda

de emissdo em torno dos 600 nm, a semelhanga do tetramero.
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Figura 5.5: Fluorescéncia do dimero excitado em 460 nm com pulsos de

femtossegundos.

Para a medida do tempo de vida do decaimento do primeiro estado excitado
para o fundamental usamos pulsos de 532 nm, do laser de picossegundos Antares,
descrito no capitulo anterior. O decaimento foi registrado com um detector de
aproximadamente 1 ns de tempo de resposta, acoplado a uma fibra 6ptica com cerca
de 10 cm de comprimento. A fibra permite uma coleta mais eficiente da emissdo. O
sinal foi transmitido a um osciloscépio digital de 1 GHz. Como visto na figura 5.4,
este comprimento de onda excita apenas a transicdo n — 7 *. A figura 5.6 mostra o
sinal medido. O eixo vertical esta na escala dos logaritmos de base e, € a linha em
vermelho corresponde ao ajuste linear. Como resultado obtivemos o tempo de vida
do primeiro estado excitado ( Tio ), que se mostrou ser de 3.4 ns.

Essa medida ¢ util para elaborar um modelo de niveis de energia para a
molécula. De posse dos tempos de vida de cada transi¢do, € possivel fazer

simulagdes e conferir a veracidade do modelo.
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Figura 5.6: Emissdo fluorescente da amostra de tetramero em fungdo do tempo apos

a excitagdo em 532 nm.

5.5. Medidas de espalhamento Hiper-Rayleigh

Tentamos medir a primeira hiperpolarizabilidade do dimetil-sulfoxido,
contudo nio obtivemos sinal mensuravel. Dai concluimos que o Bpmso do DMSO €
muito pequeno. Na literatura ha alguns relatos de medida desse valor, contudo os
resultados divergem bastante. De qualquer foram preferimos o método da referéncia
externa, que ndo requer o conhecimento dessa grandeza para obter a primeira
hiperpolarizabilidade do soluto. Optamos entdo por calibrar nossa montagem
experimental usando como padrdo a para-nitroanilina (PNA). Foram preparadas
cinco solugdes de PNA com diferentes concentragdes, que foram determinadas
através de medidas de absorcdo. Antes das medidas, filtramos as solugdes com filtros

Millipore de 0,22 um, para evitar espathamentos originados de impurezas.
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Para obter os valores de b para nossas amostras, usamos a seguinte relagdo
proveniente da equagio 4.9 da se¢io 442
IB;NA — bPI\M (5 : 1)

: b
ﬁ Amostra Amostra

O valor de Ppna é bem conhecido e vale 34x10°°, em unidades eletrostaticas

(seu). Os valores de bpxa € bamosira 530 aS grandezas medidas, e correspondem ao
produto N_,..B2,..na equagdo (3.7), ou seja, aos coeficientes quadraticos do sinal

medido. A figura 5.7 mostra o sinal de Hiper-Rayleigh medido no tetramero nao
dopado em fungdo da intensidade incidente, para cinco solu¢des com diferentes
concentracdes. Os coeficientes quadraticos foram determinados através de ajustes de
parabolas. Como resultado, obtem-se graficos como os da figura 5.8, que sao 0s
coeficientes quadraticos em fungdo da concentragao. A partir da inclinagdo da reta

formada por estes pontos obtém-se os valores de b para a equagdo (5.1).

2.26x10"° cm™
1.33x10" cm™
1.28x10"° cm™
6.25x10" cm™
6.50x10"° cm™

L.t L

4 > e B

0.1

sl

log (S(2w)) (un. arb.)

0.01

log ({w)) (un. arb.)

Figura 5.7: O sinal de Hiper-Rayleigh do tetrdmero ndo dopado em fungdo da
intensidade incidente, para cinco concentragdes diferentes de tetramero ndo

dopado. As linhas vermelhas correspondem aos ajustes lineares.
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Figura 5.8: Resultado dos ajustes da figura 5.7. Os coeficientes quadraticos
, 2 . .
(pontos), que contém o valor de P, Vvariam linearmente com a

concentrac¢do. A inclinagdo dessa reta resulta no valor de buyimero para

substituir na equagdo (5.1).

Repetimos o procedimento acima para determinar o valor de §§ para todas as
amostras em estudo: tetrimero e dimero, dopados e nio dopados. Os valores das
primeiras hiperpolarizabilidades medidas estdo na tabela 5.3 para o tetramero e na
tabela 5.4 para o dimero. Observa-se que ndo ha variagdo significativa dessa
grandeza em fun¢io da dopagem para ambas as moléculas. A pequena variagdo
observada, embora sugira um aumento de § em fungdo da quantidade de protons
adicionados, esta dentro da margem de erro e ndo permite tirar conclusdes. Outra
constatacdo é que o P do dimero é bem menor que o do tetrimero. Isto € facil de
entender pela consideragdo de que esta molécula, por ter menor comprimento

apresenta momento de dipolo bem menor que o do tetramero.
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Tabela 5.3: Resultado das medidas de primeira hiperpolarizabilidade das

amostras de tetrimero para trés graus de dopagem.

Dopagem B
(%) (x 10 esu)
0 1900
33 2000
100 2100

Tabela 5.4: Resultado das medidas de primeira hiperpolarizabilidade das

amostras de dimero.

Dopagem B
(%) (x 107" esu)
0 180
100 200

A partir desses resultados podemos usar o método da referéncia interna para
estimar um valor para a primeira hiperpolarizabilidade do solvente atraves da
equagdo (4.8). Cientes da grande margem de erro associada a este meétodo, nos
limitamos em avaliar uma ordem de grandeza. Chegamos assim a conclusdo de que
Bpmso € da ordem de 107! (esu), de acordo com a literatura. Isto explica a infrutifera
tentativa de medida, pois para medir sinais dessa ordem ¢é necessaria sensibilidade

maior que a das configuragdes para experimentos de HR convencionais .

5.6. Medidas de refracdo ndo-linear

As medidas de refragdo ndo-linear foram feitas usando o laser Antares, de
acordo com o procedimento descrito na se¢@o 4.5. Uma medida prévia mostrou que o
indice de refra¢iio ndo-linear do solvente (DMSO) ¢ de 8,7x107'% cm*/W, dentro de
uma margem de erro que pode ser estimada em 10%. As amostras de OA foram
medidas utilizando uma cubeta de quartzo com 2 mm de espessura, em diferentes
intensidade no intervalo de 1.5 a 10 GW/cm®. A intensidade mais baixa corresponde
ao limiar da sensibilidade da nossa montagem experimental para o sinal dessas
moléculas. O méximo de intensidade foi limitado em 10 GW/cm®, pois observou-se
que o sinal se torna irregular para valores maiores, provavelmente devido a

fotodegradagdo. Nao foi possivel observar sinais em intensidades e concentragdes
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baixas, diminuindo o intervalo de intensidades dessas medidas. A figura 5.9 mostra

um o resultado de uma medida de Varredura-Z na

amostra de tetramero T03, obtido

com a intensidade 4 GW/cm?.

Transmitancia Normalizada

Figura 5.9: Medida de Varredura-Z de uma amostra de tetramero. A intensidade é
de 4 GWiem® ¢ a concentragdo é 1,28x1 0" cm?®. A linha em vermelho

corresponde ao ajuste usando a equagdo 3.14 da se¢do 3.5.2.

Os valores de n, foram calculados a partir da grandeza AT, resultante das
medidas, aplicando a formula 3.18 da se¢ao 3.52. A amostra de dimero ndo mostrou
nenhum sinal de refracdo discernivel daquele do solvente. O mesmo ocorre com a
amostra de menor concentragdo (T01), que dentro da margem de erro corresponde ao
sinal de refragdo do solvente.

Os resultados podem ser vistos na tabela 5.5. O valor de n; da amostra pura
caiu para a metade com a dopagem em 100%. Esta variacdo ¢ devida a oxidagdo da
amostra, 0 que altera a se¢do de choque Go em 532 nm. A mudanga em Go; se reflete
na susceptibilidade (como pode ser visto pelas equagdes (2.18) e (2.21)), alterando o

indice de refragéo.
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Tabela 5.5: Resultado das medidas de n, das amostras de tetrimero, para os

trés estados de dopagem.

Dopagem | Amostra Concentragio n;
(%) (x10* moll) | (x107° em’/W)

TO1 0,2 1,1

T02 1,2 1,8

0 T03 2,1 3,1

T04 5,2 6,0

T01 0,2 1,1

T02 1,2 1,3

33 T03 2,1 1,8

T04 5,2 3,9

TO1 0,2 0,9

T02 1,2 1,4

100 T03 2,1 2,0

T04 5,2 3,1

A partir dos dados da tabela 5.5 observa-se que o valor de n; medido aumenta
com a concentracio das solugdes. A figura 5.10 mostra este comportamento
graficamente. O erro tipico associado a esta medida ¢ da ordem de 15%. Quando a
concentragdo tende a zero, teremos o n, do solvente puro. No grafico, este valor
corresponde ao coeficiente linear da reta formada pelos pontos. Podemos entio
comparar o valor desse coeficiente com os resultados que obtivemos na medida de
refragdo ndo-linear do DMSO, que resulta em 8,3 x 10'® cm?/W, o que representa
boa concordincia com o valor medido. Procedimento analogo foi feito para as

amostras de tetramero dopadas, resultando nos valores da tabela 5.6.

Tabela 5.6: Valores para n, do DMSO obtidos através de extrapolacdes

como as da figura 5.10 para as amostras de tetramero.

Dopagem n;
(%) (x 10"° cm*/W)
0 8,30
33 7,95
100 9,36
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Figura 5.10: Variagdo do indice de refragdo ndo-linear com a concentragdo. Os
pontos correspondem ds medidas e a as linhas ao ajuste linear, atribuindo pesos
a cada ponto de acordo com 0 erro. Em preto a amostra ndo dopada, em

vermelho 33% dopada e em verde a 100 % dopada.

5.7. Medidas de absor¢do ndo-linear

As medidas de absor¢io foram realizadas junto com as de refragdo, pois se
fazem necessarias para corrigir o espectro de Varredura-Z !!. Nossas amostras, com
excecdo do dimero e da menos concentrada de tetrimero, que ndo resultaram em
sinal, apresentaram transparéncia induzida. A figura 5.11 mostra o espectro de
absorc¢do, obtido para a amostra T04 para a intensidade de 4 GW/cm®. As amostras
TO3 e TO2 apresentam espectros semelhantes, mais ou menos ruidosos, dependendo
da concentracdo e da intensidade.

Pela figura 5.11 vemos que OCOfre 0 efeito da absor¢do saturada na amostra.
Absor¢io saturada € um efeito diferente da saturagio da absor¢do. Para clareza de
linguagem, vamos considerar como absorgdo saturada o fenomeno da transparéncia

induzida, que causa o pico de transmitancia quando a amostra esta proxima da regido
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focal, como o da figura 5.11. Também temos a saturagdo da absorgdo n3o-linear
quando a absorg#o saturada atinge um valor estacionario para alguma intensidade, € a

aplicagio de intensidades maiores ndo causa aumento no valor de pico da

transmitancia.
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Figura 5.11: Absor¢do ndo-linear da amostra T04 para a intensidade de 4 GW*em™.
Como é comum a transmitdncia foi normalizada de forma que a transmitdncia

no regime linear é unitdria

As amostras dopadas mostraram que o valor de pico da transmiténcia ¢ menor
em relagio as ndo dopadas, para uma mesma intensidade. Este valor diminui com o
grau de oxidagdo, como mostra o grafico da figura 5.12, obtido para a amostra T04.
Como no caso da refragio nfio-linear, este comportamento € reflexo da alteragéo na
se¢iio de choque e a conseqilente mudanga no valor da susceptibilidade. Pelo grafico
também podemos observar que ndo ocorre saturagio da absor¢do na faixa de

intensidades usadas.



v
N

1.5

Transmitancia Normalizada

Intensidade (GW/cm™)

Figura 5.12: Valor de pico da absor¢do em fungdo da intensidade para a amostra
T04. Os pontos pretos correspondem a amostra ndo dopada, os verdes a dopada
em 33% e em azul a amostra 100% dopada. As linhas vermelhas correspondem

aos ajustes lineares.

Podemos entender a transparéncia induzida através de um modelo de trés
niveis, como o apresentado na Seao 2.4 e reproduzido na figura 5.13. Na auséncia
da excitagdo luminosa, as moléculas se encontram no estado fundamental (|0)).
Quando um pulso laser incide na amostra, ocorrem excitacbes para o estado |1).
Como medimos através de fluorescéncia, o tempo de decaimento deste estado € de
cerca de 3 ns, muito maior que a duragdo do pulso laser que ¢ de cerca de 100 ps.
Portanto, ndo existe a possibilidade de rapido retorno ao estado fundamental para
manter a absor¢do através desta transi¢do. Por esta via, a populagio do estado |0) €
rapidamente transferida para o estado |1). A variagdo do valor de pico da absorgdo
com a intensidade como mostrado na figura 5.12, revela que a absor¢do continua
através da transicio para um estado seguinte (| 2)). Do contrario teriamos a

saturacdo da absorgao.
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Outro detalhe é que a segdo de choque do estado seguinte deve ser
aproximadamente igual & oo;. Se fosse maior, observariamos absorgio saturada
reversa, com a diminui¢io da transmitdncia com a intensidade. O caso oposto, com
612 << Gy, levaria 3 satura¢fio da absorg3o. Se o processo de elevar as moléculas

para um estado mais energético se repetisse indefinidamente, néio observariamos a

absor¢do saturada como a da figura 5.11.

Elaboramos um modelo de trés niveis, que reproduz os dados experimentais
como razoavel precisfo. Para tanto admitimos que o, = 0, € T21 € muito pequeno,
da ordem de picossegundos. O decaimento deste estado pode ser inclusive por um
processo nio radiativo. Admitimos também que, como 13, é muito curto, a populagio
de |2) pode ser desprezada e consequentemente, qualquer absor¢@io a partir deste
nivel. De acordo com o modelo, a populagio acumulada no estado |1) sofre transi¢do
para o estado seguinte, mas decai rapidamente. Desta forma quando a intensidade
aumenta, o nimero de moléculas no estado |1) poderia diminuir, mas como o retorno

¢ muito rapido, este nfo é depletado a ndo ser para intensidades muito maiores que as

usadas. A figura 5.13 ilustra o modelo.
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Figura 5.13: Estrutura de bandas proposta para explicar a absor¢do ndo-linear das

amostras de tetrdmero.

As equagdes de taxa para este sistema podem ser escritas da seguinte forma:

n (5.2)
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d 5.3
iznome""11/1112"'32—_'”—1 ¢
dt 2 To

onde W, =O—LI° e W, = Tl sdo respectivamente as taxas de transi¢do de | 0)
ho ho

para |1y e de |1) para |2). no, n; e n, sdo a populagio dos niveis |0), [1) e |2) em

cada instante, como definidos na segédo 2.4.

Estas equagdes foram inseridas num programa para simular o comportamento
da absor¢do. Partindo dos valores conhecidos de o1 € Tip , tentamos simular os
dados obtidos no experimento, ajustando &2 e Tz;. A simulagio mostrou boa
concordancia com os dados experimentais quando o1, € aproximadamente igual a oy

e 12 ¢ da ordem de 1 ps. Na figura 5.14 e 5.15 apresentamos o resultado dessas

simulag¢Ges para a amostra T04 e T03 ndo dopadas.

1.5 1

1.4 -

1.3 7

1.2 5

Transmitancia Normalizada

1.1

1.0 T T T T T
Intensidade (GW/cm™?)
Figura 5.14: Comparagdo entre os resultados das medidas de absor¢do e a

simulagdo numérica para a amostra T04 ndo dopada. Os pontos com barra de

erro sdo experimentais e a linha corresponde a simulagdo.
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Figura 5.15: Comparagdo entre os resultados das medidas de absorgdo e a
simulag¢do numérica para a amostra T03 ndo dopada. Os pontos com barra de

erro s@o experimentais e a linha corresponde a simulagdo.

Observa-se que a variagdo nio € exatamente linear com a intensidade, um
detalhe que ndo ¢ possivel discernir a partir do pontos experimentais.

As simulagdes para as amostras dopadas também apresentaram boa
concordancia com os dados experimentais. Um exemplo ¢ o da figura 5.16, que

mostra a simulagdo para a amostra T03 dopada em 100%.
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Figura 5.16: Simulagdo numérica para a absorgdo da amostra 703 100% dopada.
Os pontos representam os dados experimentais e a linha continua a simulagdo

usando os pardmetros oy; e T19 medidos, 013 = Op; € 21 = 1 ps.

5.8. Conclusdo

Neste capitulo apresentamos o que pretende ser nossa contribuigdo mais
importante. Os resultados relatados revelam uma certa coeréncia, tanto os valores da
refracio e da absor¢do ndo-lineares acompanham o decréscimo observado na
absorcdo linear com a dopagem. Os resultados das medidas de primeira
hiperpolarizabilidade também se mostram concordantes, pois esta grandeza depende
do momento de dipolo molecular, que n3o ¢ significativamente alterado pelo
processo de oxidag@o.

Deixaremos as demais conclusdes para o capitulo seguinte, que € dedicado

exclusivamente para tal.
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6. Conclusbes

Apresentamos neste trabalho os resultados das medidas de absorgéo,
fluorescéncia, primeira hiperpolarizabilidade, indice de refracdo ndo-linear e da
absor¢io nio-linear para as moléculas de dimero e tetrdimero no estado nio dopado e
dopadas em 33 e 100%.

Das medidas de absorg@io obtivemos, além das bandas de absorgdo desde o
infravermelho préximo até o ultravioleta, os valores da seg¢do de choque (co1), a
absorcdo (o) e o comprimento efetivo (Les) para 532 nm. Concluimos que, tal como
na polianilina, ocorre um rebaixamento da banda de absor¢do em 580 nm com a
dopagem da amostra. A fato da banda ser larga, acarreta uma diminuigéo na segdo de
choque em 532 nm, o que se reflete em mudangas na susceptibilidade e na
conseqiiente alteragdo das caracteristicas ndo-lineares medidas neste comprimento de
onda.

Com as medidas de fluorescéncia determinamos as bandas de emissdo no
visivel e no ultravioleta, resultando que estas no sdo afetadas com os diversos graus
de dopagem das amostras. A medida em 532 nm, com pulsos de 100 ps permitiram
determinar o tempo de vida para o decaimento do primeiro estado excitado (t10) do
tetramero.

As medidas de primeira hiperpolarizabilidade, realizadas com a técnica de
espalhamento Hiper-Rayleigh, permitiram determinar os valores de B para as duas
moléculas em estudo e para cada grau de dopagem. Constatou-se que esta grandeza
ndo varia significativamente com o estado de oxidagdo das amostras, fato que
justificamos com o argumento de que a dopagem n#o altera o momento de dipolo da
molécula de maneira significativa.

Através da técnica de Varredura-Z medimos a absor¢do € a refragdo nio-

lineares, determinando os valores de n, para o tetramero e para o DMSO. O dimero,
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mesmo em concentragdo alta, ndo apresentou sinal de refragdo distinguivel do
solvente. Atribuimos este resultado a baixa se¢do de choque desta molécula em 532
nm.

As medidas de absorgio ndo-linear permitiram obter o comportamento desta
em fun¢io da intensidade para quatro amostras de tetrdmero de diferentes
concentragdes, puras e dopadas em 33 e 100%. Os resultados revelaram que a
absorgdo ndo-linear também ¢ gradualmente diminuida com a oxidagdo. Para
explicar os resultados desta medida, propomos um modelo de trés niveis que
consegue reproduzir com boa concordincia os pontos experimentais. Para tanto
admitimos que a se¢do de choque da transig3o para o segundo estado excitado (612) €
aproximadamente igual & og; € que o tempo de vida do segundo estado (121) € muito
curto, da ordem de 1 ps.

Diante dos resultados obtidos, concluimos que nossos objetivos foram
alcancados de maneira satisfatoria. Resta-nos propor algumas sugesioes para
trabalhos futuros. Um experimento interessante seria medir a amostra de tetramero
dopada em 66%, para comparar com 0s nossos resultados. Sugerimos também um
estudo semelhante 2 este para a molécula de PAni, que poderia suprir uma lacuna na

literatura sobre ndo-linearidades ligados & dinamica populacional dessa molécula.
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Apéndice

Deducdo das equagées do espalhamento Hiper-Rayleigh

Considere-se uma molécula simples, com um sé eixo de anisotropia
anarmonica, num sistema cartesiano de coordenadas (&, n, £). O eixo de maior
anisotropia esta ao longo de £. As coordenadas da molécula pode ser expresso em
termos das coordenadas do laboratério (x, y, z) através de uma transformagio. O
sistema esta ilustrado na figura Al.

Um campo de freqiiéncia o e polarizado na direg@o z incide na molécula ao
longo do eixo y. Para a situagdo descrita, o momento de dipolo pode ser escrito
como:

u=akE, + pE’ (AO1)

Em relagiio a polariza¢do de 1* ordem, devido a simetria rotacional, todos os
componentes do tensor o, exceto a diagonal serdo nulos. Como o eixo £ da molécula
¢ muito maior que & e 7, teremos aproximadamente um elipséide com
0l = g2 << 0L33.

Figura Al: Ilustra¢do do sistema de coordenadas usado para localizar a molécula

em relagdo ao laboratorio.
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Supondo a dependéncia da polarizabilidade com o campo muito maior na
diregdo z do que nas direg3es x e y, a unica componente diferente de zero do tensor

de 1° hiperpolarizabilidade € B333. Calculando o momento de dipolo e passando para
o sistema do laboratério, obtém-se:

1, = E,35a cos(6)sen(6)cos(p) + B, E? cos®(0)sen(8)cos(p) (A02)
u, = E, 360 cos(0)sen(0)sen(p)+ By, E: cos?(6)sen(f)sen(p) (A03)
u, =E.a,+ Ez5a(2cos2(0)—sen2(9))+ B, E2 cos’(0) (A04)
onde
_ %y Ay T, (A05)
" 3
caracteriza os termos relacionados com o espalhamento isotropico €
Sa = Oy — Oy (A06)
3

esta relacionado com o espalhamento anisotrépico.

A probabilidade de ocorrer uma mudanga de angulo de O para 0 + dO em

relagio ao plano de incidéncia do campo numa molécula aleatoriamente orientada ¢
dada por

p(6)do = %sen(@)d@ ,com 0<@<r (A07)

Analogamente, para uma mudanga de ¢ para ¢ + do:
R (A08)
plp)d6 = 5 dp,com 0<@<2rx
Vs

Os valores esperados das componentes do momento (u?) de dipolo podem ser

obtidas multiplicando u? pela probabilidade p((p)p(&) e integrando. O resultado
dessa operagdo €:

3 1 A09
(ﬂf>=<ﬂi>=g5azEzz +§ﬂ3233E: (409

1
(2= 3Bl + 200" E? +2 P, E .

Sabe-se do eletromagnetismo classico que a intensidade (I) da irradiagdo de um
dipolo oscilante é proporcional a:

2 All
T2 (A1)
Atr?
De posse dos momentos de dipolo podemos calcular a intensidade irradiada.

Usando as contribui¢cdes anarmonicas e calculando a média sobre todas as possiveis
orientacdes resulta que a intensidade do segundo harménico é

(LY, =), =-39§ BL.G) (A12)
(L), =§25—,B§33G(r)13 (A13)

onde o fator G(r) é obtido usando as equagdes para o fluxo de energia irradiado por
um dipolo oscilante [A2),
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32n° (Al4)
Glr)=—"7=
E,CA Y
Nesta Gltima expressio, que estd no sistema SI, r é a coordenada do ponto de
observag3o, A, é 0 comprimento de onda da radiagdo incidente, c a velocidade da luz
e €y a constante de permissividade do vacuo.

Conforme esperado, sendo um processo nio-linear de 2* ordem, o sinal de
Hiper-Rayleigh depende quadraticamente da intensidade incidente Io(®). Vemos que
o espalhamento Hiper-Rayleigh conserva a dependéncia com A" que caracteriza o
espalhamento Rayleigh da Optica linear. Contudo, o primeiro se origina nas
flutuacdes na densidade de dipolos (que alteram o indice de refragio) e o segundo
nas flutuagGes na orientagdo.

Vamos agora estender estes resultados para um conjunto de N moléculas do
tipo descrito acima, aleatoriamente distribuidas, ndo interagentes e contidas num
volume V. Suponhamos que V é pequeno em comparagdo com o comprimento de
onda da radiacfio incidente, mesmo assim contém grande nimero de moléculas. Um
campo incidente (com freqiiéncia o e intensidade I,) induzira polarizag@o individual
em cada molécula e as fases dependerdo da posigio e orientagdo de cada uma. Como
as moléculas sfio espalhadores ndo-lineares, cada uma produzird um campo com
freqiiéncia 20, com a fase dependendo da orientagdo € com retardo de acordo com a
posicdo. Os retardos sio tais que se somam coerentemente. Mas as fases das
moléculas cuja orientagdo estd no intervalo 0 < 6 < /2 ¢é oposta a daquelas em 7/2 <
0 < . Consequentemente, os campos emitidos interferem destrutivamente.

A n#o ser que haja uma flutuagio na orientagdo média e num dado instante
haja mais moléculas apontando no sentido do eixo £ positivo do que para o negativo.
Neste caso a interferéncia nio sera completamente destrutiva. Essas flutuagdes
orientacionais sdo condig@o necessiria para que ocorra espalhamento de segundo
harménico num conjunto macroscopico de moléculas anarmonicas (Al

Num conjunto de moléculas, os momentos de dipolo p; se somam para dar
origem a polarizagio macroscopica:

1 & (A15)
Pi:“‘zlui
V4

Considerando apenas os termos ndo-lineares de ;, responsaveis pela geragio de 2o,
podemos escrever:

P(2w)=BE; (A16)
onde B; ¢ o tensor de susceptibilidade de segunda ordem macroscépica. Em meios
isotrépicos, devido a estas flutuagdes orientacionais, somente o valor médio de cada
componente de B, € zero.

Os coeficientes nio-lineares B; sdo optidos das equagdes (A02), (A03) e
(A04):

Bx = —%iicosz (Hi)sen(g,-)cos((oi) (A17)
By = —ﬂ;/ii 0052 (Qi)sen(gi )sen(goi) (A18)

i=1

B, = %ﬁicos%@i) (A19)
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Para obter o valor médio de cada componentes da polarizagdo, devemos
calcular a média sobre as orientagSes aleatorias, integrando suas probabilidades. Mas
como vimos antes, estas médias s3o sempre zero em sistemas macroscopicos. O
espalhamento se deve as flutuagSes das orientagdes, entio podemos esperar que a
polarizagdio dependa da varifincia nas orientagdes, que neste caso serdo iguais aos
segundos momentos de B;:

]
";3” <Zcos4(¢9 )sen? (8, )cos? ZZ(COS 8, )sen(8, )cos(e, XCOS ( )sen( )COS( 1)

i=1 j#i

2%[_@[_ f”cos2(¢)d¢fcos4(0)sen3(0)d9+—ly—(N;21)(f”cos(pd(oECOSZ(H)Senz(e)dQ)Z}

167
_ 1 NB, (A20)
S35 p?
Procedendo de maneira analoga para as demais componentes, obtemos que:
2 (A21)
)= (3= 55270
35V
(B?)= 1 Nﬁfss (A22)
7V
Consequentemente as componentes da PolarizagZo ndo-linear serdo:
(A23)
<Px2> =<Py2> 35 2 ﬂ333 z
(A24)
<Pzz> 7 2 13333 z

Estes resultados levam a conclusdo de que o espalhamento anisotrépico de
segundo harmdnico da luz, causado pela flutuag@o na orientagdo de N moléculas nio
interagentes e aleatoriamente distribuidos, ¢ igual 4 soma de N espalhadores
individuais. Portanto, a intensidade da luz de segundo harmoénico espalhada e
coletada sobre um angulo sdlido pode ser escrita como:

120)=gBp*1*(0) (A25)
onde g é um fator que depende da geometria do espalhamento € f € a componente
majoritaria do tensor de 1* hiperpolarizabilidade.

O sinal de Hiper-Rayleigh pode ser descrito como:

S(2w)=GB*I*(w)=GY. N, B}, . I*(w)

onde N; é a densidade da espécie s presente na amostra. O fator G inclui o g anterior,
os parAmetros experimentais e o produto médio dos cosenos diretores (1/7 ou 1/35).
Bi € a componente principal da 1* susceptibilidade da molécula s. Para um sistema
de dois componentes, solvente e soluto, a equacio (A26) tem a forma:

S(2(0) = G ’ (Nsolventeﬂszolvente + Nsoluto ﬁszoluta ) ]2 (0)) (A27)
onde os subscritos identificam as espécies e N € a concentragdo molecular.

Este caso simples de duas componentes abrange a maior parte das medidas de
HRS realizadas nos laboratdrios. Nggivente, Na condigdo de concentragdes baixas, tem

(A26)
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valor igual ao nimero de Avogadro, com variagdo insignificante diante da presenga

do soluto. Com isto temos a variacdo linear do sinal medido em funcio da
concentragdo do soluto:

SQo)=a+b-N (A28)
onde os coeficientes a e b sdo dados por:

@ =GN tenie Bratvent (A29)

b=G s201uto (A30)

Para determinar o valor de P, que geralmente € o que se deseja medir,
basta realizar varias medidas nas mesmas condi¢es para garantir a constancia de G e
conhecer o valor de Bsolvente-

Com estes resultados encerramos este apéndice, que teve por objetivo tornar
mais compreensivel a leitura da se¢éo 3.4.3.
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