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RESUMO

VIVAS, M. G. Relagdo entre a estrutura molecular e as propriedades de absor¢dao de multi-
fotons em compostos orgdnicos mw-conjugados.2011.177p.Tese(Doutorado em Ciéncias) —
Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo. Sdo Carlos,2011.

Nesta tese estudamos a relagdo entre as propriedades de absor¢do de multi-fotons e a estrutura
molecular de trés classes distintas de compostos organicos m-conjugados: derivados de
vitamina A, complexos de platina acetilada e compostos quirais. Materiais organicos
emergiram nas ultimas décadas como candidatos para aplicagdes em dispositivos fotonicos,
principalmente aqueles envolvendo processos de absor¢do multifotonica, uma vez que suas
propriedades podem ser facilmente otimizadas através de engenharia molecular. Devido as
diferencas inerentes entre as estruturas quimicas dos compostos aqui investigados, foi
possivel verificar individualmente a influéncia do comprimento de conjugagdo, da presenca
de grupos doadores ¢ aceitadores de elétrons (estruturas push-pull), da planaridade molecular
e de efeitos de comprimento de ligagdo sobre a secdo de choque de absor¢ao multifotonica.
Para tanto, foram utilizadas as técnicas de Varredura-Z convencional e com continuo de luz
branca, espectroscopia de fluorescéncia por absor¢ao de multi-fétons e fluorescéncia resolvida
no tempo. Para correlacionar as propriedades moleculares com os espectros nao-lineares,
foram utilizados célculos de quimica quantica em conjunto com o modelo de soma de estados
essenciais. Através desse modelo foi possivel associar aspectos puramente moleculares, como
o momento de dipolo de transi¢cdo, o momento de dipolo estatico, a for¢a do oscilador e a
largura de linha dos estados eletronicos com a estrutura molecular dos cromoéforos, visando
futuras aplicacdes tecnologicas. Resultados de espectroscopia de absor¢ao de dois fotons
revelaram que os derivados da vitamina A, como o trans-f-apo-8-carotenal e all-trans -
caroteno, possuem magnitudes da secdo de choque extremamente elevadas (~5000 GM),
indicando-os como materiais promissores para armazenamento optico 3D. Os complexos de
platina acetilada apresentaram caracteristicas impares para aplicacdes em dispositivos de
limitagdo de poténcia Optica baseados em processos de absor¢ao de dois e trés fétons como,
elevadas absortividades ndo-lineares, boa transparéncia Optica, baixo limiar de limitacao, alto

intervalo dindmico e rapido tempo de resposta. Por fim, os compostos quirais abriram



possibilidades de explorar novos efeitos em Optica ndo-linear como, por exemplo, efeito de

dipolo magnético e quadrupolo elétrico, apenas modificando o estado de polarizagao da luz.

Palavras chave: Absorcdo de multi-fotons. Materiais organicos. Técnica de varredura-Z.

Espectroscopia nao-linear.



ABSTRACT

VIVAS, M. G. Structure-property relationship for multiphoton absorption process in w-
conjugated organic compounds.2011.177p.Tese(Doutorado em Ciéncias) — Instituto de Fisica
de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo. Sao Carlos,2011.

In this thesis we studied the relationship between the multi-photon absorption properties and
the molecular structure of three distinct classes of m-conjugated organic compounds:
derivatives of vitamin A, platinum acetylide complexes and chiral compounds. Organic
materials have emerged as potential candidates for applications involving multiphoton
absorption, since their properties can be changed through molecular engineering. Because of
the inherent differences between the molecular structures of the compounds investigated here,
it was possible to verify the influence of conjugation length, electron donor and acceptors
groups (push-pull structures), molecular planarity and effects of bond length alternation on the
multi-photon absorption cross-section. To investigate such properties, we have employed the
conventional and white-light continuum femtosecond Z-scan technique and multi-photon and
time-resolved fluorescence spectroscopy. We have also employed quantum chemical
calculation and the essential sum-over-states approach to correlate the impact of molecular
properties on the nonlinear spectra. It was possible to link pure molecular features such as
transition dipole moment, static dipole moment, oscillator strength and states linewidth with
the chromophores structures, aiming at future applications. The two-photon absorption
spectroscopy results revealed that the derivatives of vitamin A, such as trans-f-apo-8-
carotenal and all-trans B-carotene, present cross-sections values extremely high (~ 5000 GM),
indicating them as promising materials for 3D optical storage. The platinum acetylide
complexes can be applied in optical power limiting devices based on the two- and three-
photon absorption process, since they present unique features, such as high nonlinearity, good
optical transparency, low threshold limit, high dynamic range and fast response time. Finally,
the chiral compounds opened up new possibilities to be explored in nonlinear optics, such as
the effect of magnetic dipole and electric quadrupole, only manipulating the polarization state

of the light.



Keywords: Multiphoton absorption. Organic materials. Z-scan technique. Nonlinear

spectroscopy.
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Pt(PBU3)2(CEC-C6H4-C5H10-C6H4-N(C6H4)2)2 (PE4) € trans-
Pt(PBU3)2(CEC-C6H4-C5H1()-C6H4-CNS-C6H4)2 (PES), que foram
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Figura 5.2 — (a) Curvas de Varredura-Z na configuracdo de fenda aberta utilizando
pulsos de femtossegundos com intensidades de aproximadamente 85
GW/em® para trés diferentes comprimentos de onda. (b) Grafico da
varia¢do da transmitancia normalizada em fun¢ao da intensidade em 790
nm na escala log-log.
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estado 2/ Ag -like. (a) TBASC e (b) ATBC.

Figura 5.4- (a) ATBC e (b) TPAC. Grafico do logaritmo da variagdo da transmitancia
normalizada em fun¢do do logaritmo da intensidade de pico em 650 nm
para ambos os compostos. As inser¢cdes mostram as curvas de Varredura-
Z correspondentes a cada ponto da reta.
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compostos derivados da vitamina A.
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de absorcdo apds o resfriamento da amostra, respectivamente para,
TBASC e ATBC.

Figura 5.9 — Evolugao da se¢do de choque de A2F para os quatro diferentes compostos
derivados da vitamina A.

Figura 5.10 — (a) Variacdo da secdo de choque de AIF e (b) A2F para o TBASC
(circulos em vermelho) e para o ATBC (quadrados em preto).

Figura 5.11 — Varia¢ao dos momentos de dipolo de transi¢do po, € pp3 em fungdo da
temperatura para o TBA8C (circulos em vermelho) e para o ATBC
(quadrados em preto).

Figura 6.1 — Espectro de absor¢do linear (linha s6lida) e fotoluminescéncia (quadrados
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tese (PE2, PE3, PE4 ¢ PES).

Figura 6.2 — Espectro de A2F (circulos azuis) e de A3F para os complexos de platina
acetilada PE2, PE3, PE4 e PES. As linhas solidas representam o ajuste
teorico utilizando o modelo de soma de estados simplificado.

Figura 6.3 — Variacdo da transmitancia normalizada como uma fun¢do da intensidade
de excitacdo em 900 nm para os quatro complexos de platina acetilados
investigados. A legenda na figura mostra a inclinagdo obtida para cada
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Figura 6.4 — Curva de VZ em 900 nm para o composto PE4 (quadrados vazios). A
linha solida e a tracejada mostra o ajuste utilizando a teoria para A3F e
A2F, respectivamente para 0 mesmo wy,

Figura 6.5 — Curvas de VZ experimental na configuracdo de fenda aberta para os
compostos PE2 (quadrados), PE3 (circulos), PE4 (tridngulos) e PES
(diamantes). Cada curva nesta figura corresponde a uma intensidade de
excitagdo distinta, a qual fornece a dependéncia de AT com a intensidade
mostrada na Fig. 6.3.
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voltados pra baixo em vermelho e os diamantes em azul ilustram as
curvas experimentais de LPO para os compostos PE2, PE3, PE4 ¢ PES,
respectivamente. Os quadrados vazios representam o solvente para
medidas de comparagao.

Figura 6.10 — Comparacao do desempenho de LPO baseado no processo de A2F e A3F
para o composto PE4.

Figura 7.1 — Esquema ilustrativo do fenémeno de 2PA-CD. A A2F degenerada de uma
molécula quiral, usando dois fétons com luz circularmente polarizada a
esquerda ou polarizada circularmente a direita sdo comparados. Figura
adaptada da ref. (150).

Figura 7.2 — Espectro de absor¢do linear (curva solida em preto), fotoluminescéncia
(quadrados vazios) e secdo de choque de A2F (circulos azuis) para o
JCM874, FD43, FD48 ¢ YB3p25. As linhas tracejadas representam a
decomposi¢do gaussiana do espectro de absor¢do linear e a linha solida
azul € o ajuste tedrico do espectro de A2F usando o modelo SOS.

Figura 7.3 — (a) Fluorescéncia resolvida no tempo para os compostos JCM874
(diamantes em verde), FD43 (tridngulos em vermelho) ¢ o FD48
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Figura 7.5 — Diagrama de energia ilustrativo das transi¢cdes permitidas por A2F usado
para modelar o espectro ndo-linear. As fechas indicam as transi¢des
permitidas por A2F, bem como os respectivos momentos de dipolo de
transicao.

Figura 7.6 — (a) Secdo de choque de A2F obtida para transi¢do de menor energia para
JCM874, FD43 ¢ FD48 (em 740 nm) e em 880 nm para o composto
YB3p25. (b) A esquerda mostra a variacdo da transmitancia normalizada
em funcdo da energia do pulso em 880 nm para o composto YB3p25. A
inclinagdo em torno de 1,05 indica um processo de A2F. No eixo a
direita ¢ mostrada a intensidade da fotoluminescéncia excitada por
pulsos de femtossegundos em fung¢do da energia do pulso em 740 nm. O
angulo em torno de dois obtidos para os trés compostos fluorescentes
indica um processo de A2F.

Figura 7.7 — Orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO obtidos usando o
funcional B3LYP e o conjunto de bases 6-31+G(d).

Figura 7.8 — Curvas de VZ para o estado da polarizagdo do pulso ultracurto linear
(triAngulos em preto), circular a esquerda (diamantes em azul) e circular
a direita (circulos em vermelho) para (a) JCM874 ¢ (b) FD48.

Figura 7.9 — Fluorescéncia excitada por A2F utilizando luz linearmente polarizada
(curva sdlida em preto), luz circularmente polarizada a direita (circulos
vermelhos) e circularmente polarizada a esquerda (quadrados azuis) para
o FD48.

Figura 7.10 — Gréafico da relacdo do angulo entre os momentos de dipolo, &, com o

parametro R? (a)) .

Figura Al — Curvas de VZ na configuragdo de fenda aberta em 500 nm (e - 15
GW/cm®), 730 nm (m - 40 GW/cm?), ¢ 820 nm (A-120 GW/cm?) com os
respectivos ajustes teoricos de A1F, A2F e A3F.

Figura A2 — Coeficientes de absor¢do de dois fotons (a) e trés fotons (b) em fungdo da
Efston/Egap. As linhas so6lidas representam os ajustes teoricos obtidos através
da teoria desenvolvida por Brandi e Araujo.

Figura A3 — Medidas da intensidade de fotoluminescéncia em funcao da intensidade de
excitagdo para cinco diferentes comprimentos de onda: 500, 530, 720, 800
e 820 nm, com inclinag¢des de 1.0, 1.5, 2.0, 2,8 e 3.0, respectivamente.

Figura A4 — Tempo de relaxacdo do estado excitado em fun¢cdo do comprimento de
onda de excitacdo. A insercdo mostra o diagrama de energia usado para
modelar o efeito de absorcao saturada reversa.
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1 INTRODUCAO

1.1 INTERACAO DA LUZ COM A MATERIA NO REGIME NAO-LINEAR

Um dos eventos mais significativos no inicio do século XX foi o estabelecimento da
teoria quantica da radiagdo, matéria e de suas interagcdes. De acordo com essa teoria, 0 campo
de radiacdo consiste de uma particula chamada foton, enquanto a matéria consiste de
moléculas ou atomos. Através da interagdo entre esses dois tipos de particulas, hd uma troca
de energia entre a radiacdo e a matéria, a qual em geral pode ser descrita como absor¢do e
emissdo de fotons. No desenvolvimento inicial da mecanica quantica, a grande maioria dos
cientistas considerou apenas os processos de absor¢dao e emissdao de um unico foton, porque
ambos os processos eram facilmente observados em condigdes experimentais comuns € em
nossa vida cotidiana (1, 2). O efeito fundamental neste tipo de interacdo ¢ que uma molécula
ou atomo pode absorver um foton do campo de radiacdo incidente e simultancamente fazer
uma transi¢cao de um nivel de energia mais baixo para um nivel de energia mais alto, ou ainda,
ela pode emitir um foton através de uma transi¢do de um nivel de energia mais alto para um
nivel mais baixo. Devido a conservagdo da energia, nesses casos, a energia do féton absorvido
(ou emitido) deve ser igual a diferenga de energia entre os niveis envolvidos na transi¢ao.

De uma maneira geral, a interacdo da luz com a matéria pode ser descrita através da

polarizagdo induzida no meio pelo campo 6ptico. Neste caso, quando um campo elétrico, E ,

incide sobre um sistema material, gera-se uma polarizacdo, P, das cargas (elétrons). Se o
campo for muito menor que o campo interatdmico, a polariza¢do induzida sera proporcional

. A «(1 o~ . . .
ao campo aplicado, P = ;(( ).E , € as cargas no meio podem ser descritas como osciladores

harmoénicos amortecidos. Neste caso, estamos no regime da Optica linear e a solucdo deste

sistema fornece a suscetibilidade elétrica de primeira ordem, ;2(1), do material que esta



28 Capitulo 1 — Introducdo

diretamente relacionada com a dispersao do indice de refracdo e a absorcao linear do material
(3).

No entanto, quando campos eletromagnéticos que interagem com a matéria sdo da
ordem do campo interatdmico (~10® V/em), a forga eletromagnética perturba as cargas no
material de forma nao harmonica. Essa perturbagdo ¢é responsavel pelo surgimento de efeitos
nao-lineares sentidos pelo proprio campo. Nesses casos, a polarizagdo induzida no meio deixa

de ser linear em relagdo ao campo e a suscetibilidade elétrica do material passa a ser funcao

do campo elétrico da luz, P= ;((E)E Esta polarizagdo pode ser descrita, de forma

aproximada, em termos de uma série de potencias do campo elétrico (4):

P=7".E+ 7 EE+ 7% :EEE +..., (1.1)

em que o primeiro termo representa a polarizacao linear do meio, € os demais termos estao

relacionados a polarizagdo ndo-linear induzida. Na Eq. 1.1, as quantidades ;Z(z)e ;?(3) sdo,

respectivamente, as susceptibilidades Opticas nado-lineares (ONL) de segunda e terceira

ordem. O coeficiente ;2(2) ¢ um tensor de terceira ordem (3 x 3 X 3) e a sua magnitude

descreve a intensidade do processo de segunda ordem, sendo este tensor o responsavel pelos

fenomenos de Geracdo de Segundo Harmoénico (GSH), soma e diferenca de frequéncia,

. ~ . ~ ry s (3 . r
oscilacdo e amplificagdo paramétrica. O termo ;(( ) descreve processos de terceira ordem e ¢é

um tensor de quarta ordem. Esses termos ndo lineares que aparecem na polarizagdo atuam
como novas fontes para o campo eletromagnético. Por exemplo, o termo de segunda ordem
origina uma contribuicdo independente da frequéncia e outra em 2. Isto sugere que uma
polarizacdo constante deve aparecer em um material ndo-linear de segunda ordem, quando ¢
apropriadamente irradiado. Este fenomeno ¢ denominado de retificagdo optica. O outro termo
corresponde a geragdo de segundo harmonico. O termo de terceira ordem indica repostas nas
frequéncias 3o e . O termo na frequéncia 3w descreve o processo de geracdo de terceiro
harmonico. O termo na frequéncia ® descreve uma contribui¢do nao-linear para a polarizagao
na mesma frequéncia do campo incidente; este termo conduz a uma contribui¢do ndo-linear ao
indice de refragdo. Neste caso, ha uma alteragdo momentanea do indice de refragdo do
material conhecido como efeito Kerr optico (5). A suscetibilidade de terceira ordem também

esta associada a absor¢do nao-linear como o processo de absor¢ao de dois fotons assim como

a susceptibilidade de quinta ordem, ;?(5), estd associada ao processo de absorc¢ao de trés

fotons.
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1.2 ABSORCAO DE MULTI-FOTONS

Apenas a partir de 1931, quando a interagdo da radiacdo com a matéria ja estava bem
fundamentada, que o conceito de absor¢do de multi-fotons (AMF) foi proposto teoricamente
por Maria Goppert-Mayer (6) durante sua tese de doutorado na Gottingen University,
supervisionado pelo fisico alemdo Max Born, um dos fisicos mais proeminentes do século
XX. Seu conceito teve como ponto chave a introdugdo de um nivel de energia intermediario
virtual, baseando-se na teoria quantica da interagdo da radiacdo com a matéria. Esse tipo de
processo ¢ um fendmeno Optico ndo-linear no qual dois ou mais foétons, ndo necessariamente
de mesma frequéncia, sdo absorvidos por atomos, moléculas ou gases no mesmo evento
quantico. Neste caso, os fotons sobrepostos espaco-temporalmente promovem uma transi¢ao
eletronica para um nivel de energia real correspondente a soma em energia dos fotons
individuais. Contudo, devido a baixa probabilidade desse efeito ocorrer ele so6 foi verificado
experimentalmente apos o advento do laser em 1960 por Maiman. Mais especificamente, em
1961, Kaiser et. al. (7) reportaram a primeira observacdo experimental de fluorescéncia
induzida por absor¢io de dois fotons (A2F) em uma amostra de cristal de CaF,:Eu',
utilizando um laser de Rubi com comprimento de onda de 694.3 nm.

A eficiéncia da absor¢do de multi-fétons varia em funcdo do comprimento de onda e ¢
caracteristica do cromoforo em particular, sendo similar a espectroscopia de absor¢do linear
convencional. Contudo, a taxa de uma transi¢do por absor¢do A2F, por exemplo, aumenta
com o quadrado do ntimero de fotons incidente sobre a amostra por unidade de area por
unidade de tempo. Este tipo de dependéncia ndo-linear com a intensidade € crucial para
muitas aplicagdes praticas envolvendo absor¢do de multi-fotons, devido o confinamento
espacial da excitagdo. Por exemplo, quando o feixe de luz ¢ fortemente focalizado sobre um
meio material o processo nao-linear ocorrera apenas no volume focal (voxel) isto ¢, onde a
intensidade ¢ a mais alta possivel. Esta propriedade inerentemente tridimensional serve como
base para as mais variadas aplicagdes tecnoldgicas. A partir de entdo, a AMF tornou-se uma
ferramenta extremamente importante para diversas aplicagdes como:

(i) Limitacdo de poténcia optica

Limitagdo de poténcia Optica refere-se a habilidade de um material dptico ndo-linear

em reduzir fortemente a transmissdo de luz acima de um certo limiar mantendo-a constante,
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como ilustrado na Fig. 1.1 Estes tipos de dispositivos podem vir a serem usados em
dispositivos protetores para olhos (Fig.1.2 (a)), filtros estaticos e passivos de luz (8-12).

Inicialmente, os dispositivos limitadores de poténcia Optica eram baseados em efeitos
de absor¢ao saturada reversa (13-15) (efeito ressonante). Contudo, no decorrer dos anos,
materiais organicos com elevadas absortividades de multi-fotons, especialmente aqueles
baseados em absor¢do de dois e trés fotons (efeitos nao ressonantes) (16, 17), ganharam
notoriedade. Neste caso, ao incidir luz de alta intensidade (acima do limiar) neste tipo de
material, este passa a absorver a luz devido ao processo de absor¢do de dois ou trés fotons,
diminuindo a intensidade transmitida. Embora estes tipos de processos sejam menos
eficientes, eles possuem a grande vantagem de serem completamente transparentes na janela
espectral de atuagdo. A Fig. 1.2 (b) ilustra um possivel arranjo para um dispositivo baseado
em limitagdo de poténcia Optica.

Luz
transmitida

Baixa Pulso laser de alta
intensidade intensidade

Material linear

b
(@)

"™~ Material ONL

Material ONL

Lente Lente

171171 SR [ Ay S
Material ONL e |' w

(b) transmitida incidente
. —

Luz
incidente

Baixa intensidade = Altaintensidade

Figura 1.1 — Resposta optica de um limitador
optico ideal. A intensidade
transmitida é de 100% quando a
1ntens1(11.ad§ d; bombglot © r?enor do dispositivo de limitagdo de
que o flmiaf. Acuma deste valor, a potencia Optica. Fig. adaptada da
intensidade transmitida permanece

. . . ref. (18).

constante, limitando a intensidade
transmitida. Fig. adaptada da ref.

(18).

Figura 1.2 — (a) Limitacdo de poténcia Optica
aplicada a sensores protetores para
os olhos. (b) Arranjo representativo

(ii) Microscopia de fluorescéncia excitada por A2F

A técnica de microscopia de fluorescéncia excitada por A2F ¢ uma técnica que permite
obter imagens com resolu¢do e profundidade tecidual muito maior que a técnica de imagem
fluorescente convencional (por A1F) (19-21). Ela foi proposta inicialmente em 1990 por
Webb et al. (22), e se baseia no processo de conversdo ascendente de energia (luz de alta
energia ¢ gerada a partir de luz de baixa energia). Nesse tipo de processo ¢ utilizado um
corante fluorescente que é excitado na regido espectral do infravermelho, onde tanto o

cromoforo quanto a amostra sdo transparentes, proporcionando uma maior profundidade de
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penetracdo do feixe laser. Para cada excitacdo dois fotons devem ser absorvidos pelo
cromoforo, o qual subsequentemente relaxard para o estado fundamental emitindo luz na
regido do visivel. Essa luz ¢ entdo coletada pelo microscopio e processada. Como mencionado
anteriormente, processos de AMF geram confinamento espacial da excitagdo, proporcionando
resolucdes de imagens de volumes menores que um femtolitro (23). Além disso, quanto maior
a diferenca entre os comprimentos de onda de excitacdo e emissdo, mais facil a filtragem e
detec¢do do sinal. Avancos em nesse tipo de microscopia tém sido realizados gragas a
utilizagdo de fluoroforos com alta se¢do de choque de absor¢do de multi-fotons e
desenvolvimento de novas técnicas baseada em processos Opticos nao-lineares. A Fig. 1.3
mostra uma imagem de microscopia de fluorescéncia por A2F de um vazo sanguineo vivo e
intacto, no qual o nticleo das células foi marcado com um corante especifico de tal forma que
as mesmas eram seletivamente excitadas com pulsos de 100 fs e uma poténcia média de 20

mW.

Figura 1.3 — Imagem de microscopia de fluorescéncia por A2F de um vazo sanguineo utilizando pulsos de 100
fs. Figura adaptada da ref. (24).

(iii) Armazenamento optico tri-dimensional

H4 wuma crescente demanda pelo desenvolvimento de dispositivos Opticos
volumétricos regravaveis, que possam substituir os discos Opticos convencionais. Este tipo de
armazenamento leva vantagem devido a natureza do armazenamento tridimensional, que

aumenta de 100 a 1000 vezes a capacidade méxima dos discos Opticos comercializados hoje
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em dia (25, 26). O principio fundamental desse tipo de aplicagdao consiste em focalizar a luz
através de uma objetiva com grande abertura numérica e concentrar eficientemente a poténcia
da luz laser incidente em um pequeno volume (voxel/). Como a taxa de transi¢cdo por absor¢ao
de dois fotons, por exemplo, aumenta com o quadrado da intensidade, a absor¢do acorrera

apenas no volume focal.

FD

forma A forma B forma A forma B

Figura 1.4 — Principio basico de um disco optico volumétrico baseado em A2F. (a) Escrevendo: sob a excitagdo
por A2F o croméforo modifica sua estrutura através de uma foto-reagdo, por exemplo, reagdo
fotocromica. (b) Leitura: A A2F por parte do cromo6foro na sua forma B resulta em uma
fluorescéncia que ¢ coletada por uma lente. O espelho dicrdico (ED) reflete a fluorescéncia para o
fotodetector (FD). Figura adaptada da ref. (27).

Baseado nesse processo, mudangas conformacionais induzidas por absor¢do de multi-
fotons, tais como reagdo fotocromica (25, 28), fotoablagdo (29), fotorefrativa (30) e de
fotoisomerizacdo (31) podem ser usadas para gravagdo de dados, aumentando o niimero de
camadas ativas que podem ser gravadas. A leitura pode ser realizada a partir da fluorescéncia
induzida por A2F. Basicamente, o armazenamento Optico 3D consiste em modificar o
cromoforo através das reacodes citadas anteriormente, de tal forma que ele possa ir de uma
forma A para uma forma B (que irdo funcionar como os bits (0 ou 1) da gravagdo), as quais
sdo separadas por uma barreira de potencial, como ilustrado na Fig. 1.4 (a). Para a leitura (Fig.
1.4 b), o cromdforo na sua forma B absorve dois fétons e emite luz por fluorescéncia que ¢
coletada por uma lente. Um espelho dicrdoico (ED) € posicionado de tal forma que reflita a
fluorescéncia para o fotodetector (FD). Contudo, para se obter gravagdo e leitura de forma

eficiente e extremamente rapida ¢ necessario materiais com altas absortividades Opticas ndo-
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lineares (para A2F >1000 GM) em conjunto com dinamicas de foto-reagdes extremamente

rapidas.

(iv) Terapia fotodindmica

Terapia fotodinamica ou PDT (do inglés: Photodynamic Therapy) ¢ um tratamento
contra o cancer, no qual uma molécula de um fotosensitizador produz um efeito citotéxico em
células cancerigenas na presenca de luz. Ao absorver a luz, o fotosensitizador ¢ excitado para
um estado singleto, podendo entdo sofrer um cruzamento intersistema (do inglés: intersystem
crossing - ISC) para o estado tripleto (32). Uma vez no estado tripleto e na presenca de
oxigénio molecular, que se encontra em seu estado tripleto, pode ocorrer uma reacdo de
aniquilagdo tripleto-tripleto com o fotosensitizador. Isto faz com que o fotosensibilizador
retorne ao estado fundamental, gerando oxigénio singleto, o qual é altamente reativo e causa
danos irreversiveis ao tecido vivo (33). Os fotosensitizadores mais utilizados para o PDT
apresentam absor¢ao entre 400 — 500 nm. Como o tecido humano apresenta grande absor¢ao
nesta regido espectral, a profundidade de penetracdo da luz ¢ baixa, tornando o tratamento
pouco eficiente. Assim, o ideal ¢ utilizar frequéncias de excitagdo mais deslocadas para o
infravermelho proximo, de 800 a 1100 nm, que ¢ a janela de transmissdo do tecido humano
(33). Estes comprimentos de onda podem ser utilizados para excitar os fotosensitizadores
através de absorcao de dois fotons. Porém, para que isto seja possivel, os croméforos devem

apresentar alta se¢do de choque de A2F.

(v) Microfabricacdo por fotopolimerizacdo via A2F

Fotopolimerizacdo via A2F ¢ um promissor método de microfabricagdo que tem
chamado consideravel atencao por parte da comunidade cientifica, devido a possibilidade de
construir microestruturas com resolucao abaixo do limite de difracdo da luz (34-36). Neste
tipo de técnica, um pulso laser de femtossegundos ¢ focalizado sobre o volume de um
material foto-sensivel que absorve dois fotons promovendo o processo de polimerizagao.
Assim, microestruturas 3D podem ser construidas através da varredura do feixe laser nas
diregdes xyz. Este tipo de técnica permite a fabricagdo de estruturas 3D complexas, como
pode ser observado na Fig. 1.5. Além disso, este tipo de microfabricagdo permite construir
estruturas 3D com resolucao abaixo do limite de difracdo devido a existéncia de um limiar de

polimerizacao e a natureza nao-linear do processo (37).
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Figura 1.5 — Imagens de microscopia eletronica de varredura de um dragdo (a) e de um moinho de vento
fabricados por fotopolimerizagdo via A2F em ceramicas modificadas organicamente. Figuras
adaptadas da ref. (38).

Além dessas aplicagcdes, a A2F também ¢ empregada como uma ferramenta
espectroscopica extremamente Util para estudar transi¢des eletronicas para estados cujas
transicdes por um foton sdo proibidas pelas regras de selecdo (39).

Embora estudado a varios anos, o processo de AMF em compostos organicos ainda
continua a ser uma area de pesquisa em crescente desenvolvimento, especialmente apés o
desenvolvimento de lasers de femtossegundos bem como amplificadores paramétricos
opticos, que em conjunto, possibilitam a observag¢ado e caracterizacdo do processo de AMF em
larga escala espectral, essencial para aplicagdes tecnologicas.

Nos ultimos anos, a pesquisa em AMF tem visado o desenvolvimento de novos
materiais com se¢do de choque ndo-lineares pronunciadas. Dentre os materiais mais
promissores em estrutura e niveis eletronicos, destacam-se os compostos organicos que tem se
mostrado uma importante classe de materiais Opticos, oferecendo tanto oportunidade para a
pesquisa basica quanto para aplicagdes tecnoldgicas. Dentre as diversas classes de moléculas
organicas com potenciais aplicagdes em optoeletronica e dispositivos fotonicos, destaca-se a
de estruturas m-conjugadas, onde os elétrons 7 estdo delocalizados em um comprimento de
ligacdo efetivo. Este comportamento torna sua distribuicdo eletronica altamente deformavel
na presenga de campos Opticos, originando altas absortividades ndo-lineares, mesmo sob

condi¢gdes ndo ressonantes. Além disso, esses materiais oferecem grande flexibilidade para a
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otimizacdo da resposta ONL através da manipulacdo de sua estrutura, possibilitando a

engenharia molecular de novos materiais.

1.3 PROPOSTA DA TESE

Como em qualquer tipo de espectroscopia avangada, a extracdo de informagdes uteis
acerca das propriedades ONL observadas requer uma interpretacdo qualitativa e quantitativa
dos espectros obtidos. Esta interpretagdo deve ser suficiente para estabelecer uma relagao
permanente entre estrutura/propriedade dos compostos estudados e ¢ a chave para desenvolver
novos materiais com alta absortividade ndo-lineares. Para tanto, € necessario fazer uso de
métodos cientificos que descrevam de forma mais correta possivel esta relagdo. Neste sentido,
0 objetivo principal desta tese foi investigar o espectro de absor¢cdo de multi-fotons de trés
classes distintas de compostos organicos usando técnicas experimentais de ONL bem como
calculos de quimica quantica, a fim de estabelecer uma relacdo univoca entre os espectros de
AMF com as propriedades moleculares dos compostos investigados.

A primeira classe dos compostos organicos estudados foram os derivados da vitamina
A. Esses compostos apresentam uma cadeia poli€énica com tamanhos distintos entre diferentes
grupos aceitadores e doadores de elétrons em suas extremidades. Eles também sdo
responsaveis por varios efeitos bioquimicos que vao desde o processo de transducdo da luz
em impulsos nervosos até efeitos patogénicos (40). A segunda classe trata-se de complexos de
platina acetilada contendo fortes grupos doadores e aceitadores de elétrons na extremidade de
um sistema rico em elétrons-n conectado por um atomo de platina fracamente ligado em seu
centro. A presenca do metal geralmente leva a amplificacdo de ndo linearidades Opticas, além
de facilitar a inter-conexdo para o estado tripleto devido o aumento no acoplamento spin-
orbita pela presenca do atomo metalico. Por fim, foram investigados alguns compostos
organicos m-conjugados quirais. Devido a sua diferenca inerente em orientacao espacial, cada
isomero da mesma molécula quiral interage diferentemente com a luz polarizada. Esses
compostos abriram a possibilidade de caracterizagdo de novos efeitos e aplicagdes em ONL.
Por exemplo, absor¢ao de estado excitado e processos de absor¢ao multi-fotons em compostos

quirais podem apresentar diferentes comportamentos quando na presenga de campos Opticos
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polarizados, ja que o processo de A2F em moléculas quirais depende do momento de dipolo,
quadrupolo elétrico e dipolo magnético (41, 42).

Em suma, essa tese foi organizada da seguinte forma: No capitulo 2 ¢ descrito de
forma minuciosa o processo de absor¢cdo de multi-fotons levando em consideragdo o
tratamento semi-classico da interacdo radiacdo/matéria. Em seguida, sdo apresentadas no
Capitulo 3 algumas estratégias moleculares, baseadas no modelo de soma de estados descrito
anteriormente, para o desenho de novos cromoforos ativos em ONL. No capitulo 4 ¢ dada
énfase aos materiais, bem como aos métodos espectroscopicos utilizados para caracteriza-los.
O Capitulo 5 apresenta e discute os resultados experimentais e teodricos de A2F obtidos para
os derivados da vitamina A (all-trans &cido retindico, all-trans retinal, all-trans B-caroteno e
trans-f-apo-8’-carotenal). Nesse mesmo capitulo sdo discutidos e quantificados os efeitos de
temperatura sobre o processo de A2F. Resultados experimentais referentes aos espectros de
absor¢do de dois e trés fotons dos complexos de platina acetilada, nomeadamente trans-
Pt(PBu;3), (C=C-C¢Hy-C=C-C¢Hs), (PE2), trans-Pt(PBus)y(C=C-CsHs-C=C-CsH4-C=C-
C¢Hs), (PE3), trans-Pt(PBu3)2(CEC-C6H4-C5H10-C6H4-N(C6H4)2)2 (PE4) ¢ trans-
Pt(PBu3),(C=C-CeHs-CsH,o-CcHs-CNS-CsHy), (PES) e efeitos de limitagdo Optica de
poténcia sdo apresentados no capitulo 6. No capitulo 7 sdo apresentados e discutidos os
resultados experimentais e teoricos sobre a absor¢cdo de dois fotons de compostos quirais.
Efeitos do estado de polarizacdo do pulso ultracurto também sdo discutidos neste capitulo. Por
fim, sdo apresentadas no capitulo 8, as considerac¢des finais sobre os resultados obtidos, bem

como sugestdes para continuagao do projeto.
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2 FUNDAMENTOS DA ABSORCAO DE MULTI-FOTONS

2.1 INTRODUCAO

O processo de absor¢io de multi-fotons estd intimamente associado ao
desenvolvimento de novas tecnologias. No entanto, para que esse ramo da Optica ndo-linear
continue em crescente desenvolvimento é necessario estabelecer uma relacao entre a estrutura
e as propriedades Opticas dos materiais investigados, utilizando modelos tedricos que
descrevam de forma mais adequada possivel a interagdo entre a radiacdo e a matéria (1).
Através desses modelos € possivel obter e correlacionar informagdes extremamente Uteis para
a sintese de novos cromoforos ativos em ONL, tais como: momento de dipolo de transicao,
momento de dipolo permanente, largura de linha de estados excitados bem como a presenca
de estados “escuros”. Além disso, calculos de orbitais moleculares utilizando métodos de
quimica quantica auxiliam, por exemplo, na visualizacdo da transferéncia de carga
intramolecular que ocorre nesses tipos de compostos e sdo extremamente importantes para a
polarizabilidade nao-linear. Imbuido dessa ideia, este Capitulo aborda os principais aspectos
tedricos envolvidos no processo de absor¢cdo multi-fotons, que foram utilizados para modelar

0s espectros nao-lineares.

2.2 ABSORCAO LINEAR

Se uma molécula for irradiada por uma fonte de luz monocromaética de freqiiéncia v, o
resultado desta interacdo serd uma absorcao linear (por um foton) por parte da molécula, se a

frequéncia corresponder a diferenca de energia entre os estados eletronicos envolvidos na
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transi¢do. Neste caso, a probabilidade de uma transicdo eletronica ocorrer do estado

fundamental |g> para um estado excitado final qualquer | f >, ¢ descrita pela forca do

oscilador que pode ser escrita como (43):

87> m -
Joos =3 Veos (8P |S)

2 @2.1)

em que m ¢ a massa do elétron, e ¢ a carga do elétron, # ¢ a constante de Planck,

Vo r =E, / h ¢ a frequéncia em Hz correspondente a energia de transigéo (£, _, ;) entre os

dois estados e <g|e17| f > ¢ o momento de dipolo de transi¢do. Pode-se distinguir entre o

momento de dipolo de transi¢do do estado fundamental para os estados excitados e os
momentos de dipolo de transi¢do entre estados excitados. O primeiro pode ser medido do
espectro de absorcao linear, enquanto o ultimo pode ser determinado através do espectro de
absorcdo transiente, contanto que o estado excitado inicial seja mais populado que o estado
excitado final (44). No caso do momento de dipolo de transi¢cdo do estado fundamental para
os estados excitados, a forca do oscilador tedrica esta diretamente relacionada a intensidade

experimental integrada da banda de absor¢ao por:

me J-
f =———|a(v)dv
— )
or = je(v) 2.2)
em que a ¢ o coeficiente de absorcio em em’ ¢ N é a concentragio da amostra em
, 3 . . ~ , eqs ~
moléculas/cm’. Para realizar esta integracdo, usualmente ¢ utilizada uma fun¢do forma de
linha gaussiana ou lorentziana para representar a banda espectral experimental, as quais
fornecem uma medida aproximada da intensidade de banda correspondente. Usando a funcao

forma de linha gaussiana obtém-se:

mc \/_
.= Ta, . 0,
fg—)j 7Z'€2N max (23)

em que 6 € o parametro que estd relacionado a largura a meia altura completa da banda

espectral (W) por W =260 ln(2) . Utilizando as Egs. (2.1) e (2.3) o momento de dipolo de

transi¢do, 4, , ,, pode ser determinado através da seguinte expressao:
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_ |3 ¢ Uy B
Mooy = \/87[2 22N v, ’ (2.4)
desde que a largura de linha e o coeficiente de absor¢ao linear maximos sejam conhecidos.
Contudo, mesmo quando um meio material ¢ irradiado por uma fonte de luz com uma
frequéncia inferior, em energia, ao seu nivel eletronico mais baixo, ha uma probabilidade nao
nula dessa frequéncia promover uma transicao eletronica. Isso porque, quando a luz passa
pela molécula pode haver formagdo de um estado intermediario virtual que persiste por um
periodo de tempo bastante curto (da ordem de alguns femtossegundos na regido do visivel).
Assim, a absor¢@o pode ocorrer se um segundo foton chegar antes do decaimento deste estado
virtual. Esse ¢ um tipo de processo ndo-linear ¢ ¢ conhecido como absor¢ao de multi-fétons
(AMF). Na proxima secao sua fundamentacdo tedrica e modelos de aproximagdes serao

discutidas.

2.3 SECAO DE CHOQUE DE AMF: MODELO DE SOMA DE ESTADOS

A absor¢ao de multi-fotons € uma consequéncia da interacdo do comportamento nao-
linear entre a interagcdo da luz com a matéria. Neste caso, quando um elétron em um sistema
atomico € perturbado por um campo eletromagnético, a se¢do de choque de absorcdo de
multi-fotons pode ser obtida pela teoria de perturbagdo dependente do tempo semi-classica.
Nesta abordagem, o atomo ¢é quantizado enquanto o campo eletromagnético € tratado

classicamente. Nessa abordagem, o Hamiltoniano simplificado que descrevem as interacdes

do elétron com o campo eletromagnético, 4, e com o nucleo, Hy, ¢ dado no sistema de

unidades CGS por (6):
Het 3y -2 1]
- 2m p 0 P> (25)

em que V) representa o potencial escalar do sistema nao perturbado, ¢ ¢ a velocidade da luz no

vacuo ¢ p ¢ o momento do atomo ndo perturbado. O termo Asp representa o0 momento que

pode ser transferido do campo para o elétron. Considerando que o termo perturbativo, Asp, é
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muito menor que o Hamiltoniano do sistema nao perturbado, Hy, ¢ ainda que a perturbagao

age por pouco tempo, t—0, pode-se aplicar a teoria de perturbagdo dependente do tempo
considerando um campo monocromatico dado pela onda plana Z:Aoéexpi(—E'F+wt),

sendo k& o vetor de onda, @ a frequéncia de oscilacdo e é=¢/e € o versor que descreve a

direcao da polarizagdo da luz:

d 1 — —iwst
EC.E’N) ()= 226" (1) V(1) €7 2.6)

em que @, = (E(fo) —El-(o) ) / h,e h ¢éa constante de Planck dividida por 2x. Os coeficientes Ci

e Cr descrevem a probabilidade da particula estar no estado inicial (/) ou final (f),
respectivamente. O somatério representa a soma sobre todos os estados eletronicos presentes
no meio material. Vamos supor que existam o estados permitidos por AlF, n estados
permitidos por A2F e k estados permitidos por A3F. Baseado nessa hipdtese a Eq. (2.6)
mostra que, se o sistema no estado i sofrer a influéncia de um potencial perturbativo, ele pode
ser promovido para o estado final qualquer f por A1F, A2F ou A3F. Como em geral ¢ dificil

obter Cit) de forma exata, usa-se uma expansao perturbativa,
C/-(t)=C5(O)+C§J)+C§2)+C§§)+.... Cada termo dessa expansdo estd associado a um

mecanismo de absor¢do. Considerando que o sistema na auséncia do campo eletromagnético

encontra-se totalmente no estado fundamental | g> e que havera transi¢oes permitidas por A1F

para os estados a, temos que:

O primeiro termo da expansdo perturbativa que estd associado as transi¢des permitidas por

A1F pode ser obtido substituindo Cl.(o) na Eq. (2.6). Neste caso, temos que:

C(l) (l‘) _ AO A . 1-— e_i(wag—w)t (2 7)
0(0)= 20 30 ialer] ) = .

3
(g - )
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em que Ssz, = Za)a gé-<a|e7 | g> ¢ o tensor que descreve o processo de AIF. O somatdrio

o
indica a soma sobre todos os estados eletronicos permitidos por A1F. Para resolver a Eq. (2.6)

faz uso da aproximagdo de dipolo, que considera o comprimento de onda muito maior que as

dimensdes atomicas. Nesse caso, expande-se o termo da onda plana ei(_?w) 1+ 5+
c
O termo  (a|éep|g)=¢é«(a|p|g) pode ser  simplificado, sabendo  que
[F,H)|=rH,-H, :ﬁfy, ou seja, ﬁ<a|ﬁ|g>:<a|FH0 |g>—<a|H0F|g>, o que fornece
m m

<a|]3|g>:i7m(Ea—Eg)<a|F|g>. De forma analoga, pode-se obter o proximo termo da

expansao C,(f) que esta associado ao processo de A2F para os estados # a partir do coeficiente

CS). Para tanto, vamos considerar que o estado final na transicdo por A2F segue as regras de

selecdo por paridade, ou seja, ndo ha absor¢do linear para este estado (na proxima secao serdo
discutidas as regras de selegdo para transi¢oes multifotdnicas). Neste caso, o primeiro foton
promove o elétron para um estado virtual, e o outro fo6ton promove a transicdo do estado

virtual para o estado excitado final (f). Substituindo a Eq. (2.7) na Eq. (2.6), obtém-se:

(0 (1) = Ao Cese (Snle7|)) (el | 1o s
n h262 a.n a)ag - i(a)ng —2(0) 5

em que st - z PagCna (é'<”|ef|a>)(<a|ef|g>.é)

ng
a.n a)ag -

¢ o tensor que descreve a absor¢do de

dois fotons. O somatoério da Eq. (2.8) indica a soma sobre todos os estados eletronicos
permitidos por A1F e A2F. Estados intermediarios reais permitidos por A1F desempenham
um papel fundamental sobre a secdo de choque de A2F. Tal efeito ¢ chamado de
engrandecimento ressonante e sera discutido em detalhes nas proximas segoes.

O terceiro termo da expansao que esta associado com a probabilidade de transi¢ao por
absorcdo de trés fotons (A3F) pode ser obtido substituindo o termo C,(f)(t) na expressao

geral da teoria de perturbacdo dependente do tempo (Eq. 2.6). Assim, obtém-se o terceiro

termo da expansao perturbativa:
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0 A | g @ ) (el ) () | 1= N )
k (t) Py .

(a)ag - a))(a)ng —20)) i(a)kg -3w

em que S,g) =

a,nk

5 [wagwnawkn (&-(k|eF|m))(«(n| e |a)) ({aer|)-¢)

(a)ag —a))(a)ng —2(0)

descreve a A3F. Embora as regras de selecdo por A1F e A3F sejam as mesmas, foi incluida

] ¢ o tensor que

uma somatoéria a mais, separando processos de A1F e A3F para ficar em uma linguagem mais
didatica. A partir desses coeficientes podemos determinar um parametro puramente molecular
chamado de se¢ao de choque de absorcdo de um, dois e trés fotons. Para tanto, devemos
calcular as respectivas probabilidades. A probabilidade do processo ¢ descrita pelo modulo ao

quadrado do respectivo coeficiente da expansdo perturbativa. Dessa forma, temos que:

2 2 _
pur)-fe 0 (2 s o) 12] 210
a)ag—a))
2 e, —20)t/2
PAZF(t)_Cr(lz)(t)r:(thzzj S,ﬁ?”en [(wg wz } 2.11)
(a)ng—Za))
2 2
Pur ()=l (o) - (ﬁj s — 9 30)r12] 2.12)

33 2
ne (a)kg —3a))

As trés equacdes (Eq. 2.10-2.12) possuem um termo em comum, que carrega a dependéncia
temporal da probabilidade entre a interagdo dos fotons com o meio material. Se tomarmos o
limite dessa parte temporal quando t—oo, ou seja, observarmos como se comporta a
probabilidade apos a interacao da radiagdo com o meio material, temos que:

sen( W, —20 t/2)
lim| 4 ( of ) (2.13)

t—©

(a) _2a))2 = 27zt5(a)gf —2a))
gf

Logo,
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4 Y 0P

PAlF(f):(%J St| 2715(w,, — o), (2.14)
4 ’ 2)?

PAzF(1)={h2c2j S,(lg) 27[15(a)ng—2a)) (2.15)

RN
PA3F(t)=(h3—C3J ‘Skg 27zt5(a)kg—3a)) (2.16)

Nesse caso, observamos que todas as probabilidades aumentam linearmente com o tempo.
Além disso, a funcdo delta indica que as transicdes sdo possiveis apenas se a soma das
energias dos fotons estd em ressondncia com a energia da transi¢do eletronica. Através das
equacdes de probabilidade (Eq. 2.14-2.16) ¢é possivel escrever as equagdes que descrevem a
populagdo que ¢ promovida para estados excitados via A1F, A2F e A3F em fung¢do do tempo,
isto ¢ (45):

2
s

Nf(t):Ni(O)‘CJ]‘Y

(2.17)

em que N, (0) ¢ a populacdo do estado inicial no tempo t = 0. No entanto, do ponto de vista

pratico € necessario levar em conta a largura do pulso laser e a largura do estado eletronico
populado devido as vibra¢des moleculares. Estes pardmetros nunca sdo bem definidos com
precisdo, mas sim distribuidos em certos intervalos de acordo com as fungdes, gr(®) € gL (o),

que satisfazem a seguinte relagao:

,[gf(wfg)da’fg ZIgL(w)dG):l (2.18)

Utilizando esta definicdo podemos reescrever a Eq. (2.17) da seguinte forma:

N, ()=N, (O)H‘C}Y‘zgf (04 ) 81 (@) deydev. (2.19)
00

Assumindo que as componentes de frequéncia entre a largura do pulso e do estado eletronico
ndo interagem umas com as outras, ¢ ainda que a largura espectral do pulso laser seja muito

mais estreita que a largura de linha dos estados eletronicos, obtém-se:
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2

2
Na(t)=Ng(0)2ﬂt(%j SO g(w) (2.20)
2
Nn(t):Ng(O)Zﬂ't(szw;) Sr(é)zg(Za)) (2.21)
C
332
Nk(t):Ng(o)zyrt[’zgz)3 J ‘Sl(é)rg(m) (2.22)

E conveniente escrever as Eqgs. (2.20-2.22) em forma de equagdes de taxa, as quais fornecem

a evolugdo temporal da populacdo entre os estados. Assim:

W(l): 1 dNa(l):zﬂ(MJZ
% "N_(0) di he

) (2.23)

2

a

(2.24)

e
7 _ 1 dN.(1) :27{1403(03 T Z ‘(enukn)(e',una)(luag'e)‘ (30) (2.25)

ank (a)ag - co)z (a)ng - 2a))

Um parametro puramente molecular para a absor¢dao ndo-linear ¢ a secdo de choque de
absorcao de multi-fotons, que pode ser obtida pela razao entre a taxa de transi¢do e o fluxo de

fotons elevado ao niimero de fotons envolvidos no processo (45), ou seja,

(V)
o) = W;ﬁv (2.26)

No sistema CGS de unidades, o fluxo de fotons ¢ dado por:




Capitulo 2 — Fundamentos da absorcdo de multi-fétons 45

= wZAg (2.27)
drcho )
Dessa forma:
3
o) = 2(zhi)a)z ool | 8 () (2.28)
c [04
(2z) (60 ) (g?)| (2.29)
o =4 0y e, (20) '
(hC) a,n (a)ag —a))
RN
O-/Eg _ 3 Z ‘ e ﬂk )(6 ﬂ”&)(ﬂag 6)2 k(3a)) (230)
R [ s

Com /i, representando os momentos de dipolo de transi¢do. Contudo, as Egs. (2.29) e (2.30)
levam a um comportamento ndo fisico quando w,, =® ¢ ®,, =®, ou scja, a se¢do de

choque de absorcao torna-se infinitamente grande. Esse comportamento pode ser evitado

introduzindo um fator de amortecimento fenomenolégico, I', (a)) , 0 qual estd associado a

largura de linha do estado eletronico. Assim, temos que:

5 R
@) _ 4(2”)2 *Y ‘(e “na)g agze) 2, (20), (2.31)
(h ) o (a) g_w) +Fag(w)
~ 2
o - 8(27r)7 oY (& ) (g ) (B e)\ (2.32)

As Eq. (2.28), (2.31) e (2.32) descrevem a secdo de choque de AlF, A2F e A3F

respectivamente. Nas proximas seg¢des as regras de selecdo bem como modelos de niveis de
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energia simplificados serdo descritos, € a partir deles serdo derivadas as equagdes que foram

usadas para modelar os espectros ndo-lineares.

2.4 REGRAS DE SELECAO

De acordo com a aproximagdo de dipolo elétrico, a intensidade da A2F entre o estado

fundamental e um estado final é determinada pela seguinte expressao:

S(z) _ Z Dorg Pna (é-<n|ef|a>)(<a|e?|g>-é) ) (2.33)
" a,n a)ag -

Se a molécula for centrossimétrica, entdo as fungdes de onda correspondente a niveis de
energia diferentes também possuem algum grau de simetria, o qual limita o nimero de

transicdes radiativas entre os niveis de energia. Em particular, funcdes de onda y de

moléculas centrossimétricas podem ter a mesma simetria (paridade gerade) ou simetria

diferentes (paridade ungerade), em que cada caso ¢ obedecido as seguintes relacoes (39):

Ve (r)=v,(-r).

v, (r)=-v,(-r). (2.34)

Dois casos diferentes sao possiveis: o nivel fundamental (g) e final (n) terem paridade
diferente ou terem paridades iguais. No primeiro caso, um material que tenha um nivel
intermediario com paridade igual a qualquer dos estados envolvidos na transi¢ao, pelo menos
um dos multiplicadores na Eq. (2.33) sera igual a zero. No segundo caso, se a simetria do
nivel intermediario ¢é diferente do estado fundamental e excitado final, ambos os
multiplicadores sdo diferentes de zero. Correspondentemente, em moléculas centrossimétricas
a A2F ocorre apenas se o estado inicial e final possuirem a mesma paridade, isto &,
gerade—gerade ou ungerade—ungerade. Transicdes por A2F entre niveis com paridade
diferentes sao proibidas por aproximacao de dipolo.

Desde que o estado fundamental tenha paridade gerade, as transi¢cdes por A2F do
nivel fundamental sdo permitidas apenas para outros niveis de paridade gerade. Além disso,

transicdes permitidas sdo sempre muito mais fortes que transicdes proibidas (transi¢des
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proibidas sempre podem ser fracamente permitidas, por exemplo, por aproximagdao de
quadrupolo), ou seja, as bandas de A2F gerade—gerade apresentam maiores magnitudes na
secdo de choque (46).

Note que as regras para A1F sdo opostas, gerade—ungerade ou ungerade— gerade.
Assim, a espectroscopia por A2F ¢ complementar a espectroscopia por AlF, permitindo
investigar outros niveis de energia. Se a molécula ndo possui um centro de simetria entdo a
simetria, de seus niveis de energia ndo podem ser precisamente definidos e ambos os tipos de
transicdes sdo permitidas entre diferentes niveis. Embora as regras de sele¢do por paridade
para A3F sejam as mesmas para AlF, a espectroscopia de A3F pode revelar ainda mais
informacdes acerca da estrutura eletronica de moléculas. Por exemplo, ha transi¢coes
gerade—ungerade em moléculas centrossimétricas que sdo permitidas por paridade, mas
ainda sdo proibidas por A1F por outras consideragdes de simetria (39). No caso dessas
transicdes, elas tornam-se permitidas por absor¢do de mais altas ordens como absorc¢ao
simultanea de trés fotons (46, 47). Além disso, espectroscopia por A3F também permite a
observacdo de uma grande diversidade de transi¢des vibronicas que ndo sdo acessiveis por

AIF (46).

2.5 MODELOS DE NiVEIS DE ENERGIA

As expressoes para a secao de choque de AMF (Eq. 2.28, 2.31 ¢ 2.32) incluem valores
dos momentos de dipolo de transi¢ao, das frequéncias de transi¢cdes para todos os estados
eletronicos excitados e das respectivas larguras de linha. Na pratica, apenas uma pequena
fracdo desta informacdo ¢ obtida através do experimento, uma vez que estados de energia
mais altos sdo particularmente dificeis de serem completamente caracterizados. Além disso,
em muitas situacdes uma interpretacdo quantitativa conveniente do espectro de se¢dao de
choque de AMF medido experimentalmente pode ser descrito considerando apenas poucos
estados de energia. Neste caso, se nem todos os pardmetros podem ser determinados ou
estimados de medidas lineares independentes, o ajuste tedrico dos espectros de AMF pode
fornecer parametros importantes a respeito da estrutura eletronica de compostos. Neste

sentido, foi utilizado no presente trabalho o modelo de soma de estados essenciais (levando
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em consideracdo apenas poucos niveis de energia) para diferentes simetrias apresentadas

pelos compostos organicos.

2.5.1 MOLECULAS CENTROSSIMETRICAS

Moléculas centrossimétricas (ou seja, que possuem um centro de inversdo) possuem
duas propriedades extremamente importantes que influenciam diretamente no espectro de
AMF: (1) transi¢des eletrOnicas entre niveis de energia seguem as regras de selecdo por
paridade, conforme discutido na sec¢do anterior; (ii) o momento de dipolo estatico ¢ igual a

zero (u,, = p,; =0). Neste caso, se considerarmos um sistema de trés niveis de energia com

um estado fundamental (g), um estado permitido por A1F (a=e’) e, por conseguinte, A3F
(k=e’) e um estado permitido por A2F (n=e’’), a expressdo para a se¢do de choque para uma

molécula centrossimétrica ¢ dada por:

2

0 _,(27) - 27) o2 (2.35)
Gagzsz Z‘(e./uag) ga(a))zz he a)(e.:ue‘g) ge'(w)a
a=g.e
2
5 A - -
0y 427) ) )
0,, (@)= @ : g, (2w)=
g( ) (hC)2 a%@' a)ag_a)+lrag (a)) ( )
n=g,e"
(2.36)
5 A= V- A2
TER NN {0
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(2.37)

1) ) . (30) .
(éoliyrer) ' (Hryoe) )

[(a)e,g - a))2 +T2, (a))J [(a)e“g - 20))2 +T0, (a))}

Neste caso, foi levado em consideragdo, como descrito anteriormente, que em moléculas

centrossimétricas o momento de dipolo estatico ¢é igual a zero (‘ ﬁgg‘ = ‘ 7, ff-‘ =0).

Outro pardmetro importante ¢ que a se¢do de choque de AMF depende da polarizacdo
da fonte de luz de excitacdo e dos vetores dos momentos de dipolo de transi¢do. Em um meio
isotrépico, tal como uma solucdo, em que a molécula estd randomicamente orientada com
respeito a polarizagao do feixe de excitacdao, a média sobre todas as diregdes do momento de

dipolo molecular, considerando o feixe polarizado linearmente, nos leva as seguintes relagdes

47):

~ -2\ 1. o2
<(e‘ﬂe'g) > FlHes| (2.38)
L - 9 2c0s2(§)+1 o
ot B2
A~ 6 1.
<(e'ﬂe'g)> 7 1Hes] (2.40)
L Y 4eos’ (&)+1|, o
<(e.lue"e')4 (IUE'g'e) >z |: 35 :| :ue'g‘ |:ue"e'|4 : (241)
Sendo & o angulo entre os momentos de dipolo de transi¢do, i, € . Também ¢

conveniente escolher a largura de linha do estado eletronico como Gaussiana ou Lorentziana.

Escolhendo uma largura de linha Lorentziana como:
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g(No)= Ly (No))2 (2.42)

ﬂ((wgf ~No) +(ry (N“’)/z)z)

em que I, (Nw)representa a largura de linha completa a meia altura (do inglés: Full Width

at Half Maximum - FWHM) associada a transi¢do eletronica. As se¢des de choque de AMF

em um meio isotropico ficam descritas por:

R
S0 -2 (27)’ | e (@) (2.43)
¢ 37 he (a)e.g—a))ZH"jg(a))
5 2 ) O A )
o) ()= 227) [ 2c05*(£)+1] 0 oo o Tee(20) || 244)
T z(he) 15 (( 0y —0) +T2, (w)) (0,0 —20) +T2,(20)
_l Hog 6 Lo, (30) N ]
" :§(2”)7 5 7 40? [(%'g —3a)) +T2, (30)):' (2.45)
Um0 (0, -0 412, ()] | [4005(£) 1] ]! || Ty (300)
35 [(a)e.,g —2a))2 +T0, (a))}[(we,g —3a))2 +T2, (3(())}_

Assumindo que os momentos de dipolo sdo paralelos, podemos reescrever as equagoes para as

se¢oes de choque de AMF final para moléculas centrossimétricas como:

LR
S 2 (27) o s g (@) (2.46)
e'g 2 B
3 he (a)e'g_a)) +F5‘g(a))
- 2. 2
O'(%) (a)):i(Zﬂ.)S 0)2 'ue'g |/ue"e'| re"e'(za)) (247)
h 37 (hc)2 ((a) —w)2+F2. (a))) (a)enev—2a))2+1“§ue,(2a)) ’
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6
Hyg| Tog(30)

+

s (2] I’ 4w2[(a)€.g—3a))2+r§,g(3a))} e
Y TE (he)’ [(a)evg—a))zﬂfvg(w)} ﬁe?_zl“e,g(Sa))

_(a)eng —26())2 +l"§“g (a)) (a)e.g —3(0)2 +F§.g (30))

4

Observe que nas Egs. (2.47) e (2.48) ha um termo fora do colchete em ambos os casos, que
descreve uma importante caracteristica dos espectros ndo-lineares. Por exemplo, em um
processo de A2F, em que h4 um estado intermediario real permitido por A1F, se a energia da
transi¢do for muito proxima da energia do primeiro foton incidente, o denominador do termo
fora do colchete fica muito pequeno e consequentemente o efeito torna-se muito pronunciado.
Esse efeito ¢ conhecido como engrandecimento ressonante. O mesmo ocorre para 0 processo
de A3F, embora esse efeito seja muito menos provavel devido a relagdo entre a energia do
foton (para A3F) e a configuracdo eletronica do material. Contudo, observa-se que na Eq.
(2.37) ha dois termos (dentro do colchete) que descrevem a se¢do de choque por A3F. O
primeiro termo descreve um processo de A3F sem contribuicdo de qualquer estado
intermediario. O segundo termo descreve a possivel contribuicdo de um estado intermediario
real permitido por A2F. Neste caso, se hd no material um estado permitido por A2F
intermediario, observa-se que a se¢do de choque de A3F ¢ engrandecida quando dois foétons
aproximam-se do estado permitido por A2F, de tal forma que o segundo termo domina a
expressio descrita na Eq. (2.48). E importante salientar que se ndo ha um estado intermediario

permitido por A2F o segundo termo da Eq. (2.48) ¢ igual a zero.

2.5.2 MOLECULAS NAO CENTROSSIMETRICAS

Se uma molécula ndao possui um centro de inversdo, ambos os estados inicial e final
possuem um momento de dipolo estatico. Neste caso, ¢ necessario levar em consideragcdo os
niveis de energia intermedidrios. Além disso, moléculas ndo centrossimétricas ndo seguem a
regra de selecdo por paridade e estados permitidos por A1F (ou A3F) na maioria dos casos

também sao permitidos por A2F. Neste caso temos que:
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(hc)2 Z::ég,eey',eey:' Dog _a)+ir0!g (6() (249)
4(2) @ (6 )(Fig0) | (el (o) (ol ) (Furered) ] g (20),
(hc)2 ) Wy —@+IL, (0)  Opy —0+IT ., (@) ¢
sl { (o)) ) } 22 (50)-
g (hc)3 ngg’;: |:(a)% —a))—lrag(a) :H: @y —20))—lrng( ):|
(e, g)(é.ﬁggf]
20"
(é‘ﬁe"e')(é°ﬁe'g)(é'ﬁgg) ]_{ (&dpr, )(e /”e'g)(e /”gg) a
_a)[(a)e.g —2a))—iFe.g (a))J a)[(a)eng —Za))—il"e"g (a))l
_ (é'ﬁE"g)3 _ (é'ﬁe"g)(é'ﬁe'g)z _+ 2.50
?a)[(a}e g—a))—il"e g(a))J Za)[(a)eg—a))—il"eg(a)ﬂ (2.50)
ey Ll (el ) (i) ]+ .
8 (he’ |:(a)g = 0) =il g () ][ (@rg ~20) =T, (@) ] 2. (3m).
" (B ) (o, ;
_[(a)e . —a))—iFe g(a))J (a)e.g —2a))—iFe.g (a))l
' (i) (@) (i) 1,

Em que 4, ¢ fisd0 os momentos de dipolo permanente dos estados inicial e final,
respectivamente. Em moléculas ndo centrossimétricas, ambas as transi¢des por um e dois

fotons sdo permitidas por qualquer dos niveis de energia, ou seja,

ﬁgf‘ #0. Isso porque no

caso de moléculas centrossimétricas nao apenas os momentos de dipolo estaticos ‘ ﬁﬁ‘ e ‘ ﬁgg‘

sdo iguais a zero, mas o momento de dipolo de transicdo entre o estado fundamental e
excitado também ¢é. Isso porque transi¢des por A1F entre o estado fundamental e final (g—f) ¢

proibida por regras de sele¢do por paridade. Uma simplificagdo adicional, @,.,—@>T,.,,

pode ser realizada uma vez que o nivel de energia final nunca estd em ressonancia com 0s



Capitulo 2 — Fundamentos da absorcdo de multi-fétons 53

fotons de excitagdo em um processo de A2F degenerado. Levando em conta ainda que em um

processo  degenerado, ., -w=2w0-®=w para o0 processo de A2F e
Wy —@=30—w=2w para o processo de A3F, podem-se reescrever as Egs. (2.49) e (2.50)

da seguinte forma:

o) ((()):4(2”2)5 e (6 ) (uree) +(é-ﬁe"g)(Aﬁe ) 0. (20), (2.51)
(he) Wy — @+, (0) w
[ (6o () (7, } 2
[(a)e . —a))—il"e.g (a))J [(a)e,g —2a))—zFe.g (a))}
+ (e He g)(é'Aﬁe g)2 _{(é'ﬁ@'gf] (2.52)
7 20° 4o’ .
O'S)g (a))=8(2”) o3| - B B o ) g (30).

+

| @) () (i) H(e i) eﬂ” ( A g)]
_a)[(a)e,g—Za))—il"e.g(a))} a)[(a) ( )]

Em que Az, ¢ a diferenga entre os momentos de dipolo permanente, Af,v, = fyn v — fg, -

Finalmente, tomando o modulo ao quadrado, obtém-se:

| (ofiv ) (firpe)” +(é Forg) (Diprgeé) ) |
2 2
o (a) - 4(27z2)5 - (0 —aj) A+F5Vg(w) A ”A w20 (2.53)
(he) (ﬁe.,e.-e)(e-ﬂe.g)(ﬁe..g e)(Aﬁeg e)
2 > (a)e,g —a))
a)[(a)e.g—a)) +T, (a))}
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(é.ﬁe"e' )2 (é.ﬁe'e' )2 (é'ﬁe'g )2

[(a)e,g —a))2 +T2,., (a))}l:(a)e,g —2@)2 +7%,, (w):|

+

| e (@) | ()|

(2.54)

g (30).

Q
)
L
[
(o)
g
+
|
[

(he)’ 4o’ l:(w”’ —2(0)2 +I7%,, (a)):l 4o’ [(a}% —a))2 +T2,, (a))}

+ termos cruzados

O primeiro termo das Egs. (2.53) e (2.54) correspondem a uma transicdo em um sistema de
trés niveis com um estado intermediario real permitido. Por outro lado, o segundo termo
descreve a transicdo em um sistema de dois niveis com uma mudanga no momento de dipolo
permanente. O terceiro e ultimo termo da Eq. (2.53) corresponde a uma interferéncia entre as
duas primeiras contribuicoes. Note que, dependendo da posicdo do estado intermediario o
ultimo termo pode diminuir ou aumentar a se¢do de choque de A2F. Se a transi¢do do estado
intermediario real estd exatamente na metade do caminho para o estado excitado final, a
contribui¢do do termo de interferéncia ¢ nula. De forma andloga, os termos cruzados na Eq.
(2.54) representam uma interferéncia, mas agora dos sete termos dessa equacao. No caso do
processo de A3F, a interferéncia serd nula quando o estado intermedidrio estiver exatamente a
um ter¢o do estado final.

Um caso particular das Egs. (2.53) e (2.54) extremamente importante ¢ quando o nivel

intermediario pode ser desprezado. Isso ¢ possivel se a variagdo do momento de dipolo

permanente Af,., € muito maior do que os momentos de dipolo de transi¢do ., € [ ; €

quando os fotons de excitacdo estdo distantes da ressonancia com o nivel intermediério. Neste

caso, a Eq. (2.53) e (2.54) podem ser reescritas para uma forma bastante simples:

(2) 4(27[)5 N2 N2 )55
s (0) = o (ol ) (8e?) - (20) @55)
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—(6nry ) (6D ) 8 (300). (2.56)

Novamente, considerando um meio isotropico e a média sobre todas as dire¢des de

polarizacgdes, e supondo que os momentos de dipolo sejam paralelos, temos que:

5
O (=) 1 Plag Po (2 2.57
O-e"g( ) 5 (hc)Z ﬂe"g‘ ‘ ﬂe"g‘ ge"( a))’ ( )
7
(3) _8(27{) 1. 12y . p4
Oerg == (hey @,ueng‘ ‘A,ue.,g‘ 2. (30). (2.58)

Assumindo a largura de linha Lorentziana obtém-se:

2.2
o (0)=2 (27)’ | [Fere] [AFiry| Tere (20) (2.59)
o 57 (he) (a)e g—2a))2+1“5 . (20)
7 2L 4
o8 2n) | 1 | M T, (30) | (2.60)
“EIn (hC)3 4 (a)e.,g—3a)) +ang(3a))

2.6 CALCULOS TEORICOS EMPREGANDO DFT

A Teoria do Funcional da Densidade (do inglés: Density Functional of Theory — DFT)
¢ um método de modelagem molecular baseado em mecanica quantica, amplamente usado em
quimica e fisica para investigar a estrutura eletronica de atomos e moléculas em estado solido.
Este método baseia-se na ideia inicial, proposta por Enrico Fermi e L. H. Thomas em 1927, de
que a energia total de um sistema atdmico ou molecular pode ser descrita como uma fungao

da densidade eletronica dos atomos (48). Sua fundamentacdo teodrica foi desenvolvida a partir
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de dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn em 1964, em que eles demonstraram
formalmente que a energia total do sistema ¢ uma funcdo da densidade eletronica no estado
fundamental. Em 1998 Walter Kohn dividiu o Prémio Nobel de Quimica com John Anthony
Pople por suas contribui¢des no desenvolvimento de métodos computacionais aplicados em
quimica quantica. Sua fundamentacdo tedrica ¢ amplamente difundida na literatura e ndo faz
parte do escopo dessa tese (49).

E necessario mencionar que este estudo tedrico so foi possivel devido a colaboragdo
com o pos-doutorando do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo (IFUSP), Dr.
Daniel Luiz da Silva, que realizou todos os calculos tedricos.

Baseado no método DFT, podemos dividir o trabalho tedrico em trés etapas: (i)
calculos para a determinagdo da geometria molecular de equilibrio; (ii) calculos das transi¢cdes
via absor¢do de um féton (A1F) e (iii) calculos das transi¢cdes via A2F. Todos os calculos
foram realizados em vacuo. E importante esclarecer que um estudo tedrico das transi¢des
eletronicas via dois fotons deve, necessariamente, considerar também o estudo das transi¢des
via um foton. O estudo de ambos os processos fornece, por exemplo, a oportunidade de obter
informagdes a respeito da influéncia da geometria molecular na A2F, através da validagao ou
relaxagdo das regras de sele¢@o para cada um dos processos (A1F ou A2F). Além disso, como
a probabilidade das transi¢des de dois fotons para um estado excitado pode ser afetada pelo
efeito de engrandecimento ressonante, que surge devido a presenca de um estado eletronico
intermediario permitido por um féton entre o estado inicial e final da transicdo, ha uma
correlagdo entre os processos de absorcdo de um e dois fotons que deve ser considerada.
Antes de descrever os métodos adotados para os calculos de transi¢ao via um e dois fotons e
apresentar os resultados obtidos, faremos uma breve descricdo dos fundamentos envolvidos
no célculo da probabilidade de transi¢do por dois fotons, e os aspectos relevantes para
determinar a se¢do de choque da transicdo a partir da probabilidade. Os resultados dos
calculos teoricos das transicdes via dois fotons foram comparados com resultados
experimentais, obtidos através da técnica de varredura-Z convencional e de luz branca para os

compostos estudados.
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2.6.1 ABSORCAO LINEAR E POR DOIS FOTONS USANDO DFT

A probabilidade de transicdo do estado fundamental (g) para um estado excitado (f)

via A1F ja foi descrita na se¢do 2.1. A forga de oscilador, f,,, esta relacionada a intensidade

experimental integrada da banda de absor¢ao, expressa pelo coeficiente molar correspondente

a esta transi¢ao, que ¢ dado por:

1073 272 ne?
g(w):ln(IO)NA ”mze fgfg(a))’ 2.61)

em que Ny ¢ o nimero de Avogrado e g(a)) ¢ a funcdao da forma e linha espectral da

transicdo normalizada. No caso do processo de A2F, a se¢do de choque de uma transicdo do

estado fundamental | g> para um estado excitado final | f >, oy (@), pode ser obtida

relacionando a taxa de absor¢do com a probabilidade da transicdo via dois fotons. Para um
estudo experimental usando um Unico feixe de excitagdo, a secdo de choque de A2F do

processo degenerado (fotons de mesma energia) ¢ dada por (43):

16n’0a))

Oy (@)= (E,) g (2a))<8gf>, (2.62)

em que 0¢ a constante de estrutura fina, ay ¢ o raio de Bohr, E gfé a energia do foton
absorvido (metade da energia de transi¢do), g (Za)) ¢ a forma de linha espectral normalizada

da transi¢do via A2F e <5gf> ¢ a probabilidade de transi¢do por dois fétons. A probabilidade

de transi¢do por dois fotons, para um processo degenerado em um meio isotropico, usando um

feixe laser linearmente polarizado ¢ dada por:

(=35, 3 255 (5455 55 26

em que os sub-indices a e 3 se referem as componentes cartesianas do operador momento de

dipolo e S ¢ o elemento de matriz de A2F e ¢é definido por:
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qet =LZ <g e, |k><k é°ﬁﬁ|f> +<g é'plﬁ|k><k Cofly f> (2.64)
P4 Wy, — @ Oy — @

em que o indice k da somatoria indica que todos os estados eletronicos intermedidrios (entre o
estado fundamental e o estado excitado final) contribuem para a probabilidade de transicdao
por dois fotons. Através dessas defini¢des, podemos observar que na condi¢do de ressonancia
via dois fotons (2E = Eg), assumindo uma forma de linha Lorentziana para a transi¢do, a

secdo de choque da transi¢do via A2F ¢ dada por:

167’ 0ay

1
o (@/2) = (Egy/2) ——(3y1)- (2.65)

g

De forma mais simplificada a Eq. 2.65 pode ser reescrita da seguinte forma:

0 [u.a]
ﬂ(l"gf [u.a.] / 2)

Oy (@/2)=(1,89679[GM /u.a])x167°a (8¢ [na]). (2.66)

A partir dos dados da probabilidade gerados pelos calculos teoéricos e da largura de linha
obtida através do espectro de A2F experimental, ¢ possivel estimar a secdo de choque de

compostos organicos e compara-las com os resultados experimentais.

2.6.2 GEOMETRIA MOLECULAR DE EQUILIBRIO

A geometria molecular de equilibrio do estado fundamental bem como os orbitais de
fronteira dos derivados da vitamina A e dos compostos quirais foram determinadas usando a
teoria do funcional da densidade. Para tanto, foi utilizado o programa Gaussian 03 (50) no
qual foi empregado o funcional hibrido B3LYP (51, 52) e a funcao de base convencional 6-
31G+(d) (53). Ja para os complexos de platina acetilada tanto a geometria quanto os orbitais
de fronteira foram obtidos a partir do método semi-empirico PM6 (54) empregado no

programa MOPAC2009 (55). Optamos por este método devido a dificuldade em descrever de
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forma correta os funcionais para os diferentes tipos de atomos presentes nesses compostos

(56).

2.6.3 CALCULOS DE TRANSICOES VIA A1F

Dentre os diversos métodos disponiveis para a realizagdo dos calculos de transi¢des
eletronicas por um foton, optamos pelo método TDDFT (do inglés: Time-Dependent Density
Functional of Theory) por trés razdes: (i) ser um método econdémico do ponto de vista de
tempo computacional; (ii) inimeros trabalhos ja demonstraram que o método ¢ capaz de
fornecer resultados satisfatorios para uma ampla variedade de compostos, especialmente a
energia das transigdes; (iii) como serd melhor descrito na préxima secdo, assim como 0O
método TDDFT, a teoria da funcdo resposta (57) usada no célculo das transi¢des via dois
fotons também se baseia no formalismo DFT, sendo este um aspecto importante para a
consisténcia do estudo do processo da absor¢ao de um e dois fétons em carater complementar.

Os calculos TDDFT das transi¢des eletronicas em vacuo foram realizados usando o
programa Gaussian 03. Para esses calculos empregamos dois funcionais hibridos diferentes,

B3LYP e CAM-B3LYP (58) e o conjunto de bases 6-31+G(d).

2.6.4 CALCULOS DE TRANSICOES VIA A2F

Através da Eq. (2.62) ¢ possivel observar que a probabilidade da transi¢do via dois

fotons, <8gf> , pode ser determinada calculando os elementos de matriz de dois fotons, Si; ,

através da Eq. (2.63). Uma maneira bastante pratica do ponto de vista computacional para a
realizagdo desses calculos consiste no formalismo da fun¢do resposta quadratica, baseada em
métodos ab-initio, recentemente desenvolvida (57). A fungdo resposta quadratica possui em
relagdo as metodologias amplamente utilizadas para este fim, como os métodos semi-
empiricos ZINDO (Zerner’s intermediate neglect of differential overlap) e a aproximagao do
modelo da soma de estados (Sum-Over-States, SOS), a vantagem de se basear na resolugdo de
sistemas de equagdes que ndo exigem qualquer informagdo adicional quanto aos estados

excitados individuais. Dessa forma, apesar de se basear em métodos ab-initio, este
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formalismo ¢ uma opgdo viavel do ponto de vista de tempo computacional. O método da
funcdo resposta quadratica estd implementado no programa de estrutura eletronica DALTON.
O programa DALTON (59) permite a realizagdo de célculos tedricos de A2F usando o

método da teoria do funcional da densidade dependente do tempo.
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3 NAO LINEARIDADES OPTICAS EM COMPOSTOS
ORGANICOS

3.1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, materiais orginicos m-conjugados emergiram como candidatos
em potencial para aplicacdo em fotonica, devido a possibilidade de manipulagao molecular,
estabilidade quimica e por possuirem nuvens eletronicas altamente deformaveis na presenga
de campos Opticos. A delocalizacdo dos elétrons-m nestes tipos de sistemas moleculares esta
intimamente associada a altos coeficientes ONL. Ao longo dos anos, estes materiais tém
passado por provas de conceito em diversas dareas aplicadas a tecnologia, tais como:
microfabricagdo (37), bioimagens (22), terapia fotodindmica (33), técnicas de caracterizacao
de pulsos ultracurtos (60, 61), limitacdo de poténcia dptica (12), armazenamento optico 3D
(62), dentre outras; as quais tém comprovado o enorme potencial dessa classe de materiais.
Grande parte dessa revolucdo tecnologica se deu a partir da sintese de novos croméforos em
meados da década de 90, que proporcionaram efeitos Opticos ndo-lineares muito mais
acentuados que aqueles disponiveis comercialmente na época. No entanto, tornou-se evidente
que para a tecnologia de absor¢ao de multi-fotons desenvolver todo o seu potencial, o desenho
e sintese de novos cromodforos ativos em conjunto com o desenvolvimento de técnicas cada
vez mais refinadas sdo essenciais. Para facilitar a concep¢ao e sintese de novos compostos ¢
necessario estabelecer uma relagdo entre estrutura e propriedade de um grande nimero de
compostos, tanto organicos quanto inorganicos (63). Neste sentido, este capitulo proporciona
uma abordagem geral, das estratégias moleculares que sdo utilizadas atualmente para a sintese
de novos cromoforos com altas absortividades ndo-lineares. Dentre elas podemos destacar:
moléculas que apresentam altos comprimentos de conjugacao, estruturas push-pull contendo

fortes grupos doadores e aceitadores de elétrons, alta planaridade e comprimento de ligagao.
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3.2 CONJUGACAO EM MOLECULAS ORGANICAS

Os atomos de carbono apresentam orbitais atdmicos do tipo s € p, e sua ligacao ¢
possivel devido a formagao de orbitais moleculares o e = . O orbital molecular o ¢ formado
pela superposi¢ao espacial de dois orbitais do tipo s. Ja o orbital molecular ~ ¢ formado pela
interacao entre orbitais paralelos. Essas ligagdes sdo possiveis devido ao fato do atomo de
carbono apresentar o fendmeno de hibridizagcdo, que surge da superposi¢do dos orbitais
atomicos 2s e 2p. Os orbitais hibridos possiveis de serem formados por essa superposi¢ao sao
sp>, sp’ e sp. Dos orbitais hibridos sp’, sdo possiveis apenas ligagdes do tipo o . Os orbitais
hibridos sp’ e sp formam, além das ligagdes do tipo o, ligagdes do tipo 77, que sdo mais
fracas e permitem transicdes entre os estados 7 (ligante) e 7~ (antiligante) via radiacio
eletromagnética na regido do visivel e UV préximo (64). Na Fig. 3.1 pode ser visualizado um
esquema representativo para a molécula (H,-C=C-H,), com uma ligagdo o e uma 7 entre os

carbonos.

Ligacio do tipo o (igacio sitnples)

Lizacio do tipe o Ligagdo do tipo 7T

-

il

Ligagio dupla

Figura 3.1 — Representacdo esquematica das ligagdes transversais 7 e da ligagdo internuclear o . Figura
adaptada da ref. (65).

Uma estrutura que possui uma alternancia continua de ligagdes simples, duplas e até
triplas entre atomos adjacentes ¢ chamada estrutura conjugada, como ilustra a Fig. 3.2. Essas
estruturas permitem que os elétrons 7 se desloquem por toda a extensdo da molécula. Essa

delocalizacdo faz com que a distribuig¢ao de elétrons seja altamente deformavel na presenca de
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campos Opticos, permitindo induzir polarizabilidades com facilidade, mesmo fora de

ressonancia com o campo de excitagao.

R Vo e e e

Figura 3.2 — Esquema ilustrativo de uma estrutura conjugada. Observa-se a alternancia entre as ligacdes
simples, duplas e triplas.

Além disso, a delocalizacdo eletronica altera fortemente o potencial eletrostatico da
molécula. Por exemplo, a comparacdo entre duas moléculas com o mesmo numero de
carbonos, sendo uma delas totalmente saturada (sem ligagdes duplas ou triplas), ¢ suficiente
para se observar a diferenca na distribuicdo de cargas ao longo das moléculas. Essa
comparagdo pode ser visualizada na Fig. 3.3. Essa simulacdo ¢ semelhante a da referéncia

(66) e foi obtida através do programa de quimica quantica HyperChem.

Figura 3.3 - Linhas de forga do potencial eletrostatico de uma molécula insaturada (a) e conjugada (b). A
delocalizagdo das cargas ¢ maior na molécula (b) devido aos elétrons 7 .

Quando as estruturas conjugadas sdo excitadas por luz, ocorre uma transferéncia de
elétrons entre os atomos adjacentes, proporcionando o surgimento de cargas opostas nos

extremos, gerando um momento de dipolo induzido, p, proporcional a separagdo entre as

cargas, Xx. Em outras palavras, o deslocamento desses elétrons gera polarizabilidades

proporcionais ao comprimento de conjugacdo da molécula. Essa polarizagdo de cargas
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induzidas ¢ praticamente instantinea, relaxando ao estado inicial na escala de dezenas a

centenas de picossegundos (64).

3.3 GRUPOS DOADORES E ACEITADORES DE ELETRONS

Geralmente o band gap eletronico dos materiais organicos m-conjugados localiza-se na
regido espectral do UV-visivel, fornecendo uma ampla janela espectral para aplicagdes
envolvendo absor¢do de multi-fotons na regido do visivel-IR. Do ponto de vista da estrutura
eletronica e processos fotofisicos, ha uma forte correlacdo entre processos de transferéncia de
carga intramolecular e absortividades ndo-lineares (1). Neste sentido, tanto o momento de
dipolo permanente do estado fundamental quanto os momentos de dipolo de transi¢do, que
conectam o estado fundamental a estados excitados, sao considerados fatores primordiais no
processo multifotonico.

Do ponto de vista da concepcdo de uma estrutura molecular ideal para a sintese de um
croméforo com absortividades ndo-lineares altamente ativas, a incorporagdo de grupos
doadores e aceitadores de elétrons entre uma estrutura m-conjugada ¢ essencial. Como o
processo de transferéncia de carga intramolecular leva a uma polarizabilidade, a presenga
necessaria, mas nao suficiente, de um componente rico em elétrons e outro necessitado de
elétrons ou ambos ¢ inevitavel. Além disso, o comprimento de conjugagdo que liga estes dois
componentes ¢ também extremamente importante, uma vez que o mesmo conduz a uma
separacdo de cargas extensa. A Fig. 3.4 (a) ilustra um diagrama representativo do desenho de
uma estrutura m-conjugada contendo grupos doadores (D) e aceitadores de elétrons (4) em
suas extremidades, comumente chamado de estruturas push-pull (67, 68). Neste diagrama, um
foton incide sobre a molécula levando a uma transferéncia de carga intramolecular que induz
um momento de dipolo na direcdo do grupo D-z-A, proporcionando um aumento na
polarizabilidade molecular e, por conseguinte, na secdo de choque de absor¢do de multi-
fotons. A Fig. 3.4 (b) mostra uma estrutura push-pull real usada para modificar a dindmica e
os efeitos ONL.

Estruturas push-pull se dividem em compostos do tipo I ou do tipo II, dependendo se o
direcionamento da transferéncia de carga intramolecular ¢ proveniente dos grupos laterais

para o centro do cromoforo ou do centro para as extremidades. Neste sentido, hd trés
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componentes essenciais para a sintese de cromoforos com altas secdes de choque de absor¢ao
de multi-fétons: (i) um forte grupo doador de elétrons (D), (i1) uma estrutura m-conjugada
polarizada e (iii) um forte grupo doador de elétrons (4). Os grupos D e 4 podem servir tanto
como grupos terminais quanto de nicleos m. Combinagdes apropriadas desse grande nimero

de componentes podem resultar em estruturas dipolares, quadrupolares e octopolares.

! <\hv
®

()

A
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2ol
AN (b)
I

Figura 3.4 — Diagrama representativo de uma estrutura n-conjugada push-pull. Fig. adaptada da ref. (69).

Vérios grupos moleculares sdo comumente utilizados como aceitadores de elétrons,
dentre eles podemos citar: nitro, ciano/malononitrila, sulfonil, triflil (CF3SO,"), aril-carbonila
(ArCO-), aldeido (CHO) e fosfonatos. Outras unidades estruturais usadas como grupos
terminais 4 incluem grupos heterociclicos deficientes em elétrons-n tais como: 4-piridina, 2-
benzoxazol, 2-benzimidazol, tiazol, 2-benzotiazol, quinolina, oxadiazol, tiazolo tiazol, 1,3,5-
triazina, 6xido de piridina, difenil-aminofluoreno, bem como os analogos idnicos tais como:
N-metil pirilinium, N-metil benzotiazolium, 1,3,3 trimetil indolino (1). Contudo, foi
observado ao longo dos anos que o carater idnico desses grupos ou uma completa separacao
de cargas nestes cromoforos proporciona um deslocamento ndo s6 do espectro de absorcao e
de emissdo lineares quanto do espectro de absor¢do de dois fétons que, geralmente, desloca na
mesma direcdo. A Fig. 3.5 ilustra a estrutura quimica de alguns dos compostos doadores de

elétrons.
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Grupos aceitadores de e

ciano malononitrila sulfonila triflil Arila carbonila
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Figura 3.5 — Estrutura molecular de alguns compostos comumente usados como grupos aceitadores de elétrons.

Para os componentes terminais D, os grupos amino di-subistituintes (di-alquila ou
difenil) sdo muito comuns, principalmente por causa da disponibilidade, do equilibrio na
estabilidade oxidativa e pela capacidade do grupo amina em doar elétrons. Carbozodis, pirrdis
e benzotiazol-fluoreno também sdo componentes terminais do tipo D. A Fig. 3.6 mostra a
estrutura molecular de alguns compostos comumente utilizados como doadores de elétrons em

cromoforos ativos em ONL.
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Grupos doadores de e
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Figura 3.6 — Estrutura molecular de alguns compostos comumente usados como grupos doadores de elétrons.

Para um processo de transferéncia de carga intramolecular ocorrer, uma estrutura
(ponte) m-conjugada ¢ necessario para facilitar o fluxo eletronico. Comumente, derivados de
fenileno-vinileno e seus homologos: fluorenos, difenilacetileno, dihidrofenantrenos,
fenantrolina e antracenos sao utilizados como estruturas m-conjugadas para realizar esse tipo
de transferéncia. A combinacdo de ciclos aromaticos e heterociclos (tiofeno, pirrois,
benzotiadiazol, etc.) também sdo frequentemente utilizadas. A Fig. 3.7 ilustra a estrutura
molecular de algumas estruturas n-conjugadas que atuam como intermediadores no processo

de transferéncia de carga intramolecular.

“Pontes” m-conjugadas

difenil Fenileno-vinileno Azo aromético 2-fenil-etinil
N
@ \\N“‘Q O - O
dihidrofenantreno fenantrolina Antraceno Fluoreno
:_N i; !'
CgH13 H13Cs

Figura 3.7 — Estrutura molecular de alguns compostos comumente usados como “pontes” n-conjugadas.
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3.4 GRAU DE PLANARIDADE MOLECULAR

A co-planaridade também ¢ um fator determinante para a eficiéncia do processo de
transferéncia de carga intramolecular. Por exemplo, a presenga de grupos doadores e
aceitadores de elétrons na extremidade de uma estrutura m-conjugada pode afetar de maneira
prejudicial a delocalizacdo eletronica diminuindo o efeito ndo-linear. Lee et. al. (70)
investigaram, em um sistema do tipo D-7-4, a influéncia do nimero de ligagdes do tipo para
e meta na estrutura m-conjugada sobre a se¢do de choque de A2F. Neste trabalho eles
sintetizaram quatro compostos contendo uma estrutura m-conjugada de difenilacetileno
contendo em suas laterais o grupo doador carbazol e o grupo aceitador naftal amida. A
diferenga entre esses compostos esta relacionada ao tipo de ligagdo quimica para ou meta que
¢ feita entre os grupos doadores e aceitadores com a estrutura n-conjugada. Dependendo das
combinagdes entre ligagdes para e meta que sdo introduzidas na estrutura m-conjugada se
observa uma drastica diminui¢do na secdo de choque de A2F (cerca de 10 vezes) entre o
composto que apresenta apenas ligacdo do tipo para com o composto que apresenta duas
ligacdes do tipo meta. Essa diferenca estd intimamente associada com a quebra de conjugagao
proporcionado pela introducdo dos grupos doadores e aceitadores de elétrons em uma
configura¢do ndo planar. Esse tipo de configura¢do diminui a delocalizagao eletronica devido
o surgimento de uma barreira de potencial que dificulta a mobilidade eletronica. Apesar das
configuragdes terem sido orientadas de propdsito durante a sintese, efeitos externos como a
temperatura ¢ a polaridade do solvente também podem afetar a delocalizagdo eletronica,
diminuindo a transferéncia de carga intramolecular e, por conseguinte, 0 momento de dipolo
de transicdo.

Um trabalho interessante que mostra como a se¢do de choque de A2F pode diminuir
drasticamente com a temperatura, foi realizado por De Boni et. al. (71). Neste trabalho eles
mostram, usando a técnica de VZ com pulsos de femtossegundos e calculos de quimica
quantica semi-empiricos, que o aumento da temperatura da solugdo contendo o cromodforo
DR19 modifica o angulo entre o grupo azo ¢ o anel aromatico, diminuindo a se¢do de choque
de A2F. Eles observaram uma taxa de diminui¢do da secao de choque com a temperatura de 2
GM/°C. Para verificar se este efeito se tratava de uma mudanca conformacional molecular
induzida termicamente, eles realizaram célculos de quimica quéntica introduzindo uma tor¢ao

no angulo entre o grupo azo e o anel aromatico.
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3.5 COMPRIMENTO DE LIGACAO E DISTORCAO DE PEIERLS

O Band gap optico e o comprimento de ligacdo sdo duas caracteristicas que estdo
intimamente relacionadas com as propriedades Opticas de cromoforos organicos,
especialmente em polienos lineares e derivados de cianinas. Um parametro molecular que ¢
extremamente Util para otimizar a polarizabilidade de terceira ordem de compostos organicos
¢ conhecido como alternancia do comprimento de ligagdo (do inglés: Bond-length alternation-
BLA) (72). Este parametro molecular ¢ definido como a diferenga entre o comprimento médio
de ligagdes carbono-carbono simples e duplas. Recentemente, resultados experimentais e
calculos de orbitais moleculares semi-empiricos demonstraram como o efeito ONL de terceira
ordem varia em fun¢do do parametro BLA (73, 74). Esses resultados foram obtidos para os
cromoéforos derivados de cianinas e polienos lineares. Eles observaram que a polarizabilidade

de terceira ordem possui um pico onde a polarizabilidade ¢ positiva em torno de BLA = 0,04

A para as cianinas € BLA = 0,075 A para os polienos. No entanto, o valor maximo da
polarizabilidade (em moédulo) para ambos os compostos ¢ em torno de zero, sendo que as
cianinas possuem uma magnitude 40 vezes maior que os polienos com o mesmo parametro
BLA. Este resultado esta associado aos diferentes grupos doadores e aceitadores de elétrons
levado em considerag@o nos calculos tedricos para os polienos e para as cianinas.

O parametro BLA controla um enorme nimero de propriedades de varios compostos,
incluindo polarizabilidade optica e condutividade elétrica. Por exemplo, no poliacetileno esse
efeito atinge um limite extremo. Devido a grande delocalizacdo eletronica presente no
poliacetileno, era de se esperar que esse material seguisse um comportamento de um metal,
uma vez que esse ele possui o pardmetro BLA igual a zero e um enorme comprimento de
conjugac¢do. No entanto, isso ndo ocorre porque um efeito chamado de distor¢do de Peierls
(75) intervém neste tipo de composto e introduz um band gap no centro da banda de
condugdo original. O resultado final ¢ um processo de “dimerizagdo” que produz liga¢des do
tipo m bem localizadas (Fig. 3.8). Esse efeito altera o comprimento de ligacdo entre os
carbonos com ligagdes simples e duplas, tornando o material com propriedades
semicondutoras (BLA # (). Uma maneira de contornar este problema ¢ dopar o polimero, de
tal forma que este processo permita que os portadores de carga (elétrons/buracos) sejam

transportados “livremente” pela cadeia.
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Figura 3.8 — Figura ilustrativa do efeito conhecido como distor¢cao de Peierls sobre o poliacetileno. Este efeito
causa uma dimerizagdo no composto molecular introduzindo um band gap Optico do material
tornando-o com propriedades de um semicondutor.

Esse efeito ¢ um dos motivos pelo qual ndo ¢ possivel sintetizar uma molécula com
absortividades Opticas ndo-lineares extremamente elevadas apenas aumentando o
comprimento de conjugacdo. De uma forma geral, todos os quatro efeitos descritos neste
capitulo, para a sintese de cromodforos ativos em ONL, estdo intimamente associados e devem

ser levados em consideragao como um todo e nao individualmente.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais organicos investigados bem como as
técnicas espectroscopicas utilizadas para caracteriza-los. Como descrito anteriormente, o
desenvolvimento de novos materiais ativos em ONL passa necessariamente por otimizagao
das suas propriedades fisico-quimicas e pela descri¢do quantitativa e qualitativa dos métodos
empregados. Dessa forma, inicialmente sera dada énfase as caracteristicas fisico-quimicas das
trés familias de compostos organicos n-conjugados investigados, tentando associd-las as suas
respectivas estruturas moleculares. Em seguida, serdo descritas as montagens experimentais
das principais técnicas de espectroscopia nao-lineares utilizadas e sua fundamentacao tedrica

necessaria para a obtencao dos parametros moleculares.

4.1 COMPOSTOS ORGANICOS ITI-CONJUGADOS INVESTIGADOS

4.1.1 DERIVADOS DA VITAMINA A

Derivados da vitamina A sdo pigmentos organicos biossintéticos que constituem uma
enorme classe de compostos organicos m-conjugados unidimensionais, com enormes
aplicagdes em dispositivos optoeletronicos e fotonicos. Eles sdo produzidos por cloroplastos
de plantas e por alguns outros organismos fotossintéticos, como algas e alguns tipos de fungos
e bactérias (76). H4 cerca de algumas centenas de derivados da vitamina A conhecidos
atualmente. Eles se dividem em duas classes: as xantofilas (os quais contém oxigénio) e
carotenos (os quais sdo puramente hidrocarbonetos e ndo contém oxigénio). Estes compostos

absorvem luz na regido do espectro eletromagnético entre 360 ¢ 500 nm. Em plantas e algas
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eles possuem duas fungdes: absorvem luz e usam durante o processo de fotossintese e
protegem a clorofila de fotodanos. Em seres humanos, os carotenéides como o -caroteno sao
precursores da vitamina A, pigmento essencial para o processo de transducdo da luz em
impulsos nervosos. A Fig. 4.1 ilustra as estruturas moleculares dos derivados da vitamina A
investigados nesta tese. Todos os compostos apresentam uma cadeia poliénica central
(ilustrada em azul) entre dois grupos laterais, que atuam como grupos doadores ou aceitadores

de elétrons (ilustrados em vermelho).
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Figura 4.1 — Estrutura quimica representativa dos derivados da vitamina A. A cadeia poliénica ¢ ilustra em azul
enquanto os grupos doadores e aceitadores de elétrons sdo ilustrados em vermelho.

O primeiro composto estudado neste trabalho foi o all-trans 4cido retindico (ATAR)
que ¢ o metabolito responsavel pelo crescimento e desenvolvimento da vitamina A, tanto em
peixes como em seres humanos. Ele é composto por uma cadeia poliénica central conectada a
dois grupos que atuam como doadores de elétrons (anel B-ionona e o acido carboxilico). Ja o

all-trans retinal (ATR), o segundo composto investigado, ¢ o aldeido da vitamina A
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responsavel pelo processo de transducdo da luz em impulsos nervosos, tanto em seres
vertebrados quanto invertebrados. O ATR possui uma estrutura molecular bastante
semelhante a0 ATAR, com uma ponte n-conjugada (cadeia poliénica) entre um grupo lateral
que atua como doador de elétrons (anel B-ionona) e outro que atua como aceitador de elétrons
(grupo aldeido). Esse mesmo tipo de estrutura também ¢ verificado no trans-B-apo-8’-
carotenal (TBA8C) que possui, no entanto, uma cadeia poliénica com extensao duas vezes
maior. O ultimo composto dessa familia de moléculas orgénicas investigado aqui foi o all-
trans-B-caroteno (ATPC) que € o precursor da vitamina A.

Como mencionado anteriormente, esses compostos desempenham um papel
fundamental no processo de transducdao da luz em impulsos nervosos. Esse efeito ocorre
basicamente devido a clivagem do B-caroteno em duas moléculas de ATR que, apdés uma
série de eventos bioquimicos, interage com um foton na regido do visivel, sofrendo uma
mudanga conformacional (trans—-cis) que culmina na transducdo da luz em impulsos
nervosos. Essa mudanca conformacional se da no interior da proteina rodopsina, que possui
como grupo prostético o retinal (77). Portanto, o mapeamento da estrutura eletronica desses
materiais bem como sua dinamica ¢ de vital importancia para o entendimento da natureza do
processo da visdo em vertebrados e invertebrados.

A estrutura eletronica desses compostos ¢ estudada ha quase 40 anos. No entanto, ela
apresenta uma particularidade, uma vez que ainda hé certa controvérsia na literatura sobre o
ordenamento correto dos estados eletronicos e da presenga ou nio do estado “escuro” ‘Ag-
like (78). Alguns autores defendem a origem desse estado e, além disso, afirmam que ele
desempenha papel fundamental em suas propriedades bioquimicas (40). Estas e outras
propriedades serdo abordadas de forma mais enfatica no Capitulo 5.

As amostras foram compradas na forma de p6 da empresa Sigma-Aldrich e foram
diluidas em DMSO (ATAR), etanol (ATR) e tolueno (ATPC ¢ TBAS8C), na concentracio de
1,0 x 10" moléculas/cm® para as medidas de absor¢ao linear, ¢ da ordem de 10"
moléculas/cm’ para as medidas de absorgdo ndo-linear. Um problema extremamente grave
associado a este tipo de amostra ¢ sua sensibilidade a luz e a temperatura. Embora a empresa
Sigma-Aldrich forneca a pureza isomérica em torno de 93-96%, a propria temperatura bem
como a fonte de excitacdo (laser) pode provocar uma modificagdo nessa pureza. Para
contornar essa limitag¢do, as amostras foram preparadas no mesmo dia das medidas de ONL,
que foram realizadas em ambiente escuro com temperatura em torno de 20° C. Nessa
temperatura ha relatos que cerca de apenas 1% da amostra pode sofrer algum tipo de

modificagao isomérica (79). Além disso, ¢ conhecido e aceito na literatura que a foto-
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isomerizagdo nesses compostos se da a partir do estado tripleto (40). Como sera descrito na
proxima secdo, a fonte de excitagdo usada durante as medidas de ONL ndo ¢ capaz de
promover uma populacdo aprecidvel para o estado tripleto, devido a curta duracido temporal

do pulso laser (120 fs) bem com sua baixa taxa de repeticdo (1 KHz).

4.1.2 COMPLEXOS DE PLATINA ACETILADA

Complexos de platina acetilada tém atraido notavel ateng@o por parte da comunidade
cientifica devido ao seu excelente potencial para aplicagdes em ONL na regiao do visivel e
infravermelho proximo. Ao contrario de muitos outros cromoforos ativos em ONL, tais como:
ftalocianinas , porfirinas e fulerenos, que sdo fortemente coloridos, os derivados de acetilados
de platina sdo praticamente transparentes, com uma suave cor amarelada. Eles apresentam
absorc¢ao linear na regido do UV-visivel entre 350-400 nm. Essa caracteristica aliada a sua alta
delocalizacdo eletronica, sdo caracteristicas essenciais para o desenvolvimento de dispositivos
optoeletronicos como, por exemplo, protetor para os olhos, filtros estaticos e passivos.

Os derivados de acetilados de platina investigados nesta tese sdo ilustrados na Fig. 4.2.
Eles apresentam uma estrutura molecular rigida, com o atomo de platina central interagindo
com os elétrons-m do grupo acetileno, proporcionando uma delocalizacdo eletronica ainda
maior. O composto trans-Pt(PBus), (C=C-CsHs-C=C-C¢Hs), (PE2) apresenta uma estrutura
do tipo A-n-A-n-A sendo que, tanto o anel aromadtico presente nas extremidades como o
atomo de platina central, atuam como aceitadores de elétrons. O composto trans-
Pt(PBu3),(C=C-CcHs-C=C-CsH4-C=C-CsHs), (PE3) apresenta as mesmas caracteristicas que
o composto (PE2), mas com uma estrutura n-conjugada maior. O composto trans-
Pt(PBu3),(C=C-C¢Hs-CsHo-CcHa-N(CHas)z).  (PE4) apresenta uma ponte m-conjugada
baseada em acetileno entre os grupos difenil-aminofluoreno, os quais atuam como fortes
grupos aceitadores de elétrons. J& o composto trans-Pt(PBuj3),(C=C-C¢Hy-CsH;-CsHy-CNS-
CsHa), (PES) possui a mesma ponte m-conjugada que o composto (PE4), mas com grupos

laterais baseado em benzotiazol-fluoreno, que atuam como fortes grupos doadores de elétrons.
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Figura 4.2 — Estrutura molecular dos complexos de platina acetilada, nomeadamente, trans-Pt(PBu;), (C=C-
C6H4-CEC-C6H5)2 (PEZ), tranS-Pt(PBU3)2(CEC-C6H4-CEC-C6H4-CEC-C6H5)2 (PE3), trans-
Pt(PBu3)2(CEC-C6H4-C5H10-C6H4-N(C6H4)2)2 (PE4) € ﬂ'aI’lS-Pt(PBU3)2(CEC-C6H4-C5H10-C6H4-
CNS-CgHy), (PES), que foram investigados nesta tese.

Devido a sua estrutura molecular complexa, os compostos de platina acetilada podem
apresentar transferéncia de carga metal-ligante ou ligante-metal (80), o que geralmente estd
associado a altas ndo linearidades (81). Embora o atomo de platina esteja no centro de
simetria das moléculas, estudos recentes demonstraram que ele tem pouca influéncia na
estrutura eletronica do material. Porém, constatou-se que o orbital 5d do dtomo de platina

influéncia o estado fundamental deste tipo de material (82).
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Além de possuir processos nao-lineares de magnitude considerdvel, estas moléculas
sdo bons candidatos para investigar fendmenos relacionados ao estado tripleto, como absor¢ao
do estado fundamental ao tripleto (Sy—T;), cruzamento intersistemas (S;—T)), absor¢do do
estado tripleto (T,—T,) e fosforescéncia (T;—Sp) (80). Além disso, estes cromodforos
apresentam uma grande variedade de estruturas moleculares incluindo estruturas lineares,
ramificadas, poliméricas e dendriticas.

As amostras foram obtidas na forma de pd, através de um projeto conjunto com a forca
Aérea Americana sob a responsabilidade do professor Dr. Thomas Cooper (Materials and
Manufacturing Directorate, Air Force Research Laboratory, Wright-Patterson Air Force Base,
Ohio), e foram diluidos em diclorometano na concentracio de 1,0 x10'® moléculas/cm’ para
as medidas de absorcdo linear, e da ordem de 10'® moléculas/cm’ para as medidas de absor¢ao

ndo-linear.

4.1.3 COMPOSTOS QUIRAIS

Compostos quirais sao moléculas ndo sobreponiveis a sua propria imagem especular.
Portanto, a simetria de uma molécula determina se ela ¢ quiral ou ndo. Uma molécula ndo ¢
quiral (aquiral) quando uma rotagdo impropria, que ¢ a combina¢do de uma rota¢do e uma
reflexdo em um plano perpendicular ao eixo de rotacdo, resulta na mesma molécula (83). Uma
defini¢do equivalente, ¢ que uma molécula quiral ndo possui um plano de simetria.

Ha varios elementos de simetria importantes que sdo frequentemente utilizados para
verificar se a molécula ¢ quiral ou ndo. A primeira ¢ verificar se a molécula possui um dtomo
tetraédrico com quatro diferentes grupos ligados a ele. Neste caso, o composto é dito ter um
atomo quiral ou um centro de quiralidade. A segunda ¢ verificar se a molécula possui um
plano de quiralidade. Este plano surge quando um elemento estrutural quebra o plano de
simetria da molécula, que é definido como um plano imaginéario que corte uma molécula de
maneira que as duas metades sejam imagem especular uma da outra (83). Moléculas que
apresentam este elemento sdao conhecidas como plano-quirais. O terceiro elemento
comumente usado para designar moléculas quirais ¢ o eixo de quiralidade. Este tipo de
elemento surge como uma consequéncia da distribuicdo de ligantes em torno de um eixo.

Esses tipos de compostos sdo chamados de axialo-quirais. Outros compostos devem a sua
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quiralidade a formas geométricas especiais que a molécula adota. Muitas moléculas, por
exemplo, adotam geometrias helicoidais, de tal forma que a hélice pode apresentar uma
rotagdo a direita ou a esquerda, como o DNA.

Devido a sua diferenca inerente em orientacdo espacial, cada isdmero da mesma
molécula quiral, que sdo chamados de enantidmeros, interagem diferentemente com a luz
polarizada. Portanto, existe uma nomenclatura para diferenciar um enantidmero do outro, que
se baseia no sistema R-S (R e S vém do latim rectus e sinister significando direita e esquerda,
respectivamente). De acordo com esse sistema, uma molécula quiral pode absorver luz com
polarizagdo circular preferencialmente a direita ou a esquerda dependendo da simetria e
disposi¢cdao molecular (84).

A estrutura molecular dos compostos quirais que foram investigados nesta tese sdo
ilustrados na Fig. 4.3.

Esses compostos apresentam uma ponte n-conjugada (sendo o grupo difenilacetileno
para os compostos JCM874, FD43 e FD48; ¢ um grupo azoaromatico para o composto
YB3p25) contendo grupos doadores e aceitadores de elétrons em suas extremidades. Dentre
0s quatro compostos mostrados na Fig. 4.2, apenas o composto (JCM874), que embora seja
da mesma classe de moléculas (FD43, FD48), ndo possui um carater quiral. Ele servird de
referéncia para investigar os efeitos de polarizagdo sobre a A2F. As caudas insaturadas
presente em todos os compostos atuam no sentido de aumentar a solubilidade do cromoéforo.

A quiralidade molecular do composto FD43 pode ser facilmente identificada
observando a presenga do atomo de carbono tetraédrico ligado a quatro diferentes grupos,
nomeadamente: anel aromatico, hidrogénio, amina ¢ um grupo metil. Os demais compostos
ndo apresentam um atomo quiral, mas sim uma geometria especial que lhes conferem a
quiralidade molecular.

Os compostos quirais aqui estudados apresentam absorc¢do linear na regido do UV-
visivel (entre 370-480 nm) proporcionando uma ampla janela optica na regido do visivel-IR
ideal para aplicacdes em fotdnica. Além disso, esses compostos apresentam uma forte
fluorescéncia por A2F, fato que habilita este tipo de material para algumas das aplicacdes

previamente mencionadas e para o desenvolvimento de dispositivos emissores de luz (85).
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Figura 4.3 — Estrutura molecular dos compostos quirais que foram investigados nessa tese, nomeadamente,
JCM874, FD43, FD48 ¢ YB3p25.

As amostras foram obtidas na forma de po, através de uma colaboracao com o grupo
de quimica organica aplicada a optica da Universidade de Lyon-Franca, e foram diluidos em
, . ~ 16 , 3 . ~ .
cloroférmio na concentragdao de 1,0 x10” moléculas/cm’ para as medidas de absorc¢do linear,

1 r . ~ ~ .
e da ordem de 10'® moléculas/cm’ para as medidas de absor¢io nio-linear.
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4.2 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

Apb6s uma descrigdo qualitativa dos compostos orgéanicos estudados nessa tese, €
necessario descrever as principais técnicas que foram utilizadas para caracterizar as
propriedades dpticas lineares e ndo-lineares dos mesmos. Varias técnicas t€ém sido usadas para
medir processos Opticos nado-lineares, tanto refrativos quanto absorcivos, referente a estados
excitados e absor¢des de multi-fétons. As mais comumente empregadas sdo: franjas de Maker
(86), mistura de quatro ondas (87), geracdo de terceiro harmonico (88), Varredura-Z (89),
técnica de excitacdo e prova (pump-probe) (44) e fluorescéncia excitada por pulsos
ultracurtos. Dentre elas, a técnica de Varredura-Z (VZ) (90) ganhou bastante notoriedade nos
ultimos anos devido a sua alta sensibilidade e por permitir que se estime a se¢ao de choque de
AMF, através de uma simples relacdo entre a variagdo da transmitancia observada e o
coeficiente de absor¢do ndo-linear. Ela é sem divida uma das técnicas espectroscopicas nao-
lineares mais difundidas atualmente. A seguir serdo descritas as técnicas de Varredura-Z
convencional, varredura-Z utilizando continuo de luz branca, a técnica de fluorescéncia
excitada por pulsos de femtossegundos e fluorescéncia resolvida no tempo utilizando pulsos

de picossegundos.

4.2.1 A TECNICA DE VARREDURA Z

Nesta secdo fazemos uma descri¢ao geral do aparato experimental e da fundamentacao
teorica da técnica de varredura-Z (VZ) que foram utilizadas nas medidas das se¢des de
choque de absor¢do de multi-foétons. No experimento de varredura-Z absorciva (do inglés:
Open aperture Z-scan), o que se mede ¢ a poténcia total transmitida quando um feixe
gaussiano focalizado atravessa uma amostra que se move ao longo do seu eixo de propagacao
(Fig.44a,bec).

Para a eliminagdo de efeitos lineares, a poténcia transmitida para a amostra em uma
dada posigdo z ¢ dividida pela poténcia transmitida quando a amostra esta distante do foco,

onde os efeitos ndo-lineares ndo estdo presentes. Tal quantidade ¢ denominada transmitancia
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normalizada T(z)=P(z)/P(z.). Nesse caso, o resultado observado, ¢ uma curva da

transmitancia normalizada em fun¢do da posi¢do da amostra ao longo do eixo Z (Fig. 4.4 d).

11 T T T

(d)

Transmitancia normalizada

06 1 1 1

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Z(cm)

Figura 4.4 — Diagrama representativo da técnica de varredura-Z na configuragio de fenda aberta. A medida que
a amostra ¢ deslocada em torno do plano focal, sua transmitancia ¢ medida pelo detector (Fig. 4.4 a,
b e ¢). Na Fig. 4.4d ¢ mostrado a transmitancia normalizada em fun¢do da posi¢do da amostra ao
longo do eixo Z para diferentes processos de absor¢@o ndo-linear.

Dependendo do tipo de processo envolvido na medida, as curvas de variacdo da
transmitancia em fun¢do da posicdo Z terdo comportamentos um pouco distintos e, portanto,

diferentes abordagens teoricas devem ser utilizadas.

Fundamentos teoricos

Efeitos ressonantes como absor¢@o de estado excitado ndo sdao abordados nesta tese ¢,
portanto, a seguir serdo apresentados apenas os fundamentos teoricos associados a efeitos nao

ressonantes, como absor¢ao de multi-fotons. No caso de uma nao linearidade absorciva, o
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campo eletromagnético da luz laser incidente em um material 6ptico ndo-linear induz uma

absor¢ao dependente da intensidade, que pode ser expressa como (91):
a=a,+a,l+al’+..+al"", (4.1)

em que / a intensidade do feixe laser e ay, a., a3, o, sdo os coeficientes de absor¢do linear, de
dois, trés e n fotons, respectivamente. Considerando que cada um dos processos ocorre
isoladamente para um comprimento de onda especifico, a mudanga da intensidade, 7 (z,7.?),

com a profundidade de penetracao, z, ¢ governada por:

dl(z, r,t)

- —a,1"(z,r,t), 4.1)

sendo o, o coeficiente de absor¢do de ordem n, o qual representa o numero de fotons

absorvidos simultaneamente. A solu¢do genérica da Eq. (4.2) ¢ dada por:

I, (z r t)
\/1+ N, LIy (z,r,1)

zrt

(4.3)

em que I;(z,r,t)e I,(zr,t) sdo as intensidades na saida ¢ na entrada da amostra,

respectivamente, e L ¢ a espessura do material. Assumindo um feixe com perfil espacial

Gaussiano, a Eq. (4.3) pode ser reescrita como:

fe” M
w
Is(z,r,t)= - —, (4.4)
272 2
vl (n=1)a,L| Ie ™ ™o
w

na qual z é a posi¢do da amostra, r € a coordenada radial do feixe, w’ = w; (l +22/ Zg) ew; e

wy representam o raio do feixe numa posi¢do z qualquer e no foco, respectivamente.

I,=1 (O, O,t)representa a intensidade no centro do feixe (» = 0) na posi¢ao focal (z = 0).
Assim, a poténcia total do pulso, P (z,l), pode ser calculada ao se integrar a intensidade

I (z,r,t) sob a area em 7.
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P(z,t)= I s 2xrdr (4.5)
0

2
=27 2

Wo
2

z

wll+(n=1)a,L| Le ™

Com a Eq. 4.5 pode-se obter, para cada um dos processos ndo-lineares, a poténcia do pulso na

saida da amostra, P(z,t), bastando substituir n ¢ calcular a integral. As poténcias P(z,?)

calculadas para os processos de A2F e A3F sao dadas por:

In(g,+1 Lo, Lw,
P (z.1) =%Iow§e_“°L —(qo ), sendo q, = %W

4.6
9 Iowg /sz 4.6)

2
P/13F(z,t)=%\/2w0[_ln(‘/1+q1 \/7) sendo q, = 2053( Al ] 4.7)
3

2
0O/w

Contudo, no caso da A2F, o coeficiente de absor¢do linear, oy, ¢ levado em consideragdo, uma
vez que este tipo de processo pode ocorrer muito proximo a regido de absor¢do linear.
Incluindo a varia¢do temporal do pulso, e assumindo que o mesmo tem perfil gaussiano, as
equagdes presentes na Tabela 4.1 podem ser integradas no tempo para fornecer a
transmitancia de energia normalizada, TN (Z), para os distintos processos de absor¢do de dois

e trés fotons, de acordo com a Eq. (4.8).

—_—
8
=
~

_Lred (48)

sendo P(?) a poténcia na saida da amostra (ou poténcia transmitida), dada pelas Eqs. 4.6 e 4.7,
e Pi(t) a poténcia incidente na amostra. Este procedimento fornece as equacgdes de

Transmitancia Normalizada (TN) para os processos de absorcao de dois e trés fotons como:

TN ,,-(2) :miln [1 + (]U(Z,O)e‘f2 }dr, com q, = ,BIUL(1+(ZZ/ZU2))—1 49)
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TN ;5-(2) = J.x\/mdx comR (\/l+q1x +\/q1 ) (4.10)

Estas expressoes sdo utilizadas para ajustar os dados experimentais das curvas de Varredura-
Z. Através do ajuste dos dados experimentais utilizando as Egs. (4.9) e (4.10), podem-se obter
os coeficientes de absor¢do nao-linear a,. A linha sélida na Fig. 4.4 (d) ilustra os ajustes
teoricos obtidos através dessas equacdes. Contudo, a absor¢do ¢ normalmente quantificada
por uma se¢do de choque de absorcdo, 6. No regime linear, esta se¢ao de choque ndo depende
da intensidade. Contudo, para um processo de absor¢do ndo-linear, surgem termos nao-
lineares na polarizacao fazendo com que ¢ seja dependente da intensidade de bombeio. Esta
secdo de choque ¢ pode ser pensada como a secdo de choque efetiva do material. Para um

processo de absor¢ao ndo-linear, pode-se escrever:

[ n-1
O'ZGAnF(ﬁj , (4.11)

na qual o,4,r € definida como a secdo de choque de absor¢do de n fétons do material, sendo
este um valor absoluto, dependente apenas do material. O termo entre parénteses representa o
fluxo de fotons de um feixe de bombeio com intensidade /, sendo Av a energia do foton.
Sabendo que a = 6N, sendo Ny a concentracdo de espécies absorvedoras (moléculas/cm3 ), €
utilizando as Eq. (4.2) e (4.9), pode-se calcular a se¢dao de choque de absorc¢ao de n-fétons do

material como:

a, (hv)w1

7 (4.12)

O pur =
Utilizando o coeficiente de absor¢ao de n-fotons, o,, determinado através da técnica de

Varredura-Z, e substituindo na Eq. (4.10), pode-se determinar a secdo de choque de absorcao

de n-fotons, o4,r, do material.

Aparato experimental da técnica de VZ convencional

O aparato experimental de VZ usado nas medidas nao-lineares de AMF (Fig.4.5) ¢

constituido por um laser de Ti:safira da marca Clark-MXR que emite pulsos em 775 nm
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amplificados, com largura temporal de 150 fs e taxa de repeticdo de 1 KHz. Esse pulso incide
em um amplificador paramétrico (TOPAS-Quantronix) que gera radiagdo com caracteristicas

laser na faixa de 460 nm a 2200 nm.

A=775nm - 150 fs A=460-2200nm - 120 fs
—_— —

Espelhos

Q‘ dielétricos

Fotodetector
de referéncia

I—jl | P > . Filtro
S I N z=0 Divisor de espacial

Fotodetector feixe
de sinal

Figura 4.5 — Diagrama representativo do aparato experimental da técnica de VZ convencional utilizando pulsos
de femtossegundos.

Os pulsos provenientes do TOPAS apresentam uma largura temporal em torno de 120
fs determinada através de medidas de auto-correlagdo em um cristal de treonina. Esse feixe
passa por um sistema de espelhos dielétricos que separa as diferentes componentes espectrais
do comprimento de onda desejado. Devido a amplificacdo e a geracdo de novas frequéncias, o
modo transversal da radiacdo proveniente do TOPAS ndo ¢ totalmente gaussiano (TEMyy).
Por isso, esse feixe passa por um filtro espacial que elimina consideravelmente os outros
modos. Apos a filtragem do modo, que agora pode ser considerado gaussiano, o feixe ¢
direcionado para o experimento de VZ, que ¢ constituido de uma lente convergente de
distancia focal de f= 11 cm e de um sistema de translacdo de amostra controlado via software
(elaborado em LabView 7.0). A deteccdo ¢ feita por um fotodetector e seu sinal ¢ direcionado
para um amplificador sincrono (EGG-Princeton) e redirecionado para o mesmo software de
controle da varredura. Também ¢ utilizado um divisor de feixe, colocado antes do sistema de
VZ, que direciona cerca de 10 % da poténcia para outro fotodetector que serve como
referéncia para compensar flutuacdes de poténcia do laser e, consequentemente, aumentar a

resolugdo do aparato experimental.
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Para as medidas de efeitos de polarizacdo, realizadas para os compostos quirais, foi
adicionada ao sistema de VZ uma lamina de um quarto de onda que modifica o estado de

polarizag@o do pulso ultracurto de linear para circular.

A Técnica de VZ com pulsos de Luz Branca

Outra técnica que também foi utilizada durante o desenvolvimento do presente
trabalho ¢ a técnica de varredura-Z utilizando continuo de luz branca, gerado em &agua
destilada (VZLB) (92). Essa técnica permite a obtengdo de efeitos Opticos ndo-lineares como
AMF em funcdo do comprimento de onda de excitagdo em uma unica varredura. Isso
possibilita economia do tempo de uso do laser, mediches em amostras instaveis
quimicamente, monitoramento de reacdes quimicas e de efeitos de temperatura. Além disso,
por ser uma medida obtida em um tempo em torno de 1 minuto, a mesma pode eliminar
flutuagdes de longo tempo do laser, e garante que as flutuagdes observadas para
comprimentos de onda no azul serdo as mesmas observadas para os comprimentos de onda no
vermelho, fazendo com que o espectro medido esteja correlacionado. Mesmo essa técnica
sendo razoavelmente nova, ela se mostrou eficaz tanto para medidas ndo-lineares ressonantes,
como absor¢ao saturada e saturada reversa, quanto para medidas nao ressonantes de A2F (92).

Para gerar o pulso de luz branca (LB), ¢ utilizado o mesmo sistema descrito
anteriormente, com pulsos de 120 fs e 50 pJ centrado em 1110 nm com taxa de repeti¢ao de 1
KHz. Como mostra a Fig. 4.6, esses pulsos sdo focalizados por uma lente com distancia focal
de /=10 cm em uma célula de quartzo com 2 cm de comprimento contendo agua destilada. O
feixe de bombeio em 1110 nm ¢ eliminado por um filtro (IR) que transmite somente
comprimentos de onda menores que 830 nm. Isso garante que a alta intensidade do pulso do
laser (1110 nm) ndo incida na amostra, evitando efeitos espurios de A2F como, geracao de luz
branca no proprio solvente. A energia do pulso de luz branca fica em torno de 1,5 pJ. Apos a
passagem pelo filtro, o feixe ¢ re-colimado por uma lente e direcionado para a configuragio
tradicional de varredura-Z. Outra lente com distancia focal de /=5 cm ¢ usada para focalizar
o feixe na amostra. Apos a passagem pela amostra, o feixe ¢ atenuado por um filtro de
intensidade e focalizado na entrada de uma fibra Optica. Essa fibra optica (com nticleo de 0,5
mm de raio) € posicionada através de um sistema xyz, estando conectada a um espectrémetro
com resolucao de aproximadamente 2 nm (USB 2000, Ocean Optics).

As medidas de VZ sdo feitas com a translagdo da amostra ao longo do foco da lente.

Durante a medida, o sinal adquirido corresponde a transmitancia do pulso de LB em fungao
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da posi¢ao z da amostra relativa ao foco da lente. Para cada ponto da varredura ¢ feita uma
média de 1000 aquisigdes do pulso de luz branca pelo espectrometro, o que atenua a flutuagao
do sinal entre os pontos da varredura. Cada uma dessas médias ¢ adquirida ponto a ponto pelo
programa que controla o experimento de VZ (LabView). Ao final de uma varredura completa,
cada comprimento de onda do espectro ¢ analisado separadamente, e as assinaturas-Z sao
construidas individualmente. Cada uma dessas curvas ¢ normalizada pela transmitancia linear
da amostra adquirida na posi¢ao inicial, ou seja, para z muito distante do foco. Esse processo
fornece as transmitancias normalizadas tradicionais da varredura-Z para cada comprimento de

onda.

A=775nm - 150 fs = -
A=1110 nm-120fs
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Figura 4.6 — Aparato experimental da técnica de varredura-Z com pulsos de luz branca. Nos detalhes pode-se
observar o espectro de luz branca e as curvas de VZ para diferentes comprimentos de onda.

Para verificar se ndo ha efeitos espurios na polariza¢ao durante a geragdo do continuo
de luz branca na cubeta contendo agua destilada, a qual pode afetar o espectro de A2F, foram
realizadas medidas da intensidade da luz branca em fun¢do da polarizacdo do feixe de
excitagdo. A Fig. 4.7 mostra o mapa de cor que evidéncia a preservacao da polarizagdo linear
durante a geragdo do continuo de luz branca. Observa-se que todas as componentes espectrais
contidas no continuo de luz branca, mostrada na Fig. 4.6, seguem a lei de Malus. O grafico

estd defasado de n/2 para obter uma melhor visualizagdo espectral.
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Polarizacao linear

Figura 4.7 — Mapa de cor da preservagdo da polarizag@o linear durante a geracdo de luz branca na cubeta
contendo agua destilada.

4.2.2 FLUORESCENCIA EXCITADA VIA PULSOS ULTRACURTOS

Outra técnica que vem sendo empregada para a determinagao do coeficiente de AMF
¢ a fluorescéncia excitada via pulsos ultracurtos. Uma representacdo esquematica desta
técnica ¢ mostrada na Fig. 4.8. Basicamente, um feixe laser de pulsos ultracurtos (geralmente
femtossegundos) nao ressonantes promove a excitagdo da amostra via AMF. Uma vez
excitada, a amostra relaxard para o estado fundamental radiativamente. Utilizando um
sistema de cole¢do da luz emitida € um monocromador associado a uma fotomultiplicadora,
pode-se quantificar a se¢ao de choque de A2F.

Para tanto, o sinal de fluorescéncia induzido por A2F, coletado por um periodo de
tempo t e espectralmente integrado sobre o intervalo de comprimento de onda Awin € Amax,

depende do perfil temporal e espacial do pulso laser. Este sinal ¢ descrito por (93):

Fp (ﬂ“) =

2 3/2 Amax
w202 g agar,

20 () 7(2)Ax(A)ap(A)\ 7

Amin

em que C ¢ a concentragdo de moléculas, (0(2') ¢ a eficiéncia quantica de fluorescéncia

diferencial, a ¢ o fator geométrico de coleta da fluorescéncia, 77 (/1 ') ¢ a eficiéncia diferencial
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de coleta de fotons (incluindo o fator geométrico e a eficiéncia quantica do fotodetector), ¢

¢ a taxa de repeticdao do laser (em Hz), P € a poténcia média do laser (em Watts), 7 tal ¢ a

largura temporal completa a meia altura do pulso (do inglés: full width at half-maximum-

FWHM) dada em segundos, Ax(/l) e Ay(/l) sdo os diametros do feixe FWHM nas

respectivas diregdes horizontal e vertical.

A=775nm - 150 fs A=460-2200nm — 120 fs
—_— —

M A Espelhos
dielétricos

‘7/ l&\ FiItro

espacial

_____________ fotomultiplicadora
I_j, ou espectrometro

Figura 4.8 — Aparato experimental da técnica de fluorescéncia excitada por A2F.

Como pode ser notado, para a determinagdo da se¢do de choque de A2F através desta
técnica ¢ necessaria uma ampla caracterizagdo do pulso laser e do proprio sistema de
detecgdo. Por esse motivo, ndo utilizamos essa técnica para medida da magnitude da se¢ao de
choque de A2F, apenas para verificar a ordem do processo de multi-fotons. Como as
moléculas sdo excitadas via A2F, a dependéncia da emissdo com a intensidade do feixe de
excitagdo deve depender do numero de fotons envolvido no processo, como mostrado na Eq.
(4.13). Por exemplo, no caso de um processo de A2F uma dependéncia quadratica ¢

observada, ao passo que, para o processo de A3F a dependéncia ¢ cubica.



Capitulo 4 — Materiais e métodos 89

4.2.3 FLUORESCENCIA RESOLVIDA NO TEMPO

Para medir o tempo de vida da fluorescéncia dos compostos quirais, foi utilizado o
segundo harmonico dobrado de um laser Q-switched e mode-locked, que fornece um trem de
pulsos de 70 ps em 532 nm. Esse feixe em 266 nm foi focalizado na amostra com uma lente
de distancia focal de f = 12 cm. As amostras foram colocadas em cubetas de 2 mm de silica
fundida. O sinal da fluorescéncia foi coletado perpendicularmente a excitagdo através de uma
fibra optica de 1 mm de diametro. A fibra direciona a fluorescéncia para um detector de
silicio, com tempo de resposta em torno 500 ps, o qual foi suficiente para resolver o tempo de
vida da fluorescéncia para os compostos. Para evitar espalhamento de luz, foi utilizado um
filtro passa alta. O sinal ¢ medido e simultaneamente registrado em um oscilador digital de 2
GHz. Uma vez que o decaimento exponencial das medidas do tempo de vida da fluorescéncia
¢ da ordem do tempo de resposta do detector, foi utilizado o método de deconvolugdo para

estimar de forma mais adequada o tempo de vida.

4.2.4 APARATO PARA MEDIDAS DO EFEITO DE TEMPERATURA

Medidas do efeito da temperatura sobre as propriedades Opticas lineares e nao-
lineares foram realizadas para os compostos derivados da vitamina A. Para tanto, foi
desenvolvido um sistema de controle de temperatura, como ilustrado na Fig. 4.9.

As medidas experimentais lineares foram feitas com um espectrometro, Cary 17,
adaptado a um sistema de variacdo da temperatura para amostras liquidas ou soélidas. Esse
sistema ¢ constituido de um porta-amostra de cobre cuja base esta fixa a um sistema de
aquecimento. Um termopar foi utilizado para fornecer o valor da temperatura na amostra. Para
estabilizar a temperatura no valor desejado, foi usado um controlador eletronico de
temperatura (Eurotherm). Antes da medida do espectro linear, a solu¢do ficava termalizando
por alguns minutos para que o equilibrio térmico seja atingido. A cubeta, no caso das

solucdes, foi bem lacrada para evitar a evaporagao do solvente.
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V
porta amostra cubeta
de cobre de quartzo
ou filme
luz luz
incidente transmitida
— —
Regulador de orificio

temperatura

o]

sistema de
aquecimento

dissipador I;I Legtuladf)r
e tensdo

Figura 4.9 — Esquema ilustrativo do aparato experimental de medida de absorg¢do linear e ndo-linear em fungao
da temperatura. Figura adaptada da ref. (94).

termopar

Todas as medidas foram feitas da seguinte forma: iniciou-se a obtencao dos espectros
com a temperatura ambiente (que é em torno de 20°C) e aqueceu-se a amostra, de cerca de
dez em dez graus até a temperatura final, que ficou em torno dos 75 °C. Obtivemos também
alguns espectros retrocedendo a temperatura até a ambiente, para verificar se algum efeito de
degradagdo ou evaporacdo do solvente havia ocorrido. Esse mesmo procedimento foi
realizado para as medidas de VZ para obter o efeito da temperatura sobre o processo de A2F.

Nesse caso, o sistema ilustrado na Fig. 4.9 era colocado no sistema de translagdo de VZ.
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5 DERIVADOS DA VITAMINA A

5.1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, moléculas organicas m-conjugadas emergiram como candidatos
em potencial para aplicagdes em dispositivos fotonicos devido a sua estabilidade molecular,
flexibilidade estrutural e facil manipulacdo quimica (95). Dentre estes materiais, 0s
carotendides e seus metabolitos constituem uma importante classe de moléculas orgéanicas -
conjugadas lineares que exibem alto grau de delocalizagdo eletronica ¢ dinamicas ultra-
rapidas, essenciais para aplicagdes em dispositivos optoeletronicos. O [-caroteno, por
exemplo, possui uma importante fungdo na captura de luz durante o processo de fotossintese
bacteriana (96, 97); o retinal é responsavel pelo processo de transducdo da luz em impulsos
nervosos, o qual envolve uma série de eventos bioquimicos na bacteriorhodopsina (77).

Nos ultimos anos, ndo linearidades de terceira ordem de derivados da vitamina A
foram exaustivamente estudados ambos tedrica e experimentalmente, via geracao de terceiro
harmdnico e calculos de quimica quantica. Van Beek e Albrecht (88, 98) investigaram a fase e
a magnitude da suscetibilidade ndo-linear de terceira ordem do B-caroteno dissolvido em
benzeno empregando a técnica de frangas de Maker. Mais recentemente, Marder e
colaboradores (99) estudaram ndo linearidades de terceira ordem em carotenoides polarizados
usando geracdo de terceiro harmonico. Eles observaram o engrandecimento da nao
linearidade resultante de uma transferéncia de carga intramolecular da cadeia poliénica para
os grupos laterais. Beljonne et. al. (100), usando métodos tedricos como interacdo de
configuracdo (configuration interaction - Cl), investigaram os estados excitados singletos de
mais baixa energia do B-caroteno. Eles também estudaram a resposta Optica ndo-linear
aplicando o método de soma de estados. Contudo, pouco se sabe sobre o processo de A2F de

compostos carotenoides e seus metabolitos empregando pulsos de femtossegundos em uma
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ampla janela espectral, informagdo primordial para futuras aplicagdes desses compostos em
dispositivos puramente Opticos.

O primeiro trabalho reportado na literatura que investigou o comportamento espectral
da absor¢do por dois fotons nessa familia de compostos organicos foi Birge et. al. em 1982
(101). Neste trabalho, eles usaram a técnica de fluorescéncia induzida por A2F com pulsos de
nanossegundos para investigar os estados eletronicos de mais baixa energia presente no
retinal. Eles observaram um deslocamento para o infravermelho entre o espectro de A2F e a
banda de absor¢ao linear, indicando a presenca de um estado permitido por A2F proximo ao
estado 1'B,"-like, até entdo desconhecido nessa classe de moléculas organicas. Mais
recentemente, Yamaguchi e Tahara (102) usaram a técnica de excitagdo e prova (pump-probe)
com pulsos de femtossegundos para medir o espectro de A2F do ATR. Eles também
observaram um deslocamento para a regido do infravermelho no pico do espectro de A2F com
respeito ao espectro de um foton, o qual também foi atribuido a um estado de mais baixa
energia fortemente permitido por A2F. Contudo, nenhum desses trabalhos quantificou a
magnitude da secdo de choque, apenas o comportamento espectral.

Neste contexto, nesta tese foi investigado o espectro de secdo de choque de A2F
degenerada de quatro compostos derivados da vitamina A (all-trans acido retindico (ATAR),
all-trans retinal (ATR), trans-B-apo-8’-carotenal (TBA8C) e all-trans-B-caroteno (ATPC))
empregando a técnica de Varredura-Z convencional e a técnica de Varredura-Z usando o
continuo de luz branca. Pardmetros espectroscOpicos das transicdes eletronicas para os
estados excitados singletos, os quais estdo diretamente relacionados com as propriedades
fotofisicas desses compostos, foram obtidos através do ajuste tedrico do espectro de A2F
empregando o modelo de soma de estados simplificado. A analise e interpretacdo do espectro
ndo-linear foram corroboradas pelas predigdes tedricas das transi¢des permitidas por AIF e
A2F usando o formalismo da fungdo resposta dentro da tedrica do funcional da densidade

(DFT).
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5.2 ESPECTROSCOPIA LINEAR E POR A2F: CARACTERIZACAO
ESPECTRAL E CALCULOS TEORICOS

A Fig. 5.1 ilustra o espectro de absorcao Optica do ATAR em DMSO, ATR em
etanol, TBA8C e ATPC em tolueno. Estes solventes foram escolhidos devido a necessidade
de altas concentragdes nas medidas de ONL, uma vez que os efeitos investigados nessa tese

Sa0 nao ressonantes.
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Figura 5.1 — Espectro de absorgdo linear (curva solida em preto), fotoluminescéncia (quadrados vazios) e se¢do
de choque de A2F (circulos azuis) para o ATR, ATAR, ATBC ¢ TBA8C. As linhas tracejadas
representam a decomposigdo gaussiana do espectro de absorgdo linear e a linha solida azul € o ajuste
teorico do espectro de A2F usando o modelo SOS.
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O espectro de absorcao, para os dois primeiros compostos, pode ser decomposto em
trés bandas correspondentes a trés transicoes eletronicas usando o método de decomposigao
gaussiana (103). As linhas tracejadas representam o resultado da decomposi¢do gaussiana
para o espectro de absor¢ao linear com maximo em 362 nm, 290 nm e 240 nm para o ATAR e
385 nm, 300 nm e 250 nm para o ATR.

Observa-se que o espectro de absor¢ao linear do ATR possui um deslocamento para o
vermelho de 23 nm (1650 cm™) em relagdo ao ATAR devido a diferenca entre os grupos
doadores e aceitadores de elétrons em cada composto, bem como a interagdo de cada
molécula com os diferentes solventes utilizados. Ja os espectros de absor¢dao linear dos
compostos carotenodides apresentam uma banda de absor¢do entre 430-550 nm com estrutura
vibronica, as quais estdo associadas com os dois grupos terminais -ionona para o ATPC e
com o grupo carbonila para o TBASC (104, 105). As progressdes vibronicas exibem picos
separados por 155 meV em ambas moléculas. Além disso, esses compostos exibem uma
banda de absorc¢dao intensa centrada em 470 nm, a qual possui um deslocamento para o
vermelho (deslocamento batocromico) em comparacdo aos retindides (metabolitos dos
carotenoides) de aproximadamente 5750 cm™'. Esse deslocamento estd associado com o maior
comprimento da cadeia poli€nica, analogo ao que ocorre com o elétron em um pogo de
potencial com diferentes comprimentos (106). Ainda na Fig. 5.1, os quadrados vazios
representam o espectro de fotoluminescéncia excitada no maximo da banda de menor energia
(permitida por A1F) do espectro de absorcao linear de cada composto. Em todos os casos, os
espectros de fotoluminescéncia apresentam uma banda larga com méaximos centrados em 507
nm para o ATAR, 540 nm para o ATR, 560 nm para o TBA8C e 548 nm para o ATBC. O
deslocamento de Stokes calculado para os compostos foi de 7455 cm™ para o ATR, 7900 cm™’
para 0 ATAR, 3030 cm™ para o ATBC e 3420 cm™ para o TBASC. As propriedades opticas
desses compostos dependem fortemente do comprimento de conjugacdo e de seus grupos
doadores e aceitadores de elétrons (107). Tanto os retindides quanto os carotenodides
apresentam uma baixa emissdo radiativa, com eficiéncia quantica de fluorescéncia inferior a
0,1 em solventes organicos (96, 97, 108-111). A Tabela 5.1 ilustra alguns parametros
moleculares obtidos nessa tese e extraidos da literatura.

Os circulos azuis na Fig. 5.1 representam os espectros de se¢ao de choque de A2F
obtidos através da técnica de Varredura-Z com pulsos de femtossegundos, similares as curvas
apresentadas na Fig. 5.2 para o ATAR e para o ATR em trés diferentes comprimentos de
onda. A diminui¢do na transmitancia normalizada em func¢do da posicdo Z na Fig. 5.2 (a) e (b)

indica um processo de absor¢do de dois fotons puro, desde que o processo ocorra fora da



Capitulo 5 — Derivados da vitamina A 95

regido de absorcdao linear do material. A Fig. 5.2 (c) e (d) mostra a dependéncia linear
observada para a variagdo da transmitancia normalizada (4TN) em funcao da intensidade em
750 nm para o ATAR e em 790 nm para o ATR. Tal comportamento ¢ tipico de um processo

de A2F puro e foi observado em toda a regido espectral investigada nessa tese.

Tabela 5.1 — Parametros espectroscopicos obtidos através das medidas opticas lineares e ndo-lineares para os
derivados da vitamina A.

Moléculas  Estados jabs emi Stokes *@r *710(ps) Band gap OAIF OA2F
‘max (n ) ‘max (nm) Shift (cm'l) s 10 (eV) (10-16 sz) (GM

S 362 11 50

ATAR S 290 507 7900 <100 ~40 2.7 0,17 38
Sy 240 0,16 125

S, 385 122 64

ATR S3 300 538 7455 <104 ~4,0 2,58 0,23 46

S, 250 0,18 126

S, 470 3,68 450

TPASC S;3 325 560 3420 <104 254 2,22 0,35 4500
S, 285 ; 6500

S, 470 423 180
ATBC S;3 330 550 3030 <104 8,4 2,26 045 5500
S, 285 ; 9100

abs . . ~ abs .
A’> é o comprimento de onda referente ao pico da banda de absor¢do, A" é o comprimento de onda do

pico da banda de emissio, ¢y é a eficiéncia quantica de fluorescéncia, T,y é o tempo de vida da fluorescéncia.
O simbolo * indica que estes pardmetros foram obtidos da literatura (96,97, 108-111).

O espectro de A2F apresenta um efeito de engrandecimento ressonante para todos os
compostos, quando a frequéncia de excitagdo se aproxima da banda de absor¢do linear, bem
como duas bandas permitidas por A2F centradas em 745 nm e 560 nm para o ATAR, 790 nm
e 600 nm para o ATR, 650 nm e 990 nm para o TBA8C e apenas uma banda permitida por
A2F em 650 nm para o ATPC. Como pode ser observado, o espectro de A2F do ATBC nao
apresenta uma banda correspondente ao estado permitido por A1F em 470 nm.

Como discutidos no Capitulo 3, as regras de selegdo por paridade para processo de
A1F e A2F sdo antagonicas. No entanto, em moléculas ndo centrossimétricas como o ATR,
ATAR e TPASC essas regras podem ser relaxadas, de tal forma que estados eletronicos
possam ser acessados por ambos os processos. Como a molécula ATPC possui um centro de

inversdo ¢ de se esperar que as regras de selecao de dipolo elétrico sejam preservadas. Uma
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discussdo mais quantitativa acerca da simetria molecular e regras de sele¢do serdo
apresentadas concomitantemente com os resultados teoricos.

E fato conhecido na literatura que carotendides e seus metabélitos possuem um estado
eletronico de mais baixa energia de paridade 21Ag'-like, proveniente da cadeia poliénica, o
qual ¢ responsavel por varias das propriedades fisico-quimicas desses compostos (112). Nas
ultimas décadas, esse estado foi alvo de inumeros trabalhos devido a seu carater um tanto
quanto peculiar (96, 101, 113-116). Além de ser altamente permitido pelo processo de A2F e
praticamente proibido por A1F, ele ¢ altamente influenciado pela conformagdo molecular do
cromoforo no estado excitado, interagdo com o meio solvente e efeitos de temperatura (101,

113).
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Figura 5.2 — Curvas de Varredura-Z na configuracio de fenda aberta utilizando pulsos de femtossegundos com
intensidades de aproximadamente 85 GW/cm’ para trés diferentes comprimentos de onda para (a)
ATAR e (b) ATR. (c) e (d) mostram o grafico da variagdo da transmitancia normalizada em
func¢do da intensidade na escala log-log em 750 e 790 nm, respectivamente, para ATAR e ATR.

Neste contexto, embora os espectros de A2F para os compostos derivados da vitamina
A ndo apresentem uma estrutura de banda associada a este estado, pode-se observar

claramente que o centro da banda de A2F de mais baixa energia para os compostos nao
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centrossimétricos estio deslocadas, em energia, de aproximadamente /000 cm™ em relagio ao
estado de mais baixa energia permitido por um foton. Esse resultado indica que o estado
acessado por A2F ndo corresponde, necessariamente, ao estado acessado por um foton. Nesse
caso, atribuimos as bandas de mais baixa energia permitida por A2F a uma sobreposi¢do entre
os estados 1B, -like e 2'Ag-like, os quais sdo fortemente permitidos por um e dois fotons,
respectivamente. Embora nao tenhamos observado, dentro do nosso erro experimental,
nenhuma estrutura de banda proximo ao estado 1'B,-like para o ATBC, foi adicionado o
estado 2'4g™-like no modelo de soma de estados devido ao consideravel valor da segdo de
choque nessa regido (~100 GM). A Fig. 5.3 mostra uma ampliacdo do espectro de A2F na
regido espectral do estado 2/ Ag -like, na qual pode se observar a consideravel sec¢do de choque

para ambos os compostos e a estrutura de banda bem definida para o TBASC.
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Figura 5.3 — (a) TBA8C ¢ (b) ATPC. Ampliacdo do espectro de A2F na regido espectral referente a presenga do
estado 2’ Ag -like.
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O valor da se¢do de choque no pico da banda de A2F foi de aproximadamente 48 GM
em 745 nm e 38 GM em 560 nm para o ATAR, 65 GM em 790 nm ¢ 46 GM em 600 nm para
0 ATR, 4500 GM em 650 nm ¢ 460 GM em 990 nm para o TBA8C e 5500 GM em 650 nm
para o ATPC. Os compostos ATBC e TBA8C apresentam uma secdo de choque de A2F
extremamente elevada em torno de 650 nm (4500 GM para o TBASC e 5500 GM para o
ATPC). Como descrito no Capitulo 4, foi utilizado a técnica de varredura-Z com continuo de
luz branca para “resolver” essa banda altamente permitida por A2F. Para verificar se ndo ha
contribuicdo de estado excitado devido a proximidade com a banda de absorcdo linear, bem
como a utilizagdo da técnica de Varredura-Z com continuo de luz branca, foi realizado
medidas de Varredura-Z convencional usando um amplificador dptico paramétrico em fungao
da intensidade. Foi observada uma dependéncia linear da variacdo da transmitancia
normalizada em funcdo da intensidade (Fig. 5.4 (a) e 5.4 (b)), o qual indica que, de fato, essa

regido corresponde a um processo de A2F puro para um estado eletrdnico em torno de 325

nm.
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Figura 5.4— Grafico da varia¢@o da transmitancia normalizada em funcdo da intensidade de pico na escala log-
log em 650 nm para (a) TBASC e (b) ATBC. As inser¢des mostram as curvas de Varredura-Z
correspondentes a cada ponto da reta. (¢) e (d) mostram a se¢do de choque de A2F em fungdo da
intensidade de excitag@o para o TBA8C ¢ ATPC, respectivamente.
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Adicionalmente, as Figs. 5.4 (c) e 5.4 (d) mostram que a magnitude da se¢ao de choque de
A2F possui uma pequena flutuacao em torno de 4500 GM para o TPA8C e 5500 GM para o
ATPC, corroborando os valores obtidos através da técnica de VZ com pulsos de luz branca.
Para obter uma andlise mais completa a respeito da relaxacdo das regras de selegdo e
dos estados permitidos por absor¢cdo de um e dois fotons, foram realizados célculos de
quimica quantica usando o nivel de teoria DFT. Inicialmente, foi realizado a otimizagao de
geometria de equilibrio do estado fundamental usando o funcional B3LYP com o conjunto de
bases 6-31+G(d) como mostrado na Fig. 5.5. Observa-se uma alta planaridade da cadeia
poliénica em todos os compostos com o anel B-ionona fora do plano da cadeia. Esta
conformagao ¢ atribuida a uma repulsdo estérica entre o hidrogénio do anel e a cadeia
poliénica (117). Contudo, como a delocalizagdo eletronica nestes compostos encontra-se
praticamente sobre a cadeia poliénica, sua alta planaridade contribui para favorecer o
comprimento de conjugagdo efetivo aumentando a ndo linearidade. Neste sentido, esses

resultados corroboram os altos valores das secdes de choque obtidas através das técnicas

experimentais.
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Figura 5.5 — Geometria de equilibrio do estado fundamental para os compostos derivados da vitamina A.

Posteriormente foram realizados os célculos de transi¢do eletronica por A1F e A2F
usando o funcional CAM-B3LYP. Os resultados teoricos sdo ilustrados na Tabela 5.2. Como
mostrado, o ATBC apresenta trés estados eletronicos permitidos por A2F centrados em 342
nm, 319 nm e 258 nm. Os resultados tedricos mostram que os estados acessados por A2F sdo
proibidos por A1F e, portanto, as regras de sele¢do sdo, de fato, preservadas assim como

verificado pelos dados experimentais.
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Tabela 5.2 — Resultados tedricos dos calculos de transigoes eletronicas permitidas por AIF e A2F para os
derivados da vitamina A, usando o formalismo da fungo resposta e a configuragdo CAM-
B3LYP/6-31+G(d). A magnitude da se¢io de choque de A2F foi estimada a partir das larguras
de linhas obtidas do espectro linear e ndo-linear.

ATAR
AlF A2F
Estados Energia (em™) Forca do Energia Probabilidade Secao de
oscilador (cm™) transicao choque A2F
(a. u.) (GM)
S; (1'Bu”) 28248 28229
(354 nm) 1.6898 (354.2) 15300 19.5
S, (3'Ag-) 37879 37908
(264 nm) 0.1789 (263.8 nm) 23800 55
S; (4'Ag-) 41322 41376
(242 nm) 0.0988 (241.7 nm) 151000 407
ATR
S:(1'Bu) 27181 27181
(368 nm) 1.2244 (368 nm) 20000 24
S, (3'Ag-) 37020 37020
(270 nm) 0.2033 (270 nm) 32800 64.5
S;(4'Ag-) 40086 40086
(250 nm) 0.0855 (250 nm) 155000 391
TBASC
S; (1'Bu”) 21212 3.560 21212 9.74E4 126
(472 nm) (472 nm)
S, (2'Ag-) 30407 0.081 30407 9.51ES5 1978
(329 nm) (329 nm)
S;(3'Ag-) 31553 0.091 31553 1.68E6 3672
(317 nm) (317 nm)
S, (4'Ag-) 36620 0.070 36620 4.04E5 1556
(273 nm) (273 nm)
ATBC
20919
S; (1'Bu") 20919 4.126 (478 nm) 79 0.08
(478 nm)
29239
S;(2'Ag) 29239 0.000 (342 nm) 1.58E6 3354
(342 nm)
31381
S:(3'Ag) 31381 0.000 (319 nm) 2.96E6 5178
(319 nm)
38758
S, (4'Ag) 38758 0.000 (258 nm) 3.22¢6 14016

(258 nm)




Capitulo 5 — Derivados da vitamina A 101

As energias de excitacdo correspondentes aos estados de mais baixa energia para as
demais moléculas foram de 368 nm, 270 nm e 250 nm para o ATR; 354 nm, 264 nm e 242 nm
para o ATAR; e 472 nm, 329 nm, 317 nm e 273 nm para o TBA8C. Neste caso, os estados
fortemente permitidos por A2F (S,, S; e S4) sdo fracamente permitidos por A1F, enquanto que
o estado S, fortemente permitido por A1F, ¢ fracamente permitido por A2F.

Assim como nos resultados experimentais, os calculos tedricos apontaram também que
as regras de selecdo por paridade para os compostos ndo centrossimétricos (ATR, ATAR,
TPASC) sdo relaxadas, uma vez que todos os estados permitidos por A1F sdo permitidos por
A2F, em concordancia com os dados experimentais.

Recentemente, trabalhos teodricos envolvendo estrutura eletronica de polienos
conjugados revelaram que a predi¢do correta da ordem dos estados de mais baixa energia
destes compostos ainda ¢ muito dificil de ser obtida, especialmente devido a importancia de
considerar excitagdes duplas. Apenas métodos de alta acuracia, tais como CASPT2 ou MR-CI
obtiveram sucesso em descrever a ordem correta dos estados eletronicos presentes nesses
compostos e seus derivados (96). O uso de tais métodos para investigar os processos de
absor¢cdo de um e dois fotons ainda sdo extremamente pesados do ponto de vista
computacional sendo, portanto, inviaveis especialmente devido o tamanho (numero de
atomos) dos compostos investigados nesta tese.

Virios autores, usando diferentes técnicas espectroscopicas tanto lineares quanto nao-
lineares, tém mostrado que o estado 2'Ag-like é o estado excitado de mais baixa energia
presente nos carotendides e seus metabolitos (118-120). Estudos experimentais envolvendo
processos de A2F também confirmaram que este estado ¢ de fato altamente permitido por dois
fotons e proibido por um féton (101, 121). Os resultados de TDDFT realizados nesta tese
sugerem o estado //Bu"-like como o estado de mais baixa energia para todos os derivados da
vitamina A, com as energias de transicdes em boa concordancia com os espectros de absor¢ao
lineares. Por outro lado, a energia de transi¢do calculada para o estado 2’ 4g™-like (estado S, na
Tabela 5.1) € superestimado em aproximadamente 1eV no TBA8C e ATPC e, portanto, ndo
fornece uma ordem correta dos dois estados de mais baixa energia (2’Ag™-like e 1'Bu*-like).
No entanto, as probabilidades de A2F bem como as for¢as de oscilador calculadas
empregando o funcional CAM-B3LYP confirmam que o estado 2’Ag-like de todos os
compostos ¢ permitido por A2F e praticamente proibido por A1F.

Hsu, Hirata e Head-Gordon (122) mostraram, recentemente, para o trans-1,3-
butadieno, trans-trans-1,3,5-hexatrieno, all-trans-1,3,5,7-octatetraeno e all-trans-1,3,5,7,9-

decapentaeno que o valor da energia de excitacdo correspondente a transi¢ao para o estado
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2! Ag-like pode ser satisfatoriamente determinada aplicando o método TDDFT, com o auxilio
de alguns funcionais comumente empregados como, por exemplo, o B3LYP. No entanto, a
energia de transi¢do para o estado / 'Bu*-like é subestimada cerca de 0,5-0,7 eV. Portanto, a
TDDFT em combina¢@o com tais funcionais também fornecem um ordenamento incorreto dos
dois estados de mais baixa energia, proveniente da cadeia poliénica, presente nestes
compostos. Os autores também notaram que a diferenga dos seus calculos com os resultados
experimentais ¢ ligeiramente maior para os polienos de cadeia longa, e concluiram que a
subestimagio das energias de transi¢des do estado 1'Bu’-like indica uma deficiéncia nos
funcionais de correlagdo-troca empregados. Contudo, no presente trabalho foram observados
resultados um pouco distintos empregando o método da funcdo resposta e o funcional de
corregdo de longo alcance CAM-B3LYP. A energia de transi¢io do estado /'Bu’-like em
nossos calculos ¢ ligeiramente superestimada para todos os compostos (< 0,1 eV). Esta
pequena diferenga pode ser atribuida a efeitos de solvente, os quais ligeiramente deslocam
esta transi¢cdo para a regido do infravermelho. Por outro lado, como ja mencionado, a energia
de transi¢do para o estado 2’Ag-like ¢ superestimada em aproximadamente 1 eV. Portanto,
podemos concluir que o ordenamento incorreto determinado pelos métodos baseados em DFT
para os estados de mais baixa energia em polienos lineares e compostos carotendides
refletem, basicamente, a importancia fundamental da escolha do funcional.

Na Tabela 5.1 sdao mostrados os resultados dos célculos das se¢des de choque de A2F
obtidas a partir das larguras de linhas dos espectros de A2F experimentais. As diferengas
observadas entre os valores das se¢des de choque de A2F obtidas experimentalmente e
teoricamente devem-se, provavelmente, a imprecisdes na determinacao das larguras de linha e
nas energias de transigdes. Ainda assim, os calculos tedricos fornecem informacgdes preciosas,
que auxiliam na interpretacdo do espectro de A2F para todos os derivados de vitamina A
estudados nessa tese.

Para obter uma relagdo entre o espectro de A2F e a sua conexdo com as propriedades
moleculares, foi utilizado o modelo de soma de estados descrito no Capitulo 2 para modelar o
espectro ndo-linear. Baseados nos espectros de absorcdo linear, A2F e nos calculos de
quimica quantica, propusemos um diagrama de cinco niveis de energia (o estado fundamental
mais quatro estados excitados). Como discutido no Capitulo 2, diferentes aproximagoes sao
utilizadas para modelar os espectros nao-lineares, dependendo da simetria e da estrutura
eletronica de cada molécula. A linha so6lida azul presente na Figura 5.1 representa o ajuste
obtido usando o modelo de soma de estados com vy, Vo3 € vos obtidos do espectro de absor¢ao

linear e dos calculos tedricos. O momento de dipolo (pgz) foi estimado a partir da amplitude
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do pico de absor¢do linear em conjunto com a Eq. 2.4. Os valores ', = 5530 cm'l, T3 = 6440
cm’l e T'oa = 5760 cm’! parao ATR e I'p, = 5340 cm'l, I'ps = 5670 cm’le I'os = 4000 cm’! para
o ATRA foram obtidos do espectro de absor¢do linear através do método de decomposi¢ao
gaussiana. Para o ATPC e TBA8C, apenas a largura de linha para o estado localizado em 470
nm foi obtido do espectro de absor¢do linear, sendo que as demais larguras foram obtidas
através do ajuste teorico utilizando o modelo SOS e mostradas em destaque na Fig. 5.1 (curva
tracejada em azul). Do ajuste tedrico foi possivel estimar vy, ['g; € po; do estado de mais baixa
energia presente nesses compostos, bem como L3 € L4 € a variagdo do momento de dipolo
permanente Apg; € Apgz. A Tabela 5.3 resume todos os parametros usados e/ou obtidos no

modelo de soma de estados.

Tabela 5.3 — Parametros espectroscopicos usados e/ou obtidos no modelo de soma de estados simplificado para
os derivados da vitamina A.

Parametros ATAR ATR TBASC ATBC
Vo (e 26670 (375+5 nm) 25320 (395+5 nm) 20200 (495+5 nm) 20200 (495 £ 5 nm)
Voo (cm!) 27625 (362 +2 nm) 26180(382+2 nm) 21280 (470+2 nm) 21280 (470 £2 nm)
Vo3 (cmr!) 34720 (288 +2 nm) 33350 (300 £2 nm) 30770 (325+5 nm) 30300 (330 = 5 nm)
Voq (e 40000 (250 +5 nm) 40000 (250 5 nm) 35360 (285+5 nm) 35360 (285 + 5 nm)
Ty (cm™!) 4340 + 200 4485 + 200 3335200 4000 + 200
Ty, (cm!) 5530+ 200 5530+ 200 4260 + 200 3860+ 200
Ty (cm™!) 5670 500 6440+ 500 4370+ 500 5540+ 500
Tos (cm!) 5500 + 200 5760 + 200 3335+200 3335+200
1o (Debye) 1,5¢1 1,5¢1 1,51 1,51
1g2 (Debye) 7,505 8,5+0,5 14,0+ 1 14,8+ 1
13 (Debye) 3,005 3,005 16,5+ 1 19,0 + 1
1,4 (Debye) 6,0+0,5 6,5+0,5 155+ 1 155+ 1
Apo; (Debye) 8,5¢1 12,042 25,0+5 20,0+5
Apo; (Debye) 50+ 1 45+1 8,0t 1 0,0

De acordo com o modelo proposto, a banda de A2F em 790 nm para o ATR, 745 nm
para o ATAR e 990 nm para o TBA8C foram modeladas como uma sobreposi¢ao dos estados
de mais baixa energia 2'Ag-like ¢ 1'Bu"-like com a principal contribui¢do vinda do estado
2! Ag -like (70 %). Esta estimativa foi obtida considerando os momentos de dipolo e larguras
de linha obtidas através do ajuste. As transi¢cdes permitidas por A2F (S,, S; e S4) para as
moléculas nao centrossimétricas s6 sao permitidas devido a relaxacao das regras de selecao
por paridade (39), presentes em algumas moléculas ndo centrossimétricas. Neste caso, a A2F
dé4 lugar a um mecanismo no qual uma grande mudanga no momento de dipolo do estado
fundamental para o estado excitado, permitido por A2F, ocorre sob excitacdo. Quando a

freqliéncia do laser se aproxima da transi¢do permitida por um féton de mais baixa energia, o
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tensor de A2F aumenta sua contribuicdo, resultado em um engrandecimento da nao
linearidade.

Por fim, para tentar explicar a diferenga entre a magnitude da se¢do de choque de A2F
obtidas entre os compostos derivados da vitamina A, foram realizados célculos dos orbitais de
fronteira para verificar a contribui¢do entre os diferentes grupos doadores e aceitadores de
elétrons, bem como a diferenga entre os comprimentos de conjugagdo. Como ilustrado na Fig.
5.6, a densidade eletronica estd praticamente toda distribuida ao longo da cadeia poliénica,

com uma contribui¢ao secundaria dos grupos terminais.

HOMO LUMO

Figura 5.6 — Orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO para os compostos derivados da vitamina A.

Essa contribui¢do secundaria reflete o fraco carater dos grupos doadores e aceitadores de
elétrons presente nestes compostos, responsaveis por efeitos de transferéncia de carga
intramolecular. Nesse sentido, ¢ de se esperar que a magnitude da secdo de choque seja mais
pronunciada para os compostos ATPC e TPBAS8C, uma vez que eles apresentam um
comprimento de conjugacdo muito maior. Mesmo entre esses dois materiais, o ATBC,
apresenta a banda em torno de 650 nm com a magnitude da se¢do de choque de A2F 1,25
vezes maior do que o TPA8C. Essa diferenga se deve praticamente ao fato de que o ATPC

possui um comprimento de conjugagao ligeiramente maior que o TBA8C (11 ligagdes simples



Capitulo 5 — Derivados da vitamina A 105

e duplas alternadas contra 10). A contribui¢do secundaria dos grupos doadores de elétrons €
mais acentuada nos retindides, uma vez que ambos possuem o mesmo comprimento de
conjugacao e diferentes grupos terminais, o que pode explicar a pequena diferenga na
magnitude da se¢do de choque entre os compostos. Além disso, os orbitais moleculares
também sdo uma evidéncia adicional da quebra efetiva de simetria presente no ATR, ATAR e
TPBASC, que explica as transigdes do tipo dipolares entre os orbitais HOMO — LUMO (123).
Outro parametro molecular que poderia afetar a significativa diferenca entre as secdes de

choque entre estes compostos ¢ o fator BLA. No entanto, para todos os quatro compostos o

fator BLA ¢ praticamente o mesmo, e ¢ igual a BLA = 0,09 A . Esse resultado estd em boa
concordancia com resultados tedricos obtidos por Meyers (73). A Figura 5.7 ilustra a secdo de
choque maxima levando em consideracdo efeitos de A2F para os quatros compostos

derivados da vitamina A.
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Figura 5.7 — Secdo de choque de A2F para os quatro diferentes compostos derivados da vitamina A.

5.3 EFEITOS DE TEMPERATURA SOBRE A A1F E A2F

A magnitude da se¢do de choque de A2F dos compostos derivados da vitamina A, em
especial, do TPAS8C e ATPC, concomitantemente com o rapido processo de foto-
1somerizagdo, tornam esses materiais excelentes candidatos para aplicagdes envolvendo
armazenamento Optico 3D. Baseado nessa motivacdo foi realizado, utilizando o sistema
experimental descrito no Capitulo 4, o estudo da influéncia da temperatura sobre o processo

de A1F e A2F para os quatro compostos derivados da vitamina A. Atualmente hd poucos
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trabalhos na literatura sobre a influéncia da temperatura sobre a absor¢ao de multi-fotons (71),
embora seja um efeito extremamente importante do ponto de vista de aplicagao tecnoldgica.
Embora o estudo tenha sido realizado para todos os compostos, os resultados apresentados
aqui focam apenas o ATBC e TBAS8C, onde os efeitos sdo mais pronunciados. A Fig. 5.8
mostra os resultados da influéncia da temperatura entre 15 e 75°C sobre o espectro de
absorc¢ao linear para o TBA8C (5.8 (a) e 5.8 (c)) e ATBC (5.8 (b) e 5.8 (d)). Observa-se nas
Figs. 5.8 (a) e (b), que hd uma grande diminuicdo na magnitude da absorc¢do linear e um
deslocamento para o azul (cerca de 5 nm) como aumento da temperatura. Esses resultados

indicam que o comprimento de conjugacgao efetivo desses compostos estd diminuindo.
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Figura 5.8 — Espectros de absor¢ao linear em fungdo da temperatura para (a) TBA8C e (b) ATPC. As Figuras (c)
e (d) mostram a comparagdo entre os espectros de absor¢do apds o resfriamento da amostra,
respectivamente para, TBA8C ¢ ATBC.

E fato conhecido da literatura que o aumento da temperatura nesses compostos,
favorece o processo de interconversdo térmica trans—cis, devido a sua pequena energia de
ativacao (em torno de 30 Kcal/mol) (124). Essa energia de ativagdo pode ser facilmente obtida

apenas esquentando suavemente a amostra. Para verificar se este ¢ o Unico efeito que ocorre
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durante o aquecimento da amostra ¢ mostrado, na Fig. 5.8 (c) e (d), o espectro de absor¢ao
linear para a temperatura ambiente (20°C) e a maior temperatura (75°C), bem como curvas de
absor¢do linear ap6s o resfriamento (temperaturas de 40°C e 20°C). Observa-se para ambos 0s
compostos que, apds o resfriamento, a banda cis ndo ¢ alterada em magnitude enquanto que a
banda de menor energia apresenta certa recuperacao, embora ndo retorne completamente para
o seu valor original. Esses resultados indicam que a interconversao térmica nao € reversivel,
ou seja, os isomeros cis produzidos ndo retornam a sua configuracdo de menor energia trans.
Observa-se, ainda, que a magnitude da secdo de choque de A1F aumenta concomitantemente
com um pequeno deslocamento para a regido do vermelho, a medida que a temperatura ¢
diminuida (75°C—40°C e 40°C—20°C). Esse resultado, aliado ao fato de que banda cis sofre
um aumento de 20 % enquanto a banda de menor energia diminui 30%, indica que além da
interconversdo térmica (trans—-cis) ha uma mudanca na planaridade da cadeia poliénica que
contribui para a diminui¢do do momento de dipolo de transi¢ao L.

Para verificar o efeito da temperatura sobre o processo de A2F, o mesmo experimento
foi realizado utilizando a técnica de VZ convencional e por continuo de luz branca. A Fig. 5.9
mostra em (a) a variacdo com a temperatura da magnitude da secdo de choque no espectro de
A2F (590 a 720 nm) para o TBA8C, e em (b) as curvas de VZ convencional excitadas em 640
nm para o ATBC.
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Figura 5.9 — Evolucdo da secdo de choque de A2F para os quatro diferentes compostos derivados da vitamina A.

Medidas do efeito de temperatura usando o amplificador Optico paramétrico e o
continuo de luz branca também foram realizadas, respectivamente, para o TBASC ¢ ATPC.
Embora a excitagdo por A2F (Sp—S;3) ndo tenha sido realizada para a mesma transi¢do que

aquela reportada para o espectro linear (Sp—S;), 0 mesmo efeito ocorre, ou seja, hd uma

1.5
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acentuada diminuicao da secdo de choque de A2F para ambos os compostos. Para quantificar
esses resultados, ¢ mostrada na Fig. 5.10 a se¢do de choque maxima de (a) A1F e (a) A2F em

fun¢do da temperatura.
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Figura 5.10 — (a) Variagdo da secdo de choque de A1F ¢ (b) A2F para o TBA8C (circulos em vermelho) e para o
ATPC (quadrados em preto).

Tanto para A1F quanto para A2F a secdo de choque diminui linearmente com a
temperatura, sendo a taxa de decaimento mais pronunciada para o ATBC (

00 /0T =2,27x10"cm® /° C e 00,7 /0T =39GM /° C contra

00 /0T =1,14x10 " cm’® /° Ce 0o ,,, /0T =29GM /° C para o TBA8C). Esse resultado

sugere que ou a interconversao térmica para o ATBC ¢ mais acentuada ou, por conter uma
cadeia poli€nica maior, o comprimento de conjugacdo efetivo do ATPC ¢ mais afetado. Essa
ultima afirmativa parece fazer sentido, uma vez que foi observado que a taxa de variagao da
secdo de choque normalizada de A1F e A2F ¢ muito menor para o ATR que para esses dois
compostos.

Utilizando o modelo de soma de estados, foi possivel quantificar os resultados em
termos do momento de dipolo de transicdo. A Fig. 5.11 mostra a variagdo do momento de
dipolo de transicdo em funcdo da temperatura. Os circulos em vermelho sdo os resultados
obtidos para o TPAS8C, enquanto os quadrados pretos representam os resultados para o
ATBC. A taxa de variagio do momento de dipolo de transicdo ¢ maior para o |3,
provavelmente devido ao fato de que nessa regido de excitacdo, ha um estado eletronico

permitido por A2F e a consequente formacao da banda cis.
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Figura 5.11 — Variagdo dos momentos de dipolo de transigao L, € L3 em fung@o da temperatura para o TBA8C
(circulos em vermelho) e para o ATBC (quadrados em preto).

5.4 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

Neste capitulo foi apresentando a analise espectral (590-1100 nm) da se¢do de choque
de A2F para quatro compostos derivados da vitamina A. Para tanto, foram utilizados técnicas
espectroscopicas nao-lineares como VZ convencional e com continuo de luz branca. Foram
encontrados valores de se¢des de choque da ordem de 5000 GM para os compostos TBASC e
ATPBC, que os caracteriza como fortes candidatos para aplicagdes envolvendo armazenamento
optico 3D, uma vez que os mesmos possuem dindmicas de foto-isomeriza¢ao ultra-rapidas,
essencial para o desenvolvimento dessa tecnologia. Além disso, os espectro de A2F ainda
revelaram a existéncia de um estado fortemente permitido por A2F (dark state), proximo ao
estado 'Bu-like (fortemente permitido por A1F), para todos os compostos investigados.
Utilizando célculos de quimica quantica foi possivel constatar a relaxagdo das regras de
selecdo por paridade nos compostos ATAR, ATR e¢ TPA8C, bem como auxiliar nas
interpretacdes dos espectros ndo-lineares. Pardmetros espectroscopicos, que estdo
intimamente associados aos processos fotoquimicos desses compostos, foram obtidos através
do modelo de soma de estados simplificado.

Medidas de efeito de temperatura sobre a secdo de choque de A1F e A2F foram

reportadas, indicando que o aumento na temperatura provoca tanto a interconversao térmica



110 Capitulo 5 — Derivados da vitamina A

trans—-cis, quanto tor¢coes na cadeia poliénica que diminuem os momentos de dipolo de

transi¢do e conseqiientes absor¢des multifotonicas.



6 COMPLEXOS DE PLATINA ACETILADA

6.1 INTRODUCAO

Compostos organometalicos sdo moléculas organicas (geralmente hidrocarbonetos)
que apresentam um ou mais atomos metalicos geralmente localizados na sua parte central, de
forma a desempenhar um importante papel na transferéncia de carga intramolecular. Na
ultima década, esses materiais ganharam notoriedade devido a grande variedade de compostos
sintetizados, que vao desde simples moléculas a dendrimeros conjugados de alta geragao.
Como estes materiais sdo, em geral, transparentes na regido do visivel-IR (80), eles
apresentam uma ampla janela espectral para aplicagdes em fotonica. Por exemplo,
recentemente foram observadas altas se¢des de choque de A2F (em torno de 4000 GM fora da
regido de engrandecimento ressonante) em dendrimeros alcalinos (1,3,5-((3,5-[trans-
((dppe)2(NO2C6H4-4-C=C)RuC=C)]2C6H3-1-C=CC6H4-4-C=C)3C6H3) que possuem
atomos metalicos (125). Ainda, compostos organometalicos usualmente apresentam eficientes
processo de cruzamento intersistemas (singleto — tripleto), o qual pode ser assistido por uma
transicdo de dois fotons (80, 126). Dentro da classe de organometélicos, os complexos de
platina acetilada se destacam como bons candidatos a aplicagdes tecnologicas (127),
envolvendo tanto processos relacionados ao estado tripleto (80), quanto processos de
absorc¢des ndo-lineares (56, 126). Além da possivel existéncia de bandas de transferéncia de
carga metal-ligante e ligante-metal, a presenca de alta conjugacdo associada a existéncia de
um centro metalico resulta em materiais com absor¢ao de multi-fotons relativamente elevadas
(80, 128). Neste sentido, neste capitulo apresentamos uma analise do espectro de absorcao de
dois e trés fotons de quatro complexos de platina acetilada, nomeadamente PE2, PE3, PE4 ¢
PES. Esses compostos diferem-se entre si tanto por parte do sistema m-conjugado, quanto
pelos grupos doadores e aceitadores de elétrons introduzidos em suas extremidades. As

medidas de absorc¢ao de dois e trés fotons foram realizadas através da técnica de Varredura Z
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com pulsos de femtossegundos, utilizando o amplificador paramétrico (entre 460 ¢ 800 nm
para A2F; 850 e 1200 para A3F) conforme descrito no Capitulo 4. Os espectros foram
modelados a partir do modelo SOS simplificado apresentado no Capitulo 2. Para auxiliar na
interpretacdo, foram realizados calculos de quimica quantica semi-empiricos utilizando o
método PM6 (54), implementado no programa MOPAC 2009 (55). Através destes calculos
determinamos a geometria de equilibrio da estrutura molecular e, posteriormente, a
distribuigdo eletronica dos orbitais de fronteira, que permite visualizar a transferéncia de carga
com a participa¢do individual de cada grupo molecular nas transicoes HOMO—LUMO. Esta
etapa do trabalho foi realizada em conjunto com o pds-doutorando do IFUSP, Dr. Daniel Luiz

da Silva.

6.2 ABSORCAO DE MULTI-FOTONS

A Fig. 6.1 mostra o espectro de se¢do de choque de A1F (linha so6lida preta) e o
espectro de fluorescéncia excitado em 325 nm com um laser cw de hélio-cddmio (quadrados
vazios) dos quatro complexos de platina acetilada, respectivamente PE2, PE3, PE4, PES. Os
espectros de absor¢ao destes compostos estdao relacionados com transi¢des nr™* com o carater
de transferéncia de carga metal-ligante. Estudos teoricos prévios (56, 82) determinaram que o
orbital molecular mais alto ocupado (do inglés: Highest Occupied Molecular Orbital —
HOMO) desses compostos consiste de um orbital m proveniente dos grupos acetileno e
aromaticos com uma contribui¢do do orbital 5d,, da platina, enquanto que o orbital molecular
mais baixo desocupado (do inglés: Lowest Unoccupied Molecular Orbital — LUMO) consiste
apenas de um orbital * sem a contribui¢do da platina. Como j& descrito anteriormente, 0s
espectros de absor¢do linear de todos esses compostos estdo inteiramente localizados na
regido do ultravioleta proximo (< 430 nm), sendo completamente transparentes na regido do
visivel.

A banda de menor energia desses compostos, centrada em 360 nm para PE2, 380 nm
para PE3, 390 para PE4 ¢ 400 nm para o PES, apresenta estrutura devido a acoplamentos de
modos vibronicos, incluindo modos de estiramento C=C e C=C (80). O espectro de

fluorescéncia excitado em 325 nm também apresenta estas progressdes com eficiéncia
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quantica em torno de 0,01 para todos os compostos. A Tabela 6.1 ilustra os principais
parametros moleculares obtidos para os complexos de platina acetilada.

E bem conhecido para essa familia de moléculas que seu pequeno tempo de
cruzamento intersistemas (~330ps) e um longo tempo de fosforescéncia (~40us) permitem
acimulo de populagdo no estado tripleto, o qual deve influenciar na determinagdo da secdo de
choque de absor¢do de multi-fotons. Para evitar tal efeito, foi usado durante as medidas de
ONL um sistema laser com pulsos de femtossegundos com baixa taxa de repeti¢ao (1 KHz),

como descrito no Capitulo 4.
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Figura 6.1 — Espectro de absorcdo linear (linha sélida) e fotoluminescéncia (quadrados vazios) para os quatro
complexos de platina acetilada investigados nessa tese (PE2, PE3, PE4 ¢ PES5).

A pequena duracao temporal do pulso permite obter uma absor¢do de multi-fotons
pura, enquanto que a baixa taxa de repeticdo ajuda a evitar efeitos acumulativos entre pulsos

consecutivos proveniente de uma possivel absorcao tripleto-tripleto.
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Na Fig. 6.2 apresentamos os espectros de absor¢ao de dois (de 460 a 800 nm ilustrado
em azul) e trés fotons (de 850 a 1200 nm ilustrado em vermelho) obtidos para os quatro
complexos de platina. Os espectros de A2F apresentam uma banda com alta se¢do de choque,
centrada em aproximadamente 580 nm, 610 nm, 590 nm e 640 nm para os compostos PE2,
PE3, PE4 ¢ PES, respectivamente. Essas bandas estdo associadas a uma transi¢do eletronica
na regido do UV permitida por um féton (em torno de 300 nm), que ¢ acompanhada por uma
transi¢do por dois fotons na regido do visivel. Segundo Nguyen et. al. (82) estes compostos
exibem ao menos duas conformacdes preferenciais, com ao menos uma delas sendo nao
centrossimétrica. Nesta conformacdo, geralmente as regras de sele¢do por paridade sao
relaxadas e as transi¢oes seriam permitidas por A1F e A2F simultaneamente, como mostrado
pela correspondéncia entre os picos das bandas permitidas por A2F (~ 580 nm) e AIF (~ 290

nm) para o composto PE2, por exemplo.

Tabela 6.1 — Parametros espectroscopicos obtidos através das medidas opticas lineares e ndo-lineares para os
complexos de platina acetilada.

» ] abs emi Stokes shift Band ga [ 4 OC43F
Moléculas  Estados — jabs (qy)  gemi o) P ift *p, *10 (pS) h Va)é’ p (10_121:’”2) . GA;;) (10-73A5,:, )

S; 360 4.15 40 0.07
S, 295 412 3500 0.010 4.75 3.00 1.75 310 0.34

PE2
S3 230 - 650 1.3
S; 380 104 120 045
S, 310 420 2500 0.005 1.95 295 4.8 620 1.7

PE3
S3 235 - 1900 2.7
S 390 8.0 140 1.2
S, 310 430 2385 0.010 4.8 2.88 2.0 700 2.0

PE4
S3 235 - 3050 2.85
S 400 8.9 400 1.1
S, 320 445 2530 0.017 6.7 2.78 1.08 420 1.7

PES
S 235 - 3500 2.35

abs . . ~ abs .
AL" é o comprimento de onda referente ao pico da banda de absor¢do, A" é o comprimento de onda do

pico da banda de emissdo, ¢y é a eficiéncia quintica de fluorescéncia, T,y é 0 tempo de vida da fluorescéncia.
O simbolo * indica que estes pardmetros foram obtidos da literatura (125).

Embora bem menos intensa, o espectro de A2F também apresenta uma banda
permitida por A2F correspondente a transi¢do eletronica de mais baixa energia para todos os

croméforos (720 nm para PE2, 770 nm para PE3, 760 para PE4 e 780 para PES). As duas
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bandas permitidas por A2F para o composto PES apresentam magnitudes das segdes de
choque bem prdoximas, assim como reportado por Rogers ef. at. (126). Neste trabalho, os
autores mediram duas bandas permitidas por A2F centradas em 600 nm e 850 nm usando uma
técnica baseada em medidas de fluorescéncia. Os valores da se¢do de choque de A2F
reportados por eles sdo bem similares aqueles apresentados neste trabalho. Eles também
estudaram o composto PE4 usando a mesma técnica e observaram uma banda em 600 nm e
uma diminui¢do pronunciada da se¢do de choque com uma pequena banda de A2F entre 700 e
850 nm. Estes resultados sdo muito similares aqueles reportados aqui através da técnica de
Varredura-Z com pulsos de femtossegundos. Esses resultados mostram a correspondéncia
entre as técnicas de fluorescéncia e de VZ.

Como estes compostos apresentam uma transi¢do singleto-tripleto consideravel que
poderia alterar a magnitude e o comportamento espectral, na analise da A2F, foi estimada a
fragdo da populagdo excitada por A2F que ¢é transferida para o estado tripleto através do
cruzamento intersistemas. Considerando a duragdo do pulso de 120 fs a populacao transferida
para o estado tripleto apds a interagdo com o pulso laser seria menor que 1 % da populagdo
excitada via A2F. Portanto, a influéncia da populacdo do estado tripleto na absor¢do nao-
linear total é, dentro do nosso erro experimental, completamente negligenciavel.

O valor do pico da banda do espectro de se¢ao de choque de A2F foi de 310 + 35 GM
em 580 nm e 40 +£ 10 GM em 720 nm para PE2, 650 £ 60 GM em 610 nm e 120 + 20 GM em
760 nm para PE3, 700 + 70 GM em 600 nm e 140 + 20 GM em 750 nm para o PE4, 420 + 40
GM e 400 = 40 GM em 640 nm e 760 nm, respectivamente, para o PES.

Compostos com estruturas moleculares similares aos complexos de platina acetilada
também possuem valores de se¢do de choque de A2F da ordem de algumas centenas de GM
(129, 130). Recentemente, Nguyen et. al. (82) investigaram teoricamente os espectros de
absor¢do de um e dois fotons de cromoforos de platina acetilada usando a teoria do funcional
da densidade dependente do tempo (DFT). Neste trabalho, eles estudaram a influéncia de
diferentes conformagdes da geometria do estado fundamental dos cromdéforos sobre o espectro
linear e ndo-linear. Para a conformacao ndo centrossimétrica, a magnitude da secdo de choque
bem como a posi¢ao dos estados permitidos por A2F obtidas por eles foram: 422 GM em 608
nm (~ 4.08 eV) para o PE2; 722 GM em 590 nm (~ 4.2 eV) para o PE4; ¢ 606 GM e 494 GM
em 630 nm (~ 3.95 eV) e 730 nm (~ 3.4 eV) para o PES, respectivamente. Estes resultados
tedricos estdo em boa concordancia com os resultados experimentais mostrados na Fig. 6.2.

A pequena diferenca observada na magnitude e posi¢ao do espectro de A2F pode ser

explicada pela interagdo com o solvente e pelas diferentes conformagdes moleculares
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apresentadas por esses compostos. E importante salientar que nossos resultados apresentam
magnitudes menores que aquelas obtidas teoricamente por Nguyen et al. (82). Isto indica que
a distribuicdo conformacional das moléculas mostra-se menos planares em solucdo, o que

resulta em uma diminui¢do do comprimento de conjugacao efetivo dos compostos.
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Figura 6.2 — Espectro de A2F (circulos azuis) e de A3F para os complexos de platina acetilada PE2, PE3, PE4 ¢
PES. As linhas solidas representam o ajuste tedrico utilizando o modelo de soma de estados
simplificado.

Como verificado na Fig. 6.2, os compostos PE3 ¢ PE4 apresentam as maiores
magnitudes da se¢do de choque de A2F. Tal resultado esta provavelmente relacionado com o
alto comprimento de conjugacdo da geometria de equilibrio do estado fundamental do

composto PE3 e com a presengca de um forte grupo doador de elétrons (difenil-
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aminofluoreno) presente nos compostos PE4. Outra importante propriedade observada na Fig.
6.2 ¢ o efeito de engrandecimento ressonante observado em todos os compostos, atingindo
valores de aproximadamente 650 GM para PE2 (estado de menor energia em 360 nm), 1900
GM para o PE3 (estado de menor energia em 380 nm), 3050 GM para o PE4 (estado de
menor energia em 390 nm) e 3500 GM para o PES (estado de menor energia em 400 nm).
Todos estes valores foram obtidos com o foton de excitagao sintonizado em 460 nm. Como
era de se esperar, quanto menor a diferenca entre a energia do foton de excitacdo e a energia
do estado eletronico, maior o efeito de engrandecimento ressonante e, por conseguinte, maior
a se¢do de choque de A2F. E interessante notar que o espectro de A2F desses compostos
cobre a regido espectral inteira do visivel, indicando que estas amostras possuem boas

caracteristicas para aplicagdes tecnoldgicas envolvendo A2F.

Tabela 6.2 — Parametros espectroscopicos usados e/ou obtidos no modelo de soma de estados simplificado para
os complexos de platina acetilada.

Parametros PE2 PE3 PE4 PES5
vor (cm!) 27780 (3605 nm) 263503805 nm) 256403905 nm)  25400(395%5 nm)
Voo (em!) 33900 (295+5 nm)  32355(310+5 nm)  32335(310£5 nm) 30690 (325+5 nm)
Vo3 (em!) 43360 (230+5 nm)  42700(235+5 nm)  42700(235+5 nm) 42700 (235+5 nm)
To; (cm!) 4340 £ 500 4000 £ 500 3000+ 500 4000 + 200
oo (em) 5530500 5670500 6000+ 500 6500+ 500
g3 (cm!) 5560500 5670500 5500500 5500+ 500
1o1 (Debye) 11,0+ 1 18,0£2 14,0+ 1 170+ 1
112 (Debye) 6,5%1 50£0.,5 6,021 45+ 1
113 (Debye) 25405 3,0£0,5 40¢t1 4,0t1
w11 (Debye) 50+0,5 8,0£0,5 10,0 + 1 11,0+ 1
Apg; (Debye) 25402 40405 45405 6,5%5

Utilizando a mesma metodologia descrita anteriormente, foi investigado o espectro de
A3F dos quatro complexos de platina acetilada. Os circulos em vermelho na Fig. 6.2 ilustram
os espectros de A3F para os quatro complexos de platina acetilada na regido espectral
correspondente a 850-1200 nm. Os espectros apresentam o efeito de engrandecimento
ressonante quando dois fotons (soma em energia dos fotons individuais) de excitagao
aproximam do estado de mais baixa energia permitido por A2F das moléculas. Um
comportamento similar também ja foi observado para poliacetilenos (131) e para o polimero
MEH-PPV (132). Além disso, o espectro de A3F para todos os compostos apresentam bandas
em torno de 900 nm e 1180 nm, os quais correspondem aos dois estados de mais baixa

energia mostrado no espectro de absor¢do linear (em torno de 300 nm e 390 nm). Como as
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regras de selecdo por paridade para os processos de AI1F e A3F sdo as mesmas, era de se
esperar esse tipo de comportamento espectral.

Para confirmar a natureza do processo de A3F dos resultados observados, foi medida a
dependéncia da varia¢do da transmitancia normalizada como uma fun¢do da intensidade de
excitagdo usando a técnica de VZ convencional (Fig. 6.3). Sabe-se que o coeficiente angular
proveniente do ajuste linear, na escala log-log, da variagdo da transmitancia normalizada, A7,
uma fun¢do da intensidade de excitagdo indica o mecanismo do processo de absorcdo de
multi-fotons. Portanto, uma inclinacdo de 1,0 indica um processo de A2F, enquanto que uma
inclinagdo de 2,0 indica um processo de A3F. Inclinagdes para os quais os valores siao
intermediarios indicam uma mistura de processos. Como mostrado na Fig. 6.3, a inclinagdo
foi de aproximadamente 2,0 para todos os quatro compostos, indicando um processo de A3F
puro em 900 nm. Em geral, a dependéncia da fluorescéncia com a intensidade de excitacdao
pode também ser usada para verificar a ordem do processo multi-fotons. Contudo, para os
compostos estudados nesta secdo, o sinal de fluorescéncia na faixa espectral investigada (840

a 1200 nm) ¢ muito baixo para este proposito.
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acetilados investigados. A legenda A2F, respectivamente para 0 mesmo
na figura mostra a inclinacao obtida W,

para cada composto.

Outra evidéncia da natureza do processo de A3F ¢ dada na Fig. 6.4. Nesta figura ¢
apresentada a curva de VZ em 900 nm (quadrados vazios) para o composto PE4. A linha
solida em preto representa o ajuste tedrico utilizando a teoria para o processo de A3F,
enquanto a linha tracejada representa o ajuste teorico utilizando o modelo para A2F. Como

pode ser observado, a teoria que melhor se ajusta aos dados experimentais ¢ a do processo de
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A3F. E importante mencionar que o valor para wy usado (21 um) foi obtido calibrando nosso
aparato experimental de VZ através de medidas de refragdo nao-linear usando a silica fundida
como material padrdo. O mesmo comportamento foi observado para os demais complexos de
platina estudados.

Para ilustrar a qualidade das curvas de VZ experimentais obtidas, bem como dos
ajustes teoricos utilizando como base o processo de A3F, a Fig. 6.5 ilustra alguns dos
resultados obtidos em 900 nm. Cada curva corresponde a uma intensidade de excitagdo
distinta correspondente a dependéncia da variagdo da transmitancia normalizada em fung¢ao da

intensidade de excitagdo apresentada na Fig. 6.2.
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Figura 6.5 — Curvas de VZ experimental na configuragdo de fenda aberta para os compostos PE2 (quadrados),
PE3 (circulos), PE4 (tridngulos) ¢ PE5 (diamantes). Cada curva nesta figura corresponde a uma
intensidade de excitagdo distinta, a qual fornece a dependéncia de AT com a intensidade mostrada
na Fig. 6.3.

Os valores da magnitude da se¢do de choque de A3F para todos os compostos sdo da
ordem de 107 cm® s* foton, os quais sdo comparaveis aos maiores valores ja reportados na
literatura na regido do infravermelho proximo para compostos organicos. Os altos valores
observados tanto para a A2F quanto para a A3F estdo provavelmente relacionadas a elevada

extensdo do comprimento de conjugacao da geometria de equilibrio do estado fundamental,
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bem como a presenca de fortes grupos doadores e aceitadores de elétrons. A Fig. 6.6
apresenta a evolugdo do (a) valor da secdo de choque de A2F em 600 nm e (b) o valor da

secdo de choque de A3F em 900, para os quatro compostos com suas respectivas curvas de
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Figura 6.6 — Secdo de choque de A2F (a) e A3F (b) para os complexos de platina acetilada PE2, PE3, PE4 ¢
PES com as respectivas curvas de VZ.

Para auxiliar na interpretacdo da magnitude das secdes de choque de absor¢dao de
multi-fétons obtidas neste trabalho, foram realizados célculos de quimica quéntica semi-
empiricos. Para tanto, foi utilizado o método PM6, implementado no programa computacional
MOPAC 2009, para otimizar a geometria de equilibrio do estado fundamental. A partir dessa
geometria os orbitais de fronteira HOMO e LUMO foram calculados usando este mesmo
método. A opgao pelo método PM6 se deve ao fato de que esse tipo de calculo semi-empirico
possui todos os atomos conhecidos atualmente parametrizados, ou seja, possuem fungdes de
onda que descrevem com relativa precisdo a sua densidade eletronica. A Fig. 6.7 ilustra as
geometrias otimizadas dos quatro complexos de platina acetilada em duas perspectivas. Na

primeira delas, sdo mostradas as geometrias na qual se observa que os complexos PE2 ¢ PE3
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apresentam os anéis aromaticos em uma configuragdo planar ao longo de suas estruturas. Para
os compostos PE4 e PES os grupos laterais conectados ao grupo fluoreno estao invertidos um
em relagdo ao outro, constituindo uma estrutura sem um centro de inversao efetivo.

Como observado através dos resultados de espectroscopia de absor¢ao de multi-fétons,
¢ de se esperar que todos os compostos aqui investigados constituam uma estrutura nao
centrossimétrica, pois todos os estados observados ao longo do espectro de absor¢do linear
também sdo observados no espectro de A2F.

Na outra perspectiva (Fig. 6.7), observa-se que os compostos PE2 e PE3 apresentam
uma estrutura m-conjugada altamente planar, enquanto que os compostos PE4 ¢ PES
apresentam os grupos laterais difenil e benzotiazol, respectivamente, fora do plano do sistema
n-conjugado. Contudo, eles atuam como fortes grupos doadores e aceitadores de elétrons
balanceando a perda de planaridade. Esse dois efeitos em conjunto, proporcionam
polarizabilidades ONL pronunciadas, corroborando os valores relativamente altos das seg¢oes

de choque obtidas aqui.

PE3 WW e AR

i‘ J
! .
Figura 6.7 — Geometrias moleculares de equilibrio e orbitais moleculares de fronteira (HOMO e LUMO) dos
complexos de platina acetilada.

Como mencionado anteriormente, compostos organometalicos apresentam um
engrandecimento da ndo linearidade dOptica devido a presenca do dtomo metalico central na
molécula. Para verificar este efeito, foram realizados calculos dos orbitais de fronteira
utilizando a mesma metodologia descrita para o calculo da geometria de equilibrio do estado
fundamental. Observa-se na Fig. 6.8 que o orbital de fronteira HOMO de todos os complexos
apresenta a distribui¢do de densidade de elétrons principalmente em torno da parte central das
moléculas, com uma contribuicdo efetiva do 4tomo de platina. Por outro lado, no orbital de

fronteira LUMO a densidade eletronica ¢ distribuida ao longo de todo o comprimento das
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moléculas, sem nenhuma contribui¢io do 4tomo de platina. E importante salientar que as
predicdes tedricas apresentadas aqui, obtidas usando o método semi-empirico PM6, estdo em
boa concordancia com as predi¢des obtidas por métodos DFT encontrados na literatura, um
nivel mais sofisticado de calculo de estrutura eletronica (82).

Por fim, os orbitais moleculares também evidenciam uma transferéncia de carga
intramolecular extremante significativa, corroborando o forte carater aceitador do grupo
difenil-aminofluoreno e doador de elétrons do grupo benzotiazol-fluoreno, presente nos
compostos PE4 e PES, respectivamente. Essa transferéncia de carga acentuada contribui para
uma razoavel mudanca no momento de dipolo, aumentando o efeito 6ptico ndo-linear.

HOMO LUMO

Pes {I-{t=qPeHolr-{{} <mafmelsK--Joa mals

PE4

PE5

Figura 6.8 — Orbitais moleculares de fronteira (HOMO e LUMO) dos complexos de platina acetilada.

Como observado na Fig. 6.2, o composto PE2 apresenta as menores magnitudes das
secdes de choque de absor¢ao de multi-fétons (A2F e A3F) devido ao menor comprimento de
conjugacao em relagdo ao PE3, e devido ao seu fraco carater push-pull. Os demais compostos
PE3, PE4 e PES apresentam valores das se¢des de choque de absor¢do de dois e trés fotons
bem mais acentuados e proximos um dos outros. Isso se deve ao fato de que embora o
composto PE3 exiba uma estrutura n-conjugada maior que os compostos PE4 ¢ PE5, devido
a tor¢do sofrida na estrutura desses compostos, a presenca dos fortes grupos doadores e
aceitadores de elétrons aumenta a secao de choque de AMF, balanceando a menor conjugagao

efetiva, como observado nos orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO (Fig. 6.8).
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Além disso, os grupos doadores e aceitadores de elétrons presente nos complexos PE4 ¢ PES

reduzem a energia do band gap, favorecendo o efeito do engrandecimento ressonante.

6.3 APLICACOES EM LIMITADORES DE POTENCIA OPTICA

Efeitos de limitagdo de poténcia dptica (LPO) sdo amplamente utilizados na confec¢ao
de dispositivos para protecdo dos olhos e filtros estaticos seletivos (127, 128). Contudo, a
grande maioria dos materiais investigados para este fim como ftalocianinas (133, 134),
porfirinas (135, 136) e fulerenos (137, 138) sdo fortemente coloridos e apresentam elevada
absor¢do linear na regido do visivel, indicando sua pobre transparéncia Optica, caracteristica
primordial para o desenvolvimento de dispositivos dessa natureza. Ao contrario desses
cromoforos amplamente investigados, os complexos de platina acetilada investigados aqui sao
transparentes na regido do visivel-IR. Esta caracteristica associado ao alto comprimento de
conjugacdo, bem como efeitos de transferéncia de cargas metal-ligante e ligante-metal,
proporcionam caracteristicas Unicas a esses materiais para aplicagdes em LPO. Como estes
materiais também apresentam fortes efeitos ndo-lineares ressonantes (127), eles também
podem ser utilizados em dispositivos de LPO na regido do ultravioleta através de efeitos como
absorc¢ao saturada reversa (139).

O projeto ideal para a confec¢do de um dispositivo que se baseia no efeito de LPO
deve possuir os seguintes atributos: deve ter alta transparéncia Optica, operar com baixo limiar
de limitagdo, alto intervalo dinamico e rapido tempo de resposta (127, 139). Imbuidos dessa
ideia, foram realizados alguns testes de LPO baseados em efeitos de absor¢ao de dois e trés
fotons para os quatro complexos de platina acetilada. Os experimentos foram realizados em
solucdo. Para tanto, foi utilizado o mesmo aparato experimental da técnica de VZ com pulsos
de femtossegundos descrito no Capitulo 4.

Uma cubeta de 2 mm foi colocada na posi¢do focal de uma lente de f = 12 cm,
enquanto pulsos laser de fs proveniente de um amplificador Optico paramétrico, eram
utilizados como fonte de excitacdo. A intensidade de entrada era controlada através de um
polarizador acoplado a um motor de passos. Simultaneamente o feixe de saida era monitorado
através de um fotodetector conectado a um amplificador lock-in. Uma parcela do feixe de

entrada foi utilizada como sinal de referéncia para compensar flutuagdes do laser. Foram
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utilizadas concentragdes da mesma ordem que para as medidas de absor¢ao de dois e trés
fotons.

A Fig. 6.9 mostra as curvas de LPO obtidas usando excitagdo em (a) 600 nm para o
processo de A2F e (b) 900 nm para A3F. Essas regides foram escolhidas uma vez que todos
0s compostos organometalicos apresentam um estado eletronico em torno de 300 nm, que

pode ser acessado por A2F em 600 nm e por A3F em 900 nm com elevada probabilidade.
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Figura 6.9 — Curvas de LPO baseado em processos de (a) A2F e (b) A3F. Os circulos (margenta), os tridngulos
voltados pra cima (verde), os triangulos voltados pra baixo (vermelho) e os diamantes (azul)
ilustram as curvas experimentais de LPO para os compostos PE2, PE3, PE4 ¢ PES5,
respectivamente. Os quadrados vazios representam o solvente para medidas de comparagéo.

Os quadrados vazios na Fig. 6.9 representam as curvas de calibracdo do experimento
de LPO, determinadas com o solvente diclorometano (no qual todas as amostras foram
solubilizadas). Observa-se que nao ha efeitos de LPO, uma vez que o solvente ndo possui
efeitos ndo-lineares. Os circulos (margenta), os tridngulos voltados para cima (verde), os
triangulos voltados para baixo (vermelho) e os diamantes (azul) ilustram as curvas
experimentais de LPO para os compostos PE2, PE3, PE4 e PES, respectivamente. As linhas

solidas representam o ajuste tedrico obtido utilizando as equagdes descritas na secao da
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técnica de VZ (Capitulo 4). O composto PE2, mesmo com uma concentragio maior (6,5x10"®
moléculas/cm®; os demais ficaram em torno de 5x10' moléculas/cm®), possui o pior
desempenho uma vez que possui os menores valores para a se¢do de choque de AMF. Os
demais compostos, PE3, PE4 ¢ PE5 possuem desempenhos semelhantes sendo que o
composto PE4 apresenta os melhores resultados.

Na Fig. 6.10 ¢ mostrada uma comparacao do desempenho do composto PE4 como
limitador de poténcia Optica em ambos os tipos de processos (A2F e A3F). Observa-se que
enquanto o processo de A2F possui um menor limiar de limitagdo (~60 GW/cm?® contra ~100
GW/cm’” para A3F), o processo de trés fotons parece apresentar um maior intervalo dindmico,
ou seja, embora o processo de A3F necessite de uma intensidade maior para que a limitagdo

ocorra, ela se desenvolve de maneira mais acentuada (abrupta).
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Figura 6.10 — Comparagdo do desempenho de LPO baseado no processo de A2F e A3F para o composto PE4.

6.4 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

Neste capitulo foi reportada a primeira investigagdo espectralmente abrangente da
absorcao simultanea de trés fétons em complexos de platina acetilada. Ao longo do espectro,
foi observado o efeito de engrandecimento ressonante quando dois fotons aproximam do
estado permitido por A2F, situado em torno de 300 nm. A magnitude da se¢do de choque

nessa regido (900 nm) atingiu valores da ordem de 107® cm®.s”.féton™ que, embora pequenos,
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sdo comparaveis aos maiores valores ja reportados na literatura para compostos organicos
(132, 140). Transicdes dipolares para o estado de menor energia (S;) também foram
observadas em boa concordancia com o espectro de A1F. Adicionalmente, resultados dos
espectros de A2F para os compostos PE2, PE4 ¢ PES foram reportados e discutidos a partir
de calculos de quimica quantica, realizados por Nguyen et. al. (82), e resultados experimentais
obtidos a partir da técnica de fluorescéncia excitada por A2F (126, 141).

Os espectros de AMF foram interpretados utilizando o modelo de soma de estados
simplificado descrito no Capitulo 2. Empregando calculos de quimica quintica semi-
empiricos, foi observado que os altos valores de secdes de choque reportadas aqui estdo
associados a alta planaridade da geometria do estado fundamental para os croméforos PE2 e
PE3 e o forte carater puss-pull presente nos compostos PE4 e PES.

Caracteristicas como transparéncia optica (< 400 nm), baixo limiar de limitagao (< 100
GW/cm?), alto intervalo dindmico (150 & 340 GW/cm?), rapido tempo de resposta (da ordem
de ps) aliados a transferéncia de carga metal-ligante e ligante-metal, tornam esses materiais

candidatos unicos para aplica¢des envolvendo LPO.
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7 COMPOSTOS QUIRAIS

7.1 INTRODUCAO

A quiralidade molecular foi observada pela primeira vez por Louis Pasteur em 1848
(83) e desde entdo se tornou a espinha dorsal de um importante processo em pesquisa
fundamental e aplicada devido as suas possiveis aplicagdes em areas relevantes, tais como:
industrias de alimento e de drogas, nanotecnologia, materiais organicos, Optica nao-linear,
dentre outros (142). Embora uma grande quantidade de esforcos e avangos tem sido realizada
nesta direcdo, um controle quimico preciso de estruturas quirais bem como sua compreensao
fotofisica e fotoquimica ainda se mantém inacessivel. Devido a sua diferenga inerente em
orientacdo espacial, cada isdmero da mesma molécula quiral interage diferentemente com a
luz polarizada. Neste contexto, a Optica nao-linear tem oferecido caminhos alternativos
relacionados a quiralidade molecular, dado que o efeito depende da polariza¢do da luz. Neste
sentido, pode-se tirar vantagem do fato que, como declarado por Boyd et. al. (143), “os efeitos
de polarizacdo manifestam eles mesmos de uma maneira especialmente dominante em
interacdes Opticas nao-lineares”. Portanto, uma ampla caracterizacdo do comportamento,
propriedades e estrutura eletronica de compostos quirais pode ser realizada em combinagdo
com procedimentos padrdes, tais como dicroismo circular linear e anisotropia optica.

Dentre os efeitos ONL, a A2F, tornou-se uma interessante op¢ao para estudar
moléculas quirais. Em particular, pode-se definir o dicroismo circular por absor¢ao de dois
fotons (do inglés: two-photon absorption circular dichroism —2PA-CD) como a diferenca na
secdo de choque de absor¢ao de dois fotons para a luz circularmente polarizada a esquerda e a
direita. Esta propriedade foi primeiramente proposta teoricamente por Tinoco e Power nos
anos 70 (42) e veem despertando interesse da comunidade, tanto do ponto de vista
experimental quanto tedrico (84, 142, 144-147). O processo de A2F possui algumas

vantagens: (a) ela se manifesta geralmente na regido do visivel longe da contribui¢do da
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absorc¢ao linear do croméforo e dos solventes e onde a sintonibilidade do laser é facilmente
atingida; (b) este processo obedece a diferentes regras de selecdo da mecanica quantica com
respeito a A1F, permitindo estudar em particular transicoes de mesma paridade sendo,
portanto, capaz de fornecer informagdes adicionais sobre o sistema de investigacdo. Contudo
¢ dificil medir o sinal 2PA-CD, uma vez que as contribuigdes dos momentos de dipolo
magnético e quadrupolo elétrico responsaveis pelo efeito sdo extremamente fracas (148, 149).

Recentemente, Wanapun et. al. (146) propuseram uma expressao para um diferente e
muito forte efeito ONL, chamado de dicroismo circular-linear por A2F (do inglés: two-photon

absorption circular-linear — 2PA-CLD). Esta propriedade ¢ definida como:

o (0)-02 (@) R ()1

T o (o) + o (@) R (@)+1

GZPA—CLD ( )

(7.1)

em que o subscrito CP e LP indicam luz linearmente e circularmente polarizada,

respectivamente. O fator R (w)=0;," (w)/o;;' () descreve a razdo da A2F circular/linear.

Devido ao 2PA-CLD ser governado pela transi¢do permitida por momento de dipolo elétrico,
este ndo ¢ um efeito puramente quiral. Portanto, secdes de choque de A2F para a luz
circularmente polarizada a direita ou esquerda podem ser usadas indistintamente em sistemas
ndo quirais, desde que eles sdo idénticos dentro da aproximacdo de dipolo elétrico. Contudo,
em sistemas quirais a diferenca entre as se¢des de choque de A2F para a luz circularmente
polarizada a esquerda e direita podem ser experimentalmente medidas em diferentes
enantiomeros. Portanto, o 2PA-CLD deve apresentar diferencas espectrais para cada
polarizagdo circular em ambos enantidmeros. A Fig. 7.1 mostra uma imagem representativa
desse tipo de efeito ONL.

Com esta motivagdo, este capitulo destinara a caracterizagao optica linear e ndo-linear
de quatro compostos organicos m-conjugados. Dentre estes compostos, trés apresentam algum
tipo de quiralidade molecular. As propriedades ONL foram caracterizadas utilizando a técnica
de VZ e fluorescéncia excitada por pulsos de femtossegundos. Os resultados experimentais
foram suportados por predi¢des teodricas baseados no método do funcional da densidade.
Adicionalmente, foram realizadas algumas medidas do efeito do estado de polarizacdo do
pulso ultracurto sobre a secdo de choque de A2F. Utilizando o modelo de soma de estados foi
proposto um método para determinar o angulo entre os momentos de dipolo de transi¢ao

utilizando espectroscopia por A2F.
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Figura 7.1 — Esquema ilustrativo do fendémeno de 2PA-CD. A A2F degenerada de uma molécula quiral, usando
dois fotons com luz circularmente polarizada a esquerda ou polarizada circularmente a direita sdo
comparados. Figura adaptada da ref. (150).

7.2 ESPECTROSCOPIA LINEAR E POR A2F: CARACTERIZACAO

ESPECTRAL E CALCULOS TEORICOS

O espectro de absorcdo linear (linha soélida em preto), o espectro de fluorescéncia
(quadrados vazios) e o espectro experimental de A2F para os compostos JCM874, FD43,
FD48 ¢ YB3p25 sdo mostrados na Fig. 7.2. As linhas tracejadas mostram o resultado da
decomposi¢do gaussiana utilizada para modelar o espectro de absor¢ao linear. Tal espectro foi
decomposto em quatro bandas, que correspondem aos quatro estados eletronicos presentes em
todos os compostos organicos investigados neste Capitulo. A partir desse método foi possivel
estimar as posicoes dos estados eletronicos e as larguras de linha das transi¢des. Os espectros
de fotoluminescéncia (quadrados vazios) de todos os compostos apresentam uma larga banda
de emissdo, sendo que nos trés primeiros a eficiéncia quantica € bastante acentuada (> 0,45).
Utilizando a técnica de fluorescéncia resolvida no tempo descrita no Capitulo 4, foi possivel
estimar o tempo de vida de fluorescéncia. A Fig. 7.4 mostra as curvas de fluorescéncia

resolvida no tempo para os trés primeiros compostos.
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Figura 7.2 — Espectro de absorg¢do linear (curva sélida em preto), fotoluminescéncia (quadrados vazios) e segdo
de choque de A2F (circulos azuis) para o JCM874, FD43, FD48 ¢ YB3p25. As linhas tracejadas
representam a decomposi¢do gaussiana do espectro de absorcdo linear e a linha sélida azul € o
ajuste teorico do espectro de A2F usando o modelo SOS.

Os circulos em preto na Fig. 7.3 (a) mostram o pulso laser de picossegundos usado
como fonte de excitacdo. Utilizando o método de deconvolugdo (151), foi possivel estimar o
tempo de vida dos compostos JCM874, FD43 ¢ FD48. Os tempos de vida obtidos foram da
ordem de 2,4 ns para o JCM874 ¢ FD43 e um pouco mais rapido para o FD48, em torno de
2,1 ns. Esses resultados estdo em comum acordo com outros resultados experimentais de
compostos organicos com estruturas semelhantes aos aqui investigados (152, 153). Como o

composto YB3p25 possui uma eficiéncia quantica de fluorescéncia bem baixa, ndo foi
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possivel obter seu tempo de vida de fluorescéncia com o aparato experimental disponivel em
nosso laboratorio. A Tabela 7.1 ilustra alguns dos parametros moleculares obtidos através de

técnicas espectroscopicas lineares.
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Figura 7.3 — (a) Fluorescéncia resolvida no tempo para os compostos JCM874 (diamantes em verde), FD43
(tridngulos em vermelho) ¢ o FD48 (quadrados em azul). Os circulos em preto representam o
pulso laser usado como fonte de excita¢do. (b) Tempo de vida da fluorescéncia obtida usando o
método de decomposicdo gaussiana.

Os circulos azuis da Fig. 7.2 representam os espectros de secdo de choque de A2F
obtidos através da técnica de Varredura-Z com pulsos de femtossegundos. Observa-se que
quase todos os estados permitidos por A1F, mostrados em detalhes utilizando o método de
decomposi¢do gaussiana, também sdo permitidos por A2F. No entanto, ndo ¢ verificada
nenhuma estrutura de banda em qualquer composto para o estado S,, mesmo que nesta regiao
espectral ainda haja uma se¢do de choque consideravel. Essa secdo de choque parece estar
associada a uma secdo de choque residual proveniente dos outros estados fortemente
permitidos por A2F. Posteriormente sera mostrado, utilizando calculos de estrutura eletronica,

que na verdade essa transi¢do trata-se de uma excitagdo vertical do tipo n—z*. E conhecido
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da literatura que transi¢coes dessa natureza praticamente nao sao permitidas por A2F ou sao no

maximo fracamente permitidas (101).

Tabela 7.1 — Parametros espectroscopicos obtidos através das medidas opticas lineares ¢ ndo-lineares para os
compostos quirais.

Moléculas  Estados b (ny)  gemi () Stokes shift or To(ns)  Bandgap CAIF Ca2F
-1
(em™) @ aesemy  Gm
S 368 2,44 76
S, 320 0,35 -
JCM874 452 5050 0,48 2,40 2,82
S3 280 0,73 98
Sy 260 0,85 105
S, 370 2,15 100
S, 320 0.36 -
FD43 454 5000 0,60 2,38 2,80
S3 285 0,71 115
Sy 265 0,86 140
S 367 4,05 185
S, 320 0.6 -
FD48 471 6000 0,49 2,08 2,76
S3 285 2,1 220
Sy 265 1,67 270
S 445 35 220
S, 360 0.55 ;
YB3p25 521 2700 <0,01 - 2,38
S3 320 0,57 95
S4 275 1,66 750

bs . . ~ b
AL é o comprimento de onda referente ao pico da banda de absorciio, 1"

max max € 0 comprimento de onda do

pico da banda de emissdo, ¢ é a eficiéncia qudntica de fluorescéncia, Ty é 0 tempo de vida da fluorescéncia.

Assim como nos compostos investigados anteriormente, os espectros de A2F para os
compostos quirais também apresentam o efeito de engrandecimento ressonante, bem como
duas bandas permitidas por A2F centradas em aproximadamente 740 nm e 540 nm para o
JCM874, FD43 e FD48 ¢ em 880 nm e 670 nm para o YB4p25. No caso do espectro de
absorcao linear, a banda do espectro de A2F centrada em 540 nm (correspondente a banda em
270 nm do espectro de absor¢ao linear) parece estar associada a duas transi¢des eletronicas
permitidas por A2F. Para validar a existéncia dos estados eletronicos inferidos através dos
espectros de absor¢ao linear e do espectro de A2F, foram realizados céalculos de quimica
quantica usando o formalismo do funcional da densidade. A Fig. 7.4 mostra as geometrias de

equilibrio do estado fundamental, obtida usando o funcional B3LYP e o conjunto de bases 6-

31+G(d).
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Os compostos JCM874 ¢ FD43 apresentam estruturas bem similares, com os anéis
aromaticos em uma configuracdao planar. J4 os compostos FD48 ¢ JCM876 também
apresentam os anéis aromaticos dispostos em uma configuracdo planar, mas com as duas
“pontes” m-conjugadas em uma configuracdo quase que helicoidal. Apds a otimizagdo da
geometria de equilibrio, foram realizados os calculos de transi¢des eletronicas. A Tabela 7.2
ilustra os resultados obtidos usando o formalismo da funcdo resposta linear e quadratica,

respectivamente, para as transi¢oes permitidas por A1F e A2F.
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Figura 7.4 — (a) Geometria de equilibrio do estado fundamental para os quatro compostos quirais: JCM874,
FD43, FD48 ¢ JCM876.

Assim como na analise do espectro de absor¢do linear, os célculos tedricos mostram
quatro transi¢des permitidas por A1F centradas em torno de 370 nm, 300 nm, 285 nm ¢ 270
nm para os compostos JCM874, FD43 ¢ FD48 ¢ em 410, 460, 320 e 300 para o YB3p25. A
forca do oscilador para estas transi¢gdes também seguem a mesma tendéncia da secdo de
choque de A1F mostrada na Tabela 7.1. Outra importante caracteristica apresentada pelos
resultados tedricos € que a transicdo S, ¢ fracamente permitida por A1F e praticamente
proibida por A2F, uma vez que a probabilidade de A2F obtida utilizando a fun¢ao resposta
quadratica ¢ muito pequena. Por outro lado, assim como no espectro de A2F experimental, as

demais transi¢des S, Sz e S4 sdo fortemente permitidas por A2F.
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Tabela 7.2 — Resultados tedricos dos calculos de transigoes eletronicas permitidas por AIF e A2F para os
compostos quirais, usando o formalismo da fungdo resposta e a configuragdo B3LYP/6-31+G(d).
A magnitude da se¢@o de choque de A2F foi estimada a partir das larguras de linhas obtidas do
espectro linear e ndo-linear.

JCMS874
1PA 2PA
Estados Energia  Forca do Energia Prob. De Secao de
(eV) oscilador (eV) transicao choque A2F
(a. u.) (GM)
3.32 3.32
S, (Tm*) (374 nm) 1.238 (374 nm) 0.623E+05 86.9
4.13 4.13
S, (n7*) (300 nm) 0.028 (300 nm) 0.388E+02 0.1
4.32 4.32
S; () (287 nm) 0.039 (287 nm) 0.170E+05
56.13
451 4.51
Sy (mm*) (275 nm) 0.345 (275 nm) 0.926E+05 333.24
FD43
3.30 3.30
S, (nm*) (376 nm) 1.231 (376 nm) 0.625E+05 100.65
4.15 4.15
S, (nm*) (299 nm) 0.027 (299 nm) 0.483E+02 0.12
433 4.33
S; (mm*) (286 nm) 0.130 (286 nm) 0.606E+05 201.10
4.57 4.57
S, (1) (271 nm) 0.244 (271 nm) 0.484E+05 178.84
FD48
3.37 3.37
S, (n*) (367 nm) 1.466 (367 nm) 0.950E+05 159.4
4.15 4.15
S, (n7t*) (298 nm) 0.029 (298 nm) 0.512E+02 0.13
4.34 4.34
S; (nm*) (286 nm) 0.122 (286 nm) 0.2E+05 70.78
4.48 4.48
YB3p25
3.02 3.02eV
S, (Tm*) (410 nm) 1.638 (410 nm) 0.938E+05 146.02
343eV 343 eV
S, (n7*) (361 nm) 0.002 (361 nm) 0.198E+01 0.05
3.88 3.88eV
S; (™) (319 nm) 0.06 (319 nm) 0.555E+04 13.45
4.07 4.07 eV
S, (™) (304 nm) 0.055 (304 nm) 0.272E+05 116.3

A partir das larguras de linhas obtidos no ajuste do espectro de A2F, foi possivel

estimar a se¢do de choque teodrica utilizando a Eq. 3.65. Os valores tedricos das segdes de

choque sdo apresentados na Tabela 7.2. Observa-se que para os dois primeiros compostos
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(JCM874 ¢ FD43) ha uma boa concordancia entre os resultados teoricos e experimentais. Por
outro lado, a magnitude da secdo de choque de A2F para os demais compostos estdo
contraditorias. Uma explicagdo plausivel para estes resultados ¢ o fato de que nesses
compostos nao foi levado em consideragdo, nos calculos de transi¢des eletronicas permitidas
por A1F e A2F, a “cauda” insaturada, a fim de diminuir o tempo computacional bem como a
alocacao de memoria. Além disso, os calculos de transi¢des cletronicas forneceram varios
estados permitidos simultaneamente por AIF e A2F. Como estes estados estdo, em energia,
praticamente sobrepostos ¢ de se esperar que a se¢do de choque efetiva da banda
correspondente a eles tenha uma magnitude muito maior que aquela reportada aqui.

A fim de auxiliar na interpretagdo dos espectros de A2F e obter parametros
espectroscopicos envolvidos nas transi¢des, foi utilizado o modelo de soma de estados para
modelar o espectro ndo-linear. Utilizando as posi¢cdes das bandas e das suas respectivas
larguras de linhas, obtidas através da decomposi¢ao gaussiana do espectro de absor¢ao linear,
foi proposto um diagrama de quatro niveis de energia para interpretar o espectro de A2F. A

Fig. 7.5 mostra os diagramas dos niveis de energia utilizados para modelar o espectro de A2F.

' '
AN ‘SS> ‘S5>
“r EE=E s i 5
—_ fin =210 |S5) . t=3.5D |S3)
‘-'E 30 1 My, =45D ‘-'E 30 T Mo, =450
) v Is1) ) z Isi)
et 4 X 4 A et (
o o
* 20 1| L * 20 1 L Atty, =8.8D
£ - Nty =80D £ - ol
5 5 ..
[= [=
w 10+ 14, =8.8D w 10~ 11y, =8.5D
y \
ol [0} ol [0}
'
L L |Ss5) *
=5
40— = |S4) 40|~
a
RERED 153) s IS4)
".'; 0l 7' ty, =52D '?g 30 =150 ‘S3>
s ( v y |si) 3 1
] 4 ]
S 8.7D S |Sp)
% I S Apy, =8. % - 1
-% 20 Y S k- .% 20 -k- )(
ac', - E b Aty =7.7D
w 10— Mo =12.5D w 10+ k-
ty =14.0D
y
ol ISo) oL IS0}

Figura 7.5 — Diagrama de energia ilustrativo das transi¢des permitidas por A2F usado para modelar o espectro
de A2F. As fechas indicam as transi¢des permitidas por A2F bem como os respectivos momentos
de dipolo de transicao.
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Como descrito no Capitulo 2, a partir da secdo de choque de AlF, largura de linhas
dos estados eletronicos e da posicao espectral das transi¢cdes eletronicas € possivel estimar o
momento de dipolo de transi¢do po;. Tendo em maos todos estes parametros € possivel obter
de forma ndo ambigua os momentos de dipolo de transicao pjz, i3 € Apor. As linhas sélidas
em azul na Fig. 7.2 ilustram o ajuste teorico obtido utilizando os valores mostrados na Tabela
7.3.

Tabela 7.3 — Parametros espectroscopicos usados e/ou obtidos no modelo de soma de estados simplificado para
0s compostos quirais.

Parametros JCM874 FD43 FD48 YB4p25
Vo (cm!) 27175(368 nm) 26670 (375 nm) 27450 367nm) 22730 (440 nm)
Vo, (cm™) 35715(280 nm) ~ 35085(285 nm)  35085(285 nm) 27780 (360 nm)
Vo (cm-!) 38460 (260nm)  37735(265nm)  37250(265 nm) 29850 (335 nm)
Vo4 (cm) 44445(225nm)  44445(225nm) 44445225 nm) 35085 (285 nm)
Ty (cm™) 4670 £ 200 4000 + 200 4000 £ 200 4400 £ 200
g, (cm1) 4000 +200 4000 £200 4000 +200 3700200
[y3 (cm™) 3340+ 200 3340200 3670+ 200 3670200
T4 (cm) 3340 £ 200 3340 £ 200 3340 £ 200 4000 + 200

to; (Debye) 8.8+1 8.5+1 12.5+1 14.0%1
i, (Debye) 45+1 45+1 50¢1 0.0

13 (Debye) 27+1 3.5¢1 35¢+1 151
14 (Debye) 5.5+1 6.3+l 531 55+1
A, (Debye) 8.2+1 8.8+1 8.7+1 7.7+1

Os valores da se¢do de choque no pico das bandas de A2F foram de aproximadamente
76, 100 e 185 GM em 740 nm; 98, 115 e 185 GM em 560 nm; e 105, 140 ¢ 270 GM em 520
nm para, respectivamente, JCM874, FD43 ¢ FD48. Ja os valores da se¢do de choque para o
composto YB3p25 foram de 220 GM em 445 nm e 95 GM em 320 nm. Na regido de
engrandecimento ressonante a se¢do de choque de A2F chega a 360, 550 ¢ 750 GM em 460
nm para o JCM876, FD43 ¢ FD48, respectivamente ¢ 790 GM para o composto YB3p25 em
570 nm. A Fig. 7.6 (a) e (b) mostram, respectivamente, a se¢cao de choque de A2F méxima
obtida a partir da transi¢do de menor energia e os dados experimentais que confirmam que o
processo de A2F ¢ puro, ou seja, sem contribui¢des de estados excitados. Na Fig. 7.6 (b) (eixo
a esquerda) ¢ mostrado a variagdo da transmitancia normalizada em fun¢do da energia do
pulso em 880 nm para o YB3p25 (composto ndo fluorescente). A inclinagdo em torno de 1,05
indica um processo de A2F. No eixo da direita da Fig. 7.6 (b) ¢ mostrada a intensidade da

fotoluminescéncia excitada por pulsos de femtossegundos em 740 nm em funcdo da energia
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do pulso para os compostos JCM874, FD43 ¢ FD48. A inclinacdo em torno de dois obtida

indica um processo de A2F.
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Figura 7.6 — (a) Secdo de choque de A2F obtida para transi¢do de menor energia para JCM874, FD43 ¢ FD48
(em 740 nm) e em 880 nm para o composto YB3p25. (b) A esquerda mostra a variagdo da
transmitancia normalizada em funcdo da energia do pulso em 880 nm para o composto YB3p25. A
inclinacdo em torno de 1,05 indica um processo de A2F. No eixo a direita ¢ mostrada a intensidade
da fotoluminescéncia excitada por pulsos de femtossegundos em fungdo da energia do pulso em

740 nm. O angulo em torno de dois obtidos para os trés compostos fluorescentes indica um
processo de A2F.

Para melhor compreender a evolugdo da se¢dao de choque nesses compostos e verificar
se ha transferéncia de carga envolvendo os grupos laterais, foram realizados célculos dos
orbitais moleculares de fronteira utilizando o funcional B3LYP com o conjunto de bases 6-
31+G(d). A Fig. 7.7 ilustra os orbitais HOMO e LUMO para os quatro compostos
investigados. Observa-se que em todos os compostos as “caudas” insaturadas ndo participam
das transicoes HOMO e LUMO. Na verdade, essas “caudas” sdo geralmente introduzidas em
compostos organicos m-conjugados com o intuito de aumentar a solubilidade dos mesmos.
Nos dois primeiros compostos a densidade eletronica se concentra basicamente nos anéis
aromaticos, sendo que ndo ha contribuicao do anel insaturado presente no composto JCM874
e nem do anel aromatico conectado ao carbono quiral do composto FD43. De fato, esses
grupos laterais ndo atuam como fortes doadores ou aceitadores de elétrons. J& para os
compostos FD48 ¢ YB3p25, ha uma grande redistribuicio da densidade eletronica da
excitacdo do orbital HOMO para o orbital LUMO. Isso indica que transi¢des envolvendo
estes orbitais sofrem uma grande redistribuicdo de carga no estado excitado, aumentando a
contribui¢do do tensor de A2F e, por conseguinte, a magnitude do efeito ndo-linear.

Adicionalmente, os resultados dos orbitais de fronteira mostraram que de fato a transicao
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So—S; € devida a excitagdao de um orbital HOMO do tipo n para um orbital LUMO do tipo ©*

(dados nao mostrados), sendo que as demais transi¢des possuem um carater w —m*.
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Figura 7.7 — Orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO obtidos para os compostos quirais usando o

funcional B3LYP e o conjunto de bases 6-31+G(d).

7.3 EFEITO DO ESTADO DE POLARIZACAO DO PULSO

ULTRACURTO SOBRE A A2F

Como descrito anteriormente, compostos quirais abriram a possibilidade de se

explorar novos efeitos em Optica ndo-linear utilizando, para tanto, campos Opticos

polarizados. Devido a orientacdo espacial de alguns compostos quirais ¢ de se esperar que

haja uma pequena diferenga na taxa de absor¢cdo de dois fotons polarizados circularmente a
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esquerda e a direita. Este efeito ¢ consideravel (mensuravel) quando hé grandes contribui¢des
de mais alta ordem no tensor de A2F, como quadrupolo elétrico e dipolo magnético. Nesse
caso, a se¢ao de choque de A2F derivada a partir do modelo de soma de estados sofre uma
modificacdo pela introdu¢do de novos termos na interagdo entre a luz e o meio material.
Dessa forma, a secdo de choque de A2F pode ser escrita, de forma simplificada, como (84,

142, 154):

ors (@)= %M{b@ (0)+b,B, (0)+b,B, | g(2m), (7.2)

com,

ZM”O’ )P (@), (7.3)
Z 75" (o) B (@), (7.4)
ZM v (o) B (o). (7.5)

Os termos M 5,;0f (o ),Papﬂof (@) e 7;’;3’0f (@) correspondem aos tensores de A2F, os quais

envolvem os elementos da matriz de transi¢cdo por dipolo elétrico, dipolo magnético e
quadrupolo elétrico, respectivamente. Expressdes detalhadas para estes tensores, na forma
usual de soma de estados, bem como uma andlise completa podem ser encontrados nas
referencias (41, 42, 155). Os coeficientes b;, by e bs estdo relacionados a alguns parametros
provenientes do aparato experimental e das condigdes iniciais. A fim de explorar estes efeitos
foram realizadas, para os compostos JCM874 e¢ FD48, medidas de VZ utilizando o pulso
laser ultracurto circularmente polarizado a esquerda, circularmente polarizado a direita e
lincarmente polarizado. A Fig. 7.8 mostra as curvas de VZ utilizando campos &pticos
polarizados para os compostos (a) JCM874 ¢ (b) FD48. Como descrito no Capitulo 4, o
composto JCM874 ndo apresenta nenhum tipo de quiralidade molecular. Neste caso, como
era de se esperar, se observa que a secao de choque de A2F para a luz circularmente

polarizada a esquerda e a direita sdo iguais (49 GM em 780 nm). Para o composto FD48, que
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apresenta quiralidade associada a sua estrutura molecular, também nao foi verificada

nenhuma diferenca na secdo de choque obtida com luz circularmente polarizada a esquerda e

a direita.
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Figura 7.8 — Curvas de VZ para o estado da polarizag¢ao do pulso ultracurto linear (tridngulos em preto), circular
a esquerda (diamantes em azul) e circular a direita (circulos em vermelho) para (a) JCM874 ¢ (b)
FD48.

Para confirmar o resultado obtido com a técnica de VZ, foram realizados medidas de
fluorescéncia excitada por A2F para o composto FD48 usando luz polarizada. A Fig. 7.9
mostra os resultados de fluorescéncia obtidos utilizando luz linearmente polarizada (curva
solida em preto), luz circularmente polarizada a direita (circulos vermelhos) e circularmente
polarizada a esquerda (quadrados azuis). Observa-se que ndo ha diferenca na magnitude do
efeito Optico ndo-linear quando se utiliza pulsos circularmente polarizados a esquerda ou a
direita. Portanto, de fato, para o comprimento de onda de 780 nm, as contribui¢des do
momento de dipolo magnético e quadrupolo elétrico devem ser despreziveis para o processo
de absor¢ao multifotonica. Embora nesse comprimento de onda ndo haja nenhuma diferenca
no efeito, ndo quer dizer, necessariamente, que ao longo de todo o espectro de A2F essas
contribui¢des nio sejam efetivas. Por outro lado, hd uma diferenca significativa entre as
secoes de choque de A2F quando se utiliza pulsos com polarizagao circular e linear, mostrado
tanto através da técnica de VZ quanto na medida de fluorescéncia excitada por A2F. Por
exemplo, para o composto JCM874 foi obtido um valor na se¢do de choque de 66 GM para a
luz linearmente polarizada ¢ de 49 GM para a luz circularmente polarizada. J4 para o
composto FD48 foi obtido o valor de 98 para a luz linearmente polarizada e 76 GM para a luz

circularmente polarizada.
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Figura 7.9 — Fluorescéncia excitada por A2F utilizando luz linearmente polarizada (curva so6lida em preto), luz
circularmente polarizada a direita (circulos vermelhos) e circularmente polarizada a esquerda
(quadrados azuis) para o FD48.

Esse efeito esta relacionado com o produto escalar entre o campo polarizado e as
possiveis orientagdes do momento de dipolo molecular. Retornando a Se¢do 2.5.2, pode-se
observar que média sobre todas as diregdes do momento de dipolo molecular, considerando o
feixe polarizado linearmente e circularmente (46), nos leva as seguintes relagdes para um

sistema de dois niveis em uma molécula ndo centrossimétrica:

o0 . (20), 76

(hc)2 15

(2;;)5 [cos2 (§)+3]
(hc)2 30

o |85 (200 )

Em que os sub-indices LP e CL indicam polarizacdo linear e circular, respectivamente.
Utilizando as Eqgs. (7.6) e (7.7) ¢ facil obter uma relagdo simples entre o angulo dos momentos

de dipolo, &, e a diferenca das se¢des de choque como:

& =arccos (7.8)

b
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com

(7.9)

A Fig. 7.10 mostra o grafico da fun¢do descrita na Eq. (7.8). Observa-se que quando as
secoes de choque para um composto em particular sdo iguais, utilizando campos 6pticos
linearmente e circularmente polarizados, o angulo entre os momentos de dipolo deve estar em
54,74°. Observa-se ainda que para dngulos maiores que 55° é possivel ter se¢cdes de choque
mais acentuadas para excitacdes com campos Opticos circularmente polarizados do que

linearmente polarizados.

-8.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3
R(Z)(m)(adimensional)

Figura 7.10 — Grafico da relagéo do dngulo entre os momentos de dipolo, &, com o pardmetro R(z) (a)) .

Utilizando a Eq. 7.8 para os compostos JCM874 e¢ FD48, foi obtido o angulo entre os
momentos de dipolo (f,., e Az, ) de & =29 e £=133.87, respectivamente. Utilizando

essa tecnica tambem ¢ possivel obter os dngulos entre momentos de dipolo de transi¢éo (4, ,

e U, ) para um sistema de trés niveis e até mesmo entre momentos de dipolo permanente do

estado fundamental e excitado. O modelo SOS utilizado para modelar todos os espectros nao-

lineares obtidos nesta tese, levam em consideragdo que os momentos de dipolo de transi¢ao
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sdao paralelos. No entanto, ¢ prudente definir um momento de dipolo efetivo que leva em
consideragdao a projecao da magnitude do momento de dipolo modificado de acordo com o

angulo entre os dois vetores, da seguinte forma:

2cos” (&) +1
3

(7.10)

i, ‘:

i

Dessa forma pode-se calcular o momento de dipolo efetivo para os compostos JCM874 e

FD48. Os valores encontrados foram de:

meff — elf —

Hot | year a4 =8,08D ¢ ‘A'UOI sousa ~ oD
—eff _ ~eff —

Aol | as = 1L,1D ¢ ‘A,um rpas = 7,75D

7.4 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPiTULO

Neste capitulo foram investigadas as propriedades de A2F de quatro compostos
baseados em estruturas m-conjugadas do tipo difenilacetileno (JCM874, FD43 ¢ FD48) ¢ azo-
aromatico (YB3p25). Para tanto, foram utilizados métodos experimentais de Optica ndo-linear
e calculos de quimica quantica. Foram observadas vérias estruturas de banda ao longo dos
espectros de A2F, as quais foram confirmadas pelas predi¢des teodricas. Utilizando o
formalismo da fung¢do resposta linear e quadratica dentro da teoria do funcional da densidade,
foi observada a relaxacdo da regra de sele¢do por paridade. Além disso, houve uma boa
concordancia com os resultados experimentais, tanto nas posi¢des dos estados eletronicos
quanto nas magnitudes das se¢des de choque.

Devido a quiralidade molecular apresentada por trés desses compostos (FD43, FD48 ¢
YB3p25), foi realizado um estudo do efeito do estado de polarizacao do pulso ultracurto sobre
a se¢do de choque de A2F. Verificamos que h4 uma drastica diminui¢do na se¢do de choque
de A2F quando a excitagdo com luz circular ocorre em relagdo a luz linearmente polarizada.
No entanto, ndo foi possivel observar efeitos do momento de dipolo magnético e quadrupolo

elétricos sobre a A2F, uma vez que no comprimento de onda em que o processo foi
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investigado (780 nm) essa contribuicdo parece ser desprezivel, como mostrado pela
equivaléncia entre as curvas de VZ e fluorescéncia com polarizagdo circular a esquerda e a
direita.

Baseado no modelo de soma de estados foi mostrado que ¢ possivel quantificar o
angulo entre os momentos de dipolo de transicdo utilizando espectroscopia de AZ2F.
Utilizando este modelo ¢ possivel verificar que, dependendo do angulo entre os momentos de
dipolo de transi¢do, pode ocorrer o efeito em que a se¢do de choque de A2F para a luz
circularmente polarizada seja maior que para a fonte de excitagdo linearmente polarizada.
Moléculas quadrupolares e octopolares (156, 157), onde as excitagdes possuem diferentes

graus de liberdade, sdo candidatas em potencial para a verificacao desse efeito.
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Nesta tese, as relacdes entre a estrutura quimica e as propriedades de absor¢do de
multi-fotons de trés classes distintas de moléculas organicas n-conjugadas foram investigadas,
através de técnicas de espectroscopia nao-linear e calculos de quimica quantica.

Utilizando a técnica de VZ com pulsos de femtossegundos foi possivel caracterizar
tanto o comportamento espectral quanto a magnitude da se¢ao de choque de absor¢ao de dois
e trés fotons. Medidas da fluorescéncia e absor¢do (VZ) excitada com pulsos ultracurtos em
fun¢do da intensidade foram utilizadas para comprovar a ordem dos processos multifotonicos.

A interagdo de campos eletromagnéticos intensos com o0s materiais organicos foi
modelada a luz da teoria semi-classica, utilizando o modelo de soma de estados essenciais.
Modelos de niveis de energia simplificados para moléculas centrossimétricas e ndo
centrossimétricas foram discutidos e ajustados aos espectros experimentais. Parametros
moleculares como o momento de dipolo de transi¢do, variagdo do momento de dipolo
permanente e a largura de linhas de estados eletronicos foram estimados a partir deste modelo.

Célculos de quimica quantica baseados nos formalismos da func¢do resposta linear e
quadratica foram empregados para obter e correlacionar as propriedades moleculares que
possuem grande impacto sobre a ndo linearidade. Estes calculos também auxiliaram na
previsao das transigoes permitidas por absor¢do de um e dois fotons e na relaxacao das regras
de selecao de dipolo elétrico. Este método se mostrou tdo eficaz quanto método mais robusto
como Hatree-fock, com a vantagem da drastica reducdao do tempo computacional.

A correlacdo entre as propriedades opticas das trés classes de moléculas investigadas
aqui, com suas diferentes estruturas quimicas e diferentes efeitos, nos leva as seguintes

conclusoes:

Estrutura n-conjugada: Embora o comprimento de conjugagdo para os derivados da
vitamina A (cadeia poli€nica) seja maior do que para as outras estruturas, ela possui grandes

desvantagens. A cadeia poliénica ndo ¢ estavel, sendo facilmente afetada por efeitos de
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temperatura e solvente. Além disso, devido o alto valor na alternancia do comprimento de

conjugacdo da cadeia poliénica (BLA = 0,09 A) presente nos derivados da vitamina A, o
fluxo eletronico durante a transferéncia de carga intramolecular ndo ¢ facilitado. Em outras
palavras, o potencial sentido pelo elétron ao longo da cadeia ndo ¢ constante, sendo descrito
aproximadamente por uma funcdo senoidal (106). Neste sentido, os compostos que
apresentam a melhor estrutura m-conjugada sdo os complexos de platina acetilada. Nesses
complexos, a presenga da platina entre os grupos acetilenos proporciona uma transferéncia de
carga ligante-metal/metal ligante que facilita o fluxo eletronico, aumentando o efeito nao-

linear.

Estrutura push-pull: Tanto os compostos derivados da vitamina A quanto os compostos
baseados em difenilacetileno e azoaromaticos, nao possuem fortes grupos doadores e
aceitadores de elétrons. Por outro lado, os complexos de platina acetilada apresentam grupos
laterais que atuam como fortes doadores e aceitadores de carga, em especial os grupos difenil-

aminofluoreno e benzotiazol-fluoreno presente nos compostos PE4 e PES, respectivamente.

Planaridade molecular: De uma maneira geral todos os compostos investigados nesta tese
apresentam alto grau de planaridade molecular, o qual corrobora os altos valores associados

as secoes de choque de AMF obtidos.

Transicoes dipolares x dois fotons: Observamos que transi¢des dipolares entre o estado
fundamental e o estado de menor energia (So—S;), altamente permitido por AlF, ndo
possuem secdes de choque de A2F aprecidveis. Por outro lado, estados eletronicos com baixa
forca de oscilador possuem secdes de choque de A2F extremamente elevadas. Essa tendéncia

foi verificada tanto nos resultados experimentais quanto tedricos.

Efeitos de engrandecimento ressonante: Altos valores da secdo de choque de A2F foram
observados em todos os compostos investigados, na regido em que a energia do foton de
excitagdo aproximava da banda de menor energia permitida por A1F. Esse mesmo efeito
também foi observado para os espectros de A3F dos complexos de platina acetilada, quando
dois fotons de excitagdo tinham energia proxima da transicdo Sp—S,, fortemente permitida
por A2F. Esses efeitos podem ser facilmente evidenciados através das expressdes para a secao

de choque de AMF derivadas no Capitulo 2.
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Estados escuros: A presenga do estado escuro nos derivados da vitamina A foi mapeado
através da espectroscopia de A2F. Observou-se que a diferenca em energia do estado 1'Bu-
like ¢ 2' Ag-like presente nos carotendides e seus metabolitos, aumenta com o aumento do

comprimento de conjugagao.

Efeitos de temperatura: Efeitos de temperatura sobre a se¢do de choque de A2F foram
investigados nos compostos derivados da vitamina A. Observou-se uma diminui¢do acentuada
na se¢do de choque atribuido a interconversdo térmica trans—-cis ¢ tor¢cdes da cadeia

poliénica. Este efeito aumenta em fungdo do aumento do comprimento da cadeia poliénica.

Efeitos de polarizacdo: Os compostos derivados de difenilacetileno e azoaromaticos que
apresentam quiralidade molecular foram caracterizados quanto a efeitos do estado de
polarizacao do pulso ultracurto. Foi verificado uma acentuada diminuicao na secao de choque
associada a polarizagdo circular do feixe de excitagdo, bem como do angulo entre os

momentos de dipolo de transicao.

Propriedades de LPO: Complexos de platina acetilada apresentaram caracteristicas inicas
para aplicagdes em LPO como: excelente transparéncia Optica, baixo limiar de limitagao, alto

intervalo dindmico e rapido tempo de resposta.

No geral, o desenho de moléculas altamente ativas em ONL ainda ¢ um desafio para a
comunidade cientifica. Do ponto de vista de aplicacdes tecnologicas praticas, ainda ha muito
que fazer. Por exemplo, fazendo uma analise quantitativa através do modelo de soma de
estados observa-se que ¢ possivel desenhar moléculas com absortividades pelo menos 100
vezes maiores que a molécula com maior magnitude ja reportada na literatura (158). No
entanto, apenas aumentar os efeitos ONL ndo ¢ o que limita aplicagdes praticas envolvendo
esses tipos de processos, € sim a preservagao estrutural dos compostos organicos bem como
seu tempo de vida util. Alternativamente, ha possibilidade de aplicagdes envolvendo materiais
inorganicos como cristais semicondutores. No apéndice A, apresentamos resultados de um
trabalho que realizamos paralelo ao doutorado, que trata da absor¢do de multi-fotons em um
cristal de ZnO. Nesse trabalho utilizamos a técnica de VZ em conjunto com medidas de
fluorescéncia para mapear os processos de absor¢do saturada reversa, absor¢do de dois e trés

fotons, bem como a mistura desses tipos de processos.
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De forma conclusiva, todos os materiais estudados apresentam caracteristicas unicas
para diferentes tipos de aplicagdes, como armazenamento Optico 3D, limitadores de poténcia
optica e chaves puramente Opticas baseadas em efeitos de polarizagdo. Como sugestdo para
trabalhos futuros, pretendemos ainda investigar, em uma ampla faixa espectral, a influéncia
do estado de polarizacdo do pulso ultracurto sobre a relagcdo entre a estrutura molecular e as

propriedades Opticas ndo-lineares de compostos organicos € inorganicos.
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APENDICE A - ESPECTRO NAO-LINEAR DO ZNO:
ABSORCAO SATURADA REVERSA, ABSORCAO DE DOIS E

TRES FOTONS

“Interesting and unpublished” is equivalent to “non-
existent."George  Whitesides, Professor of the
Department of Chemistry —Harvard University

A.1 - INTRODUCAO

O oxido de zinco (ZnO) ¢ um semicondutor de elevado band gap (3,3 eV) que tem
sido exaustivamente investigado para o desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos
operando na regido espectral do azul e ultravioleta (1, 2). Além do seu alto valor de band gap,
0 ZnO possui uma alta energia de formagao de éxciton (~60 meV) (2, 3) e pode ser facilmente
manipulado para produzir nanoestruturas uniformes com elevada qualidade sem o uso de
precursores altamente toxicos (4-6). Para compreender de forma mais adequada as
propriedades Opticas do ZnO sob excitacdo de pulsos ultracurtos (femtossegundos), ¢
necessario caracterizar seu comportamento de absor¢do ndo-linear. H4 na literatura alguns
estudos acerca da absor¢do ndo-linear do ZnO, realizados em uma pequena faixa espectral e
alta taxa de repeti¢ao (~86 MHz) (7-11).

Neste trabalho, foi realizado um estudo sistematico da técnica de VZ resolvida em
energia, com baixa taxa de repeti¢do (1KHz), que fornece o coeficiente de absor¢ao ndo-linear

puramente eletronico em fun¢do da energia de excitagdo (12). Sintonizando um amplificador
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optico paramétrico em uma ampla faixa espectral (460 nm a 980 nm), foi possivel caracterizar
completamente os seus varios regimes da absor¢ao nao-linear. A baixa taxa de repetigcao
usada permitiu desacoplar efeitos de excitagdo das contribui¢des térmicas, para as medidas
dos processos de absor¢ao multifotonicas. Os resultados sugerem que hé regimes sob o qual o
processo de absorcdo ¢ resultado da absor¢cdo de um tnico foéton (A1F), absor¢do de dois
fotons (A2F) e absor¢do simultdnea de trés fotons (A3F) ou uma mistura desses processos.
Usando modelos tedricos bem como medidas de fotoluminescéncia, confirmamos a presenca

das regides espectrais de mistura de mecanismos de absor¢ao multi-fotons.

A.2 - MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de VZ foram realizados utilizando pulsos laser proveniente de um
amplificador Optico paramétrico, bombeado por um sistema laser amplificado Ti:safira (CPA)
com pulsos de 150 fs em 775 nm, operando em uma taxa de repeticdo de 1KHz (12). Para
essas medidas, foram utilizados tamanhos da cintura do feixe compreendidos entre wy = 14-22
um. O mesmo sistema laser foi utilizado para excitar, em incidéncia normal, a
fotoluminescéncia do ZnO, a qual foi coletada perpendicularmente a excitagdo através de uma
fotomultiplicadora conectada a um espectrometro. A intensidade da fluorescéncia em funcao
da intensidade do feixe de bombeio, para varios comprimentos de onda, foram medidas em
550 nm, proximo ao pico de fluorescéncia. O espectro de absor¢do linear foi obtido usando
um espectrofotometro Cary 17 UV-Vis-NIR. O cristal de ZnO (c-plane) possui espessura de

aproximadamente 0.6 mm e foi comprado da Crystec GmbH (Berlin, Alemanha).

A.3 - RESULTADOS

Antes dos experimentos de espectroscopia nado-linear, foi medido o espectro de
absor¢do linear do ZnO. As amostras apresentam um band gap de 3.3 eV, em boa

concordancia com outros estudos realizados a temperatura ambiente (dados ndo mostrados)

(13).
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Os espectros de absor¢ao ndo-linear do ZnO foram caracterizados através da técnica
de Varredura-Z na configuragao de fenda aberta (14). As medidas de VZ foram realizadas
com intensidades compreendidas entre 10 a 160 GW/cm?, dependendo da ordem do processo
de absor¢ao multi-fotons. A Fig. A1 mostra as curvas de VZ para excitagdo em 500 nm (2,48
eV), 730 nm (1,70 eV) e 820 nm (1.51 eV). Em 500 nm, a diminui¢do na transmitancia
normalizada observada na curva de VZ corresponde a um processo de absor¢do saturada
reversa, devido a absor¢do linear envolvendo niveis doadores de elétrons localizados logo
abaixo da banda de condu¢do do ZnO, que serdo discutidos em detalhes na préxima secao.
Para excitacdes em 730 nm e 820 nm, abaixo do bandgap do ZnO, a diminui¢do na
transmitancia normalizada no ponto focal (z = 0) indica um processo de absor¢ao de dois e
trés fotons, respectivamente. Através do ajuste das curvas experimentais de VZ, foram

determinados os coeficientes de absorc¢ao de dois e trés fotons.
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Figura A1 — Curvas de VZ na configuragio de fenda aberta em 500 nm (e - 15 GW/cm?), 730 nm (m - 40
GW/cm?), e 820 nm ( A-120 GW/cm?) com os respectivos ajustes teéricos de A1F, A2F e A3F.

A Fig. A2a e A2b, respectivamente, mostram os coeficientes de absor¢do de dois () e
trés fotons (y) em fun¢do da razdo entre a energia do foton de excitacdo e da energia do
bandgap do ZnO a temperatura ambiente. A faixa do comprimento de onda de excitagdo
mostrada na Fig. 2 para os espectros de A2F e A3F vai de 550 nm a 980 nm.
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Figura A2 — Coeficientes de absor¢do de dois fotons (a) e trés fotons (b) em funcdo da Egson/Egqp. As linhas
solidas representam os ajustes tedricos obtidos através da teoria desenvolvida por Brandi e Araujo

(15).

Cada valor do coeficiente de absor¢cdo multi-fotons mostrado na Fig. 2 é obtido do
ajuste das medidas de VZ realizadas para um comprimento de onda em particular (Fig. 1). A
linha so6lida na Fig. A2a e A2b sdo ajustes tedricos determinados através do modelo do
coeficiente de absor¢do ndo-linear descrito por Brandy and Araujo (15). Para este ajuste foi
utilizado parametros caracteristicos de semicondutores como: massa efetiva da banda de
conducdo, massa efetiva reduzida, indice de refra¢do e band gap optico do ZnO, obtidos da
literatura (10). A teoria desvia suavemente das medidas experimentais dos coeficientes de
absorcdo de dois e trés fotons quando a razao Egson/Egap aumenta acima do valor de 0,71 eV e
0,46 eV, respectivamente. Tal desvio ¢ devido a uma mistura de processos nao-lineares

presente nesta regido, a qual nao ¢ predita pelo modelo tedrico.
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Figura A3 — Medidas da intensidade de fotoluminescéncia em funcdo da intensidade de excitagdo para cinco
diferentes comprimentos de onda: 500, 530, 720, 800 ¢ 820 nm, com inclinag¢des de 1,0; 1,5; 2,0;
2,8 ¢ 3,0, respectivamente.
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A Fig. A3 mostra o grafico na escala log-log da intensidade da fotoluminescéncia do
Zn0O (fluorescéncia verde proveniente das vacancias de oxigénio) em func¢do da intensidade
de excitacdo para varios comprimentos de onda, nomeadamente: 500 nm, 530 nm, 730 nm,
800 nm e 820 nm. E bem conhecido da literatura que a inclinagdo derivada do ajuste linear da
intensidade de fotoluminescéncia em fun¢do da intensidade de excitacdo, ¢ um indicativo do
mecanismo do processo de absorcao do material (16). Foi encontrado que para o ZnO, no
comprimento de onda de 500 nm, uma inclina¢do em torno de 1, indicando um mecanismo de
um unico foton. Similarmente, foi obtida uma inclinagdo de 2,0 em 730 nm, indicando um
processo de A2F e uma inclinagdo de 3,0 para o comprimento de onda de excitagdo em 820
nm, indicando um processo de absor¢cdo simultanea de trés fotons. As inclinagdes em 530 e
800 nm sdo, respectivamente, 1,5 e 2,8, indicando uma mistura do processo de um e dois
fotons; e de dois e trés fotons.

As inser¢des na Fig. A3 mostram o espectro de fotoluminescéncia do ZnO para trés
distintos comprimentos de onda. Nao foi observada qualquer mudancga na posi¢ao do pico da
fotoluminescéncia para o intervalo intensidades de excitagdes utilizadas, considerando nosso

erro experimental.
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Figura A4 — Tempo de relaxagdo do estado excitado em fun¢do do comprimento de onda de excitagdo. A
inser¢do mostra o diagrama de energia usado para modelar o efeito de absor¢do saturada reversa.
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A.4 — DISCUSSOES

O espectro de absor¢do linear do ZnO revela uma alta absorcdo em um pequeno
intervalo de comprimento de onda (abaixo de 400 nm) quando a energia do féton € maior que
o band gap. Absorgdes lineares residuais sdo observadas entre 400 a 520 nm devido a niveis
de energia localizados logo abaixo da banda de condugdo, atribuido a vacancias de oxigénio
(17, 18).

Quando consideramos o que acontece com a absor¢cdo do ZnO em intensidades de
excitagio elevadas (GW/cm?), verificamos que proximo a 460 nm, a absorgdo de um tnico
foton observada depende da fluéncia de excitagdo (fluéncias utilizadas neste trabalho: 0,8 -2.1
mJ/cm?). Tal absor¢do ndo-linear estd relacionada com a populagdo da banda de condugdo
(19). Para compreender melhor a dependéncia da intensidade observada nas medidas de VZ
entre 460-500 nm, modelamos o semicondutor ZnO com um diagrama de trés niveis de

energia mostrado na insercao da Fig. A4. Neste diagrama ¢ representada a banda de valéncia
(VB), |0}, niveis doadores localizados (DL), |1), ¢ a banda de condugdo, |2). Na

temperatura ambiente, certa populacao dos elétrons proveniente dos niveis doadores (DL) sao
termicamente excitados para a banda de conducdo. No entanto, alguns estados do DL estao
vazios e, portanto, os elétrons da banda de valéncia podem ser excitados para este nivel. Neste
caso, os elétrons do nivel DL podem ser re-excitados para a banda de condug¢dao por um
processo conhecido por stepwise two-photon absorption (absor¢cao de um foton da VB para o
nivel DL e de outro foton do nivel DL para a CB), uma vez que a duracdo do pulso ¢ muito
menor que o tempo de vida dos niveis doadores. Para descrever a dindmica da populacdo em

cada estado eletronico, usamos o modelo de equagdes de taxa descrito por:

dn, n,
= _WOInO + Wemnl + > (Al)
dt 1o
dn, n,oon,
=+tWo gy = W, 1y — Wiy — + ) (A.2)

dt To Ty
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n,
— = twan L (A.3)

em que n; representa a fracdo da populagdo dos estados com, ny + n; + n, = 1. O pardmetro
wor = ooll(£)/hv € wi, = a121(t)/hv sdo as taxas de transi¢des por um foton, com ay; € 12 sendo
a secdo de choque do estado fundamental e excitado, respectivamente. Assim, Wem = Geml(£)/hv
¢ a taxa da emissdo estimulada com o, sendo a secdo de choque de emissdo estimulada que
tem a mesma ordem de magnitude que a do estado fundamental (cem = 091). O conjunto de
equacdes diferenciais acopladas sdo numericamente resolvidas, utilizando um perfil temporal
gaussiano do pulso laser. A dependéncia temporal do coeficiente de absor¢do durante a

excitacdo ¢ dada por:.
a(t)= N{n0 (l‘)()‘01 +n, (t)alz}, (A4)

em que N € a concentracdo de estados doadores vazios no ZnO (estimado ser da ordem de
1x10"7 e¢m™ ). Assim, a transmitdncia pode ser calculada integrando a lei de Beer, d//dz
=—a(t)I(t), sobre a espessura da amostra e sobre a largura temporal do pulso laser ( =0 a
+0). O coeficiente de absorcdo, ay;, ¢ obtido do espectro de absor¢ao linear e ¢ diretamente
relacionado com a sec¢do de choque de absor¢ao do estado fundamental por oy, = 01/N.

Ajustando os dados de VZ no regime de 460 a 500 nm com o modelo de equagdes de
taxa, foi obtido g1,= (14£2) x107'% ¢cm?. Tal valor é cerca de 100 vezes maior que a se¢do de
choque do estado fundamental na mesma regido (oo1= 9.5 x10™"* cm? em 500 nm e go;= 22.5
x10™"* em” em 460 nm), gerando o efeito de absor¢io satura reversa. Este resultado sugere o
semicondutor ZnO como um promissor candidato para aplicagdes envolvendo limitacao de
poténcia Optica na regido do azul e ultravioleta (19, 20).

A dindmica do estado excitado dentro da banda de conducao tem uma constante de
tempo da ordem de dezenas de femtossegundos e os resultados sdo mostrados em fung¢do do
comprimento de onda de excitagdo na Fig. A4. Os resultados sugerem que o tempo de
relaxacdo para os niveis doadores aumenta quando a diferenca de energia entre os estados de
impureza excitados e o fundo da banda de condugdo diminui.

Esta diferenca de energia estd associada com a distribuicdo da densidade de estados

eletronicos entre o minimo da banda de condugao e o estado doador (DL) abaixo da banda de
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condugdo (21). O valor obtido para o tempo de relaxagdo do estado excitado (zj¢) foi de 2.8
ns, consistente com os resultados publicados na literatura (22).

Para investigar os mecanismos de absorcdo nao-linear, medidas de VZ usando
comprimentos de onda de excitagdo mais longos foram realizadas. Para os comprimentos de
onda de excitacdo entre 540 a 760 nm (Egson/Egap entre 0,5 a 0,71), é observado na Fig. A2a,
que o modelo tedrico se ajusta muito bem aos dados experimentais. Proximo ao valor de
Efteton/Egap = 0,70, contudo, a teoria para o modelo de A2F desvia dos dados experimentais.
Este efeito deve-se a presenca de uma mistura de mecanismos de absor¢ao nessa regido, ou
seja, ambos, absor¢ao de um e dois fotons estdo presentes no material devido a proximidade
com a banda de absor¢do linear. Foi verificado que o valor de Efsion/Egap = 0,71 demarca o
limite no qual a absor¢do no ZnO ¢ baseada na absor¢do de um versus absorcdo de dois
fotons.

Para comprimentos de onda entre 820 e 980 nm (Egswon/Egap entre 0,39-0,46),
observamos que o ajuste utilizando o processo de A2F nao ¢ mais apropriado para as curvas
de VZ. Neste sentido, usamos o ajuste de A3F para as medidas de VZ e mostramos na Fig. 2b
o coeficiente de absor¢do de trés fotons em fun¢do da Egon/Egap. O modelo tedrico estd em
boa concordancia com os dados experimentais para Egon/Eqap = 0,46, onde o ajuste de
absor¢ao de trés fotons ndo esta longe o suficiente para descrever os dados. O problema ¢ que
proximo a Efsion/Egap = 0,46, hd uma mistura de absor¢do de dois e trés fotons. E importante
mencionar que no ajuste tedrico de Brandy e Araujo (15), representado pela linha sélida na
Fig. A2b, a massa efetiva da banda de conducdo, a massa efetiva reduzida e o indice de
refracao do ZnO usados, sdo aqueles reportados na Ref. (9).

Os coeficientes de A2F foram determinados em boa concordancia com os dados
reportados na ref. (9). Contudo, os dados de A3F ¢ cerca de quatro vezes menor que a
reportada no mesmo trabalho, porque em nossos resultados ndo had contribuigdes espurias
provenientes de efeitos térmicos desde que usamos baixa taxa de repeticao (1KHz contra 86
MHz).

Para confirmar os diferentes tipos processos observados bem como a mistura dos
mesmos ao longo dos espectros nao-lineares, realizamos medidas de fotoluminescéncia (PL).
Como observado na Fig. A3, os dados da intensidade da PL em fun¢do da intensidade de
excitacdo estdo em boa concordancia com resultados publicados anteriormente na literatura e
os resultados de VZ obtidos neste trabalho. H4 também outros trabalhos que reportam

processos de absorcdo multi-fétons em regides suavemente distintas daquelas observadas



Apéndice A 171

aqui, provavelmente devido a diferenca na qualidade da amostra bem como as distintas
intensidades utilizadas.

Wang et. al. (18) atribuiu que a mistura de absor¢a@o de dois e trés fétons observada em
800 nm, resulta da absorcdo de dois fotons seguida por absor¢cdo de um féton adicional. Em
nossos resultados, o mecanismo predominante observado nas medidas de VZ e
fotoluminescéncia, no intervalo espectral 820-980 nm, ¢ um mecanismo de trés fotons.
Contudo, nossas medidas ndo confirmam e nem excluem o potencial processo de stepwise
three-photon absorption devido a presenca de impurezas no ZnO. No entanto, a probabilidade
de tal evento ocorrer ¢ muito menor que a absorcao simultinea de trés fotons porque a

concentragao de niveis doadores ¢ muito baixa.

A5 — CONCLUSAO

Neste trabalho, demonstramos que sob excitagdo de femtossegundos, o semicondutor
ZnO apresenta distintos processos de absor¢do nao-lineares, dependendo do comprimento de
onda de excitagdo. Absor¢des simultaneas de dois e trés fotons foram observadas no intervalo
de 540-760 nm e 820-980 nm, respectivamente. O processo de absor¢do de multi-fétons foi
modelado através da teoria desenvolvida por Brandy e Araujo (15), a qual descreveu
corretamente os resultados experimentais. Na regido de 460-500 nm foi observado o processo
de absorc¢do satura reversa devido a excitacdo de um foton para os niveis doadores atribuido
as vacancias de oxigénio. Tal processo foi descrito usando um diagrama de trés niveis de
energia ¢ modelado usando as equacdes de taxa. Para excitagdes em torno de 530 nm e 800
nm, foi observada uma mistura de um de dois fotons e de dois e trés fotons. Tais misturas de

processos nao-lineares foram corroboradas pelas medidas de fotoluminescéncia.
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