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Another turning point,

a fork stuck in the road.
Time grabs you by the wrist,
directs you where to go.

So make the best of this test,
and don't ask why.

It's not a question,

but a lesson learned in time.

It's something unpredictable,
but in the end it's right.
I hope you had the time of your life.

So take the photographs,

and still frames in your mind.
Hang it on a shelf,

of good health and good time.
Tattoos of memories,

and dead skin on trial.

For what it's worth,

it was worth all the while.

It's something unpredictable,
but in the end it's right.
I hope you had the time of your life.

Time of Your Life
Green Day






Resumo

RESUMO

A larga banda espectral, caracteristica de pulsos ultracurtos de luz laser, tem possibilitado o
controle coerente da interagdo da luz com a matéria através da manipulagdo das componentes
espectrais da fase do pulso. Esta nova drea de pesquisa tem sido responsdvel por avancos no
entendimento e controle de fendomenos foto-induzidos, especialmente no que diz respeito a
processos Opticos ndo lineares. Nesta tese de doutorado, estudamos o controle coerente da
absorcdo de dois fétons (A2F) em compostos organicos usando pulsos de femtossegundos. O
processo de A2F em derivados de perilenos foi investigado utilizando pulsos com chirp linear
(méscara de fase quadrética), a partir do monitoramento da fluorescéncia excitada por dois
fotons. A otimizacdo da A2F desses compostos, através da formatagdo da fase do pulso via
algoritmo genético, revelou que pulsos limitados por transformada de Fourier induzem maior
A2F. Célculos de Quimica Quantica, empregando o formalismo da teoria do funcional densidade,
foram utilizados para caracterizar a estrutura eletronica e determinar as transi¢des permitidas por
dois fotons nos derivados de perilenos, fundamentando nossos resultados experimentais. Além
disso, estudamos também o controle coerente da A2F de compostos organicos aplicando uma
mdscara de fase senoidal ao pulso. Neste caso, demonstramos que a eficiéncia do controle
depende da posic¢do relativa entre o0 comprimento de onda central do pulso e da banda de A2F do
material. Finalmente, o controle coerente da A2F foi investigado com o uso de uma madscara de
fase do tipo degrau. Nossos resultados evidenciam a importancia da relacdo entre a banda
espectral do pulso e a largura de linha da A2F do material para atingir o controle da A2F. Em
conclusdo, os resultados obtidos neste trabalho ajudam a esclarecer aspectos do controle coerente,

obtido com pulsos ultracurtos formatados, em sistemas moleculares.

Palavras-chave: Absor¢do de dois fétons, controle coerente, pulsos ultracurtos, técnicas de

formatagao de pulsos, célculos tedricos, simulacoes.






Abstract

ABSTRACT

The broad spectral band of ultrashort laser pulses has been used to coherently control the light-
matter interaction, by acting on the spectral phase of pulses using the so called pulse shaping
methods. This new research area has been held responsible for advances in the understanding and
controlling of photo-induced phenomena, especially in nonlinear optics. In this work, we studied
the coherent control of two-photon absorption (2PA) processes in organic compounds, employing
femtosecond pulses. We investigated the 2PA of perylene derivatives using chirped pulses
(quadratic phase mask), by monitoring the two-photon excited fluorescence. Optimization of 2PA
in perylene derivatives was achieved by shaping the pulse using a genetic algorithm, which
revealed that Fourier transform limited pulses lead to higher 2PA. Quantum chemical
calculations, using Density Functional Theory, were carried out to characterize the electronic
structure and determine the allowed two-photon transitions of perylene derivatives, backing up
our experimental results. Furthermore, we also studied the coherent control of 2PA in organic
molecules applying a cosine-like phase mask. In such case, we demonstrated that the control
efficiency depends on the detuning between the pulse central wavelength and material’s 2PA
band. Finally, coherent control of 2PA was explored using a step-like phase mask. Our results
indicate that, in this situation, control of 2PA is only attained if a specific ratio between the pulse
bandwidth and the 2PA transition bandwidth is used. In conclusion, the results obtained in this

work help the understanding of coherent control in molecular systems.

Keywords: Two-photon absorption, coherent control, ultrashort pulses, pulse shaping methods,

theoretical calculations, simulations.
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"Existem apenas duas maneiras de ver a vida:
Uma é acreditar que ndo existem milagres.

A outra é acreditar que TUDO é um milagre."

Albert Einsten

Capitulo1l Introducao

Gragas aos avancos tecnoldgicos na drea de pulsos ultracurtos e ao melhor entendimento
dos processos envolvidos em sua geracdo, atualmente € possivel gerar pulsos com duragdo
inferior a 30 fs com relativa facilidade.' Pulsos ultra-curtos apresentam ampla banda espectral e
altas intensidades, o que permite uma variedade de aplicacdes em Optica ndo linear® como, por
exemplo, microscopia por absor¢do multi-fotonica,* geracdo de super-continuo de luz branca’ e
metrologia de tempo e freqﬁéncia.6’7 Além disso, como resultado da ampla banda espectral de
sistemas laseres de femtosegundos (1077 s), técnicas para formatacio do pulso foram
desenvolvidas a fim de tornar possivel o controle e a manipulacdo da interacdo da luz com a
matéria.>® Essas técnicas de formatacdo de pulsos véem sendo empregadas em métodos de
controle de fendmenos qunticos em 4tomos e moléculas,’ permitindo se obter avancos no
controle e compreensdo da interacdo da luz com a matéria, tornando possivel, por exemplo, a
manipulacdo de processos nao lineares.

A realizac@o do controle da interagdo da luz com a matéria foi proposto a duas décadas
atrds por Brumer e Shapiro,'® que sugeriram que dois campos épticos poderiam ser usados para
controlar a foto-dissociacdo de uma molécula, num esquema andlogo a um experimento de
interferéncia com duas fendas, em que o resultado depende da fase relativa entre os dois
caminhos. No inicio dos anos 90, Zewail e colaboradores utilizaram do controle da intensidade e

da polarizacdo de pulsos laseres de femtosegundos para acessar dois estados eletronicos
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diferentes da molécula iodeto, em um experimento de excitacdo e prova (pump-probe) via
processos multi-fotonicos.'' Pode-se dizer que como resultado desses dois experimentos um novo
campo de pesquisa, chamado controle coerente, emergiu. A filosofia desse novo campo de
pesquisa é, em poucas palavras, manipular pulsos ultracurto de femtosegundos a fim de projetar
um perfil de campo elétrico que torne o pulso de luz especificamente adequado para a interagao
com um sistema quantico e o controle de um objetivo. Dessa forma, explorando as propriedades
de coeréncia da radiac@o laser, o controle da interacdo € entdo realizado a partir do efeito de
interferéncia quantica intrapulso.

Realizacdes experimentais do controle coerente de diferentes processos, tais como,

2,13 14,15

ionizacdo e dissociagdo de moléculas,’' excitacdo de fluorescéncia molecular e absorcdo

1621 , A . -
téem sido relatados desde entdo.

multi-fotonica
Uma das mais simples e ainda profundamente expressiva demostracdo do controle
coerente do processo de absorcdo de dois fotons (A2F) foi o trabalho de Meshulach e
Silberberg.16 Eles apresentaram uma andlise tedrica e executaram um experimento sobre a A2F
em atomos alcalinos excitados por pulsos laseres de femtosegundo formatados no espago de fase.
O efeito mais interessante, e talvez mais surpreendente, desse trabalho foi a demostracdo que
outros pulsos, além dos limitados por transformada de Fourier (aqueles com a menor largura
temporal e, portatnto, com a mais alta intensidade), podem maximizar a A2F. Mais tarde foi
demostrado que quando existe um estado intermedidrio entre os estados fundamental e excitado
de uma transi¢do por dois fétons, pulsos formatados no espaco de fase podem produzir uma taxa
de A2F até sete vezes maior do que aquela produzida por pulsos limitados por tranformada.'®
Uma série de experimentos abordando diferentes aspectos do controle coerente de
processos de abor¢do multi-fotonica em moléculas, com pulsos formatados no espago de fase,

19,20,22 P ~ <
9:20, Entre as intmeras demostragoes, c

foram realizados por Dantus e colaboradores.
interessante mencionar o aperfeicoamento da seletividade da excitacdo em microscopia por dois
fétons, através da formatacio da fase espectral do pulso ultacurto.® Outra importante
contribui¢do para a area de controle coerente de processos multi-fotonicos foi, certamente, o
trabalho de Motzkus et al. que relata um experimento sobre a A2F em 4tomos alcalinos com
pulsos formatados no espaco de fase. Nesse trabalho, os autores usaram um algoritmo
evoluciondrio para controlar coerentemente a probabilidade de transicdo, demostrando tanto o

aumento quanto a reducdo da pr0b21bilidade:.23’24
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Tendo como motivacdo as vantagens da utilizacdo do controle coerente para a
exploracdo/aplicac@o de processos Opticos nao lineares, assim como a possibilidade de obter um
melhor entendimento dos mecanismos responsdveis pelo comportamento ndo linear, este trabalho
tem como objetivo investigar o controle coerente do processo de A2F de compostos organicos via
formatacao da fase espectral de pulsos de femtosegundos.

O presente trabalho € apresentado como segue: no Capitulo 2 fazemos uma breve
introdu¢do dos fundamentos da Optica ndo linear e das propriedades ndo lineares de materiais
organicos. Entdo, abordamos de forma mais especifica a absorcdo de dois fétons (A2F), o
processo ndo linear central do trabalho realizado. No Capitulo 3 descrevemos as caracteristicas
estruturais e espectroscopicas dos compostos organicos estudados, os derivados de perilenos
tetracarboxilicos (DPTCs) e os compostos fluorescentes MEH-PPV, coumarina 522 e
fluoresceina.

O Capitulo 4 é€ dedicado a descri¢do das caracteristicas bdsicas dos pulsos ultracurtos de
femtosegundos, e as técnicas empregadas para a caracterizacdo e formatacdo do pulso ultracurto.
Descrevemos a dificil tarefa de determinar a duracdo temporal de pulsos ultracurtos via
autocorrelac_;e”to25 e, em seguida, a técnica FROG (Frequency-Resolved Optical Gcztl'rzg),26’27 que
permite uma completa caracterizacdo no espago de tempo e freqiiéncia de pulsos ultracurtos, e o
dispositivo GRENOUILLE® utilizado nesse trabalho. Na parte final do capitulo descrevemos a
técnica de formatagdo de pulsos via espelho deformédvel,” utilizada para realizar o controle e a
otimizagdo do processo de A2F a partir da manipulagdo da fase espectral do pulso ultracurto.

No Capitulo 5 descrevemos a investigagdo do processo de A2F dos DPTCs utilizando
pulsos ultracurtos com chirp linear, e sua otimizagdo via formatacdo da fase espectral do pulso
ultracurto. A investigacdo do processo de A2F foi realizada analisando a intensidade e o espectro
da fluorescéncia excitada via absorcdo de dois fétons (FEA2F) em fungdo do chirp linear
introduzido ao pulso. O processo de otimizacdo da A2F foi realizado empregando nossa técnica
de formatacdo de pulsos em conjunto com um algoritmo do tipo evoluciondrio, o algoritmo

genético (AG),64’65

usando a intensidade da FEA2F como sinal de realimentacao (feedback).

O Capitulo 6 descreve o estudo tedrico das transi¢cdes eletronicas via absor¢do de um e
dois fétons dos DPTCs. A fim de melhor entender o processo de A2F dos DPTCs, realizamos
calculos tedricos utilizando métodos de Quimica Quantica. Numa etapa inicial, um estudo do

processo de absor¢do de um féton (A1F) foi realizado utilizando o método TDDFT (Time-
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Dependent Density Functional Theor’y).30'32 O estudo tedrico do processo de A2F dos DPTCs foi

33-35

realizado usando o método da func¢do resposta de segunda ordem (quadrética), implementada

no formalismo DFT.***’ Os resultados teéricos foram comparados com os resultados
experimentais obtidos através da técnica de varredura-Z com pulsos de 120 fs*® e de luz branca.™

No Capitulo 7 apresentamos a investigacdo do controle coerente do processo de A2F dos
compostos organicos fluorescentes, através da formatacido da fase espectral do pulso ultracurto
usando fungdes de fase definidas, visando analisar de que forma as diferencas observadas no
controle do processo de A2F estao relacionadas as distintas caracteristicas espectroscopicas dos
compostos. Considerando o efeito do comprimento de onda central do pulso sobre o controle da
A2F utilizando uma funcdo de fase do tipo senoidal, pudemos determinar quais fatores afetam a
eficiéncia do controle coerente. Apresentamos também os resultados obtidos no estudo do
controle da A2F utilizando uma funcdo de fase do tipo degrau. Nossos resultados mostram quais
sdo as condi¢des necessdrias para a relizacdo do controle coerente em compostos organicos
empregando este tipo de mdscara de fase.

No Capitulo 8 apresentamos as conclusdes finais e as perspectivas para uma possivel

continuidade desse trabalho.
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"Homem algum jamais foi grande sem um toque de inspiragdo Divina."

Cicero

Capitulo 2  Introducdo a Optica Nio Linear

2.1 Introducao

Optica ndo linear é o ramo da ptica responsdvel pelo estudo de fendmenos que ocorrem
como uma conseqiiéncia da modificagcdo das propriedades Opticas de um meio quando este
interage com luz de alta intensidade. Tipicamente, somente luz laser € suficientemente intensa
para modificar as propriedades Opticas de um meio material.

Neste capitulo desenvolvemos uma descri¢do semi-quantitativa da interacdo da luz com a
matéria, baseada nas equagdes constitutivas que descrevem a interagdo. Esta descricdo serd usada
como base para o entendimento dos processos Opticos absorcivos lineares e ndo lineares

importantes dentro do contexto do trabalho realizado.
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2.2 Interacao da luz com a matéria

Materiais moleculares, tais como cristais organicos, corantes organicos ou solidos
poliméricos, sdo geralmente ndo condutores e ndo magnéticos, e seus elétrons estdo fortemente
ligados aos nucleos. Nestes materiais, a interagdo da luz com a matéria € tratada como um
dielétrico sujeito a um campo elétrico oscilante. Esta aproximacdo € muitas vezes denominada
como aproximag¢do de dipolo, uma vez que a distribuicdo de carga induzida na molécula pelo
campo em muito se aproxima a de um dipolo induzido. O campo elétrico aplicado polariza as
moléculas do meio, deslocando suas cargas da posi¢do de equilibrio e induzindo um momento de

dipolo ;g dado por:
ll'lind =—e-r (1)

onde e € a carga eletronica do elétron e r o deslocamento induzido pelo campo. A polariza¢dao

volumétrica total P, resultante desse dipolo induzido, pode ser escrita como™

P=-N-e-r 2)

onde N € a densidade eletrdnica do meio.
O campo elétrico dentro do meio material € reduzido pela polarizacdo que se opde ao
campo externamente aplicado por um fator de 1/€, onde € é a permissividade elétrica do meio.

Se a intensidade do campo elétrico aplicado € relativamente baixa, muito menor que a intensidade
do campo inter-atdmico, a polariza¢do induzida no meio possui uma dependéncia linear com o
campo elétrico aplicado. Esta dependéncia pode ser expressa em termos da susceptibilidade linear

(1) 40,41

%'/ como

3)

~
I

N,
o |

. . L, . R C. . L. 40.41
onde a constante de proporcionalidade estd relacionada a permissividade elétrica por
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e=1+4my'" 4)

estando ambas as equacdes no sistema de unidades esu.

A susceptibilidade " é um tensor de segunda ordem que relaciona todas as componentes
do vetor polarizagdo a todas as componentes do vetor campo elétrico. Ela contém todas as
informacdes sobre 0 meio necessdrias para relacionar a polarizagdo em uma direcdo particular as
vdarias componentes cartesianas do vetor campo elétrico em uma direcdo arbitraria.

As propriedades ondulatérias da luz s@o descritas por um campo eletromagnético

oscilante. A natureza oscilatéria do campo elétrico de cada componente espectral da luz pode ser

descrita no dominio temporal como um campo elétrico propagante, E(r,t), que varia no espago e

no tempo. Conseqiientemente, a resposta do material, expressa pela sua polarizagio P,
relacionada a susceptibilidade linear #", é também dependente do tempo e do espaco.

Alternativamente, a natureza oscilatéria do campo elétrico de cada componente espectral da luz
pode também ser descrita no dominio da freqiiéncia, onde entdo o campo elétrico E(w,k) é

descrito por sua freqii€éncia de oscilacdo ® e seu vetor de onda k. Ambas as representagdes sao
convenientes para entendermos varios aspectos do comportamento 6ptico de um meio material.
No regime de baixa intensidade de luz, a permissividade elétrica &®) de um meio éptico
na freqiiéncia ® do campo interagente estd relacionada 2 susceptibilidade 6ptica linear #”(w) por
uma equacao andloga a eq. (4) e, portanto, descreve a resposta 6ptica linear do meio. Fendmenos
como absorg¢do e refracdo da luz sdao explicados por esta relacdo. A resposta dptica de um meio é
representada, equivalentemente, por seu indice de refracio complexo n.. Para um meio isotrépico

40
temos:

nl(w)=e@)=1+4my" () (5)

O indice de refracdo de um meio e, portanto, a permissividade elétrica, € uma quantidade
complexa devido as ressondncias em moléculas e s6lidos que estdo associadas com movimentos
eletronicos e nucleares. Por exemplo, proximo a uma ressonancia correspondendo a uma

~ A I ~ ‘ 40,41
absorcdo eletronica o indice de refracdo complexo é dado por:™"
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n () = n(w) + ik(w) (6)

A parte real de n., conhecida como o indice de refracdo (n), descreve o comportamento
refrativo do meio, enquanto a parte imagindria, conhecida como o coeficiente de absor¢do (k),
descreve a absorc¢do da luz pelo meio material dielétrico. Como podemos observar através da eq.

(6), o comportamento refrativo e absorcivo de um meio Optico linear possui uma dependéncia

com a freqiiéncia da luz sendo, porém, independente da intensidade do campo elétrico E da luz

incidente.

2.3 Comportamento 6ptico nao linear

Quando um meio € sujeito a um campo elétrico intenso, como o de um pulso de luz laser,
a resposta da polariza¢do do meio nio € mais adequadamente descrita pela eq. (3). Supondo que a
intensidade do campo elétrico da luz ndo seja desprezivel quando comparado com a do campo

inter-atdmico, a polarizagdo induzida no meio passa a ser melhor descrita através de uma

= - N 7 40,4243
expansdo em série de poténcias do campo E':

P=y" - E+y® EE+y" EEE+.. (7

Na eq. (7), as quantidades 7> (w) e #*(®) sdo conhecidas como susceptibilidades Gpticas
ndo lineares de segunda e terceira ordem, respectivamente. A susceptibilidade 2% é um tensor de
terceira ordem que relaciona parte da polarizacdo ao termo quadritico do campo elétrico E na
expansdo, e sua magnitude descreve a intensidade dos processos Opticos nao lineares de segunda
ordem. Similarmente, a susceptibilidade #* é um tensor de quarta ordem que relaciona parte da
polarizacdo ao termo ciibico do campo elétrico E, e sua magnitude descreve a intensidade dos

processos Opticos nao lineares de terceira ordem, e assim por diante para os termos de ordens

mais altas.



Capitulo 2 Introdugdo a Optica Néo Linear 37

As egs. (3) e (7) consideram que a polarizagdo apresentada pelo meio material no tempo ¢
depende apenas do valor instantineo da intensidade do campo elétrico aplicado, o que significa
supor que o meio responde instantaneamente ao campo elétrico aplicado. Além disso, a suposi¢do
de que o meio material responde instantaneamente ao campo elétrico também implica que,
através das relacdes de Kramers-Kronig, o meio material nio apresenta perda e dispersdo.*’

Devido aos processos de ordens mais altas serem dificeis de serem observados na maioria
dos meios materiais, limitaremos nossas discussdes aos efeitos de segunda e terceira ordem, os
quais incluem os efeitos ndo lineares abordados neste trabalho. Dessa forma, podemos reescrever

aeq. (7) como:

P=x,E (8)

que € andloga a eq. (3). Porém, g, € dependente da intensidade do campo elétrico E, o que traz

conseqiiéncias importantes para as ondas Gpticas. Trocando " por y 5 Da eq. (5), observamos

[4

que o indice de refragdo complexo n, torna-se dependente da intensidade do campo elétrico E
da luz.

Efeitos Opticos ndo lineares sdo “ndo lineares” no sentido que ocorrem quando a resposta
do meio ao campo elétrico da luz incidente depende de uma maneira ndo linear com a intensidade
do campo. A manifestacdo do comportamento ndo linear pode ser claramente observada

substituindo E(z,1)=Eycos(wt-kz) na eq. (7). Isto nos fornece:
P=yVE cos(ax —kz) + yPE; cos’(ax —kz) + yVE; cos’ (ax — kz) )

Usando identidades trigonométricas adequadas para cos’(f) e cos’(8), podemos

reescrever esta equagﬁo COmao:

P= ;{(DE0 cos(ax —kz) + %}((Z)Eg [1 +cos(2ax — 2kz)]
3 1 (10)
+ l<3>E§ {Z cos(ax —kz) + Zcos(3wt - 3kz)}
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A eq. (10) claramente mostra a presenca de novas componentes de freqiiéncias devido a
polarizacdo ndo linear. O termo de primeira ordem provoca uma resposta do meio material na
freqiiéncia ®, que é a polarizacdo linear. O termo de segunda ordem dd origem a uma
contribui¢do independente da freqiiéncia e outra na freqiiéncia 2m. O primeiro sugere que uma
polarizacdo constante (DC) deve aparecer num material ndo linear de segunda ordem quando ele
¢ apropriadamente irradiado. Este fendmeno é denominado retificacdo Optica. O outro termo
corresponde a geragdo de segundo harmonico. O termo de terceira ordem provoca respostas do
meio material nas freqiiéncias 3w e ®. O termo na freqiiéncia 3® correspondente a um processo
de geracdo do terceiro harmonico do campo aplicado, que no ambito da mecanica quantica pode
ser entendido como a destrui¢do de trés fétons de freqii€ncia @ e a conseqiiente criagdo de um
outro com freqiiéncia 3®. O termo na freqiiéncia o, relativo ao processo de terceira ordem na eq.
(9), descreve uma contribui¢do nio linear para a polarizacdo na mesma freqiiéncia do campo
incidente. Este termo introduz uma contribui¢do nao linear ao indice de refracdo e o coeficiente
de absorcao experimentado por uma onda dptica na freqiiéncia ® ao propagar-se pelo meio. "4

Como pode se notar dessa breve discussdo, os termos pares € impares na expansao da
polarizacdo conduzem a tipos fundamentalmente diferentes de respostas nao lineares. Apesar de
nio demonstrado, é importante comentar que contribui¢cdes de termos nao lineares de segunda e
terceira ordem a polarizacdo induzida no meio dependem de suas propriedades de simetria. Uma
contribuicdo de #* s6 pode ocorrer em meios ndo-centrosimétricos, enquanto que contribuicdes

3 . . . .
de 7 podem ocorrer em meios sem nenhuma simetria esp6301al.40"‘2’43

2.4 Processo de absorc¢ao de dois fotons (A2F)

Nesta secdo apresentamos uma breve andlise do processo de absorc¢do de dois fétons
(A2F), o processo ndo linear objeto de estudo do trabalho realizado. Neste processo, dois fétons
sdo simultaneamente absorvidos, excitando um sistema material. As energias combinadas desses
fétons deve ser maior ou igual a diferenca de energia entre os estados envolvidos na transicao.

Com isto, a absor¢ao do material passa a ser descrita com a contribui¢do adicional de um termo
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de absorcdo, que s6 aparece quando a densidade de fétons por unidade de tempo é extremamente
alta. Ou seja, além do coeficiente de absorcao linear, ay, surge o coeficiente de absor¢do de dois
fétons, conhecido como S ou a,. A absor¢ao total do material passa entdo a ser escrita da seguinte

forma:***

a=o,+pl (11)

Essa ndo linearidade absorciva esté relacionada ao termo de terceira ordem da polariza¢do
. . . ey L. - . . 3
induzida no meio e, portanto, a susceptibilidade 6ptica ndo linear de terceira ordem, 7*. A

relacdo entre o coeficiente de absor¢do de dois fétons [ e a parte imagindria de 2 ¢é dada por:*

45

2 2
ny€,c

Im(y¥]= B (12)

Da mesma forma que ocorre para o coeficiente de absor¢do linear ou de um féton, existe
uma quantidade definida como se¢do de choque de A2F, o3, relacionada com o coeficiente de

A2F, dada por:**

p= (13)

onde Ny € a quantidade de moléculas, fons ou dtomos que podem ser excitados via A2F para um
estado de maior energia. Um diagrama de niveis de energia pode ser usado para ilustrar o

processo de absorcdo simultinea de dois fétons,*® Fig. 1.
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ha
.................................... ‘V>
ha
= 0)
At

Figura 1 — Diagrama de niveis de energia ilustrando o processo de A2F. As linhas continuas representam
estados reais do material, e a linha pontilhada representa um estado virtual.

Neste diagrama, os estados reais |0> e |1> sdo representados por linhas sélidas, enquanto a

linha pontilhada representa o estado intermedidrio virtual |V>, que surge da interacdo do campo

eletromagnético da luz com o material. O eixo do tempo ilustra a possibilidade de os dois fétons
absorvidos no processo estarem defasados entre si por um certo intervalo de tempo. Esse atraso é
dado pelo principio da incerteza de Heisenberg,"’ e estd relacionado com a quantidade dada por
h/AE, sendo AE a diferenca de energia entre o estado virtual e o estado real.” Em outras
palavras, o processo de A2F ndo precisa ser verdadeiramente instantineo, desde que ocorra
dentro do intervalo de tempo permitido pelo principio da incerteza. Outra caracteristica vinda do
principio da incerteza e da flutuacdo do estado virtual em energia é o aumento do intervalo de
tempo entre as duas absor¢des. A proximidade em energia entre o estado virtual e o primeiro
estado excitado real faz com que o denominador AE seja menor, aumentando assim o intervalo
de tempo permitido entre as absor¢des.

A secdo de choque de A2F (o) é muitas ordens de grandeza menor do que a se¢do de
choque do processo de absorcdo de um féton. Assim, o processo de A2F torna-se importante,
considerando que a freqiiéncia da luz incidente esteja fora da regido de absorc¢do linear (absor¢ao
de um féton) do material, a medida em que a intensidade de luz incidente aumenta, como

podemos observar pela eq. (11).
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O processo de A2F vem sendo intensivamente estudado e, gracas a evolucdo dos sistemas
laseres e a manipulacdo da estrutura molecular de materiais orginicos (engenharia molecular),
tem encontrado aplicagdo na producdo de novas tecnologias, tais como memorias Opticas via
A2F* imagens via fluorescéncia excitada por dois fétons,* fotopolimerizacdo via dois fétons,™

terapia fotodinAmica para tratamento de cAncer,’ entre outras.
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“If you think you can do a thing or think you can't do a thing, you're right.”

Henry Ford

Capitulo3  Propriedades opticas de materiais orginicos

3.1 Introducao

Nos ultimos anos, materiais organicos surgiram como uma promissora classe de materiais
com potenciais aplicagdes em fotonica, principalmente no que diz respeito a dispositivos dpticos
ndo lineares. Estes materiais oferecem grande flexibilidade para a otimiza¢do da resposta Optica
ndo linear através da manipulacdo de sua estrutura, possibilitando a engenharia molecular de
novos compostos. Contudo, para que esse processo de engenharia molecular seja eficiente, torna-
se necessario a investigacao das propriedades Opticas nao lineares (ONL), em contraposi¢do com
mudancas na estrutura molecular dos compostos, o que pode vir a definir estratégias que
permitam a obtengdo de moléculas com ndo linearidades tdo intensas que possam ser utilizadas

em dispositivos fotdnicos como, por exemplo, limitadores 6pticos,” 40

3

chaves Opticas,
fotopolimerizacao via dois fétons,™ microscopia por dois fétons,” etc.

Neste capitulo, faremos uma breve discussdo quanto a origem da nido linearidade Optica
apresentada por materiais organicos. Em seguida, descrevemos as caracteristicas estruturais e
espectroscopicas dos derivados de perilenos tetracarboxilicos (DPTCs), do polimero MEH-PPV e

dos corantes organicos coumarina 522 e fluoresceina.
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3.2 Nao linearidade 6ptica de materiais organicos

Materiais organicos representam uma importante classe de materiais Opticos ndo lineares,
pois oferecerem oportunidades unicas tanto para pesquisa bdsica quanto aplicada.40 Por se
tratarem de materiais moleculares, sdo formados por unidades moleculares ligadas quimicamente
que podem interagir fracamente entre si no volume (bulk) através de interacdes do tipo Van der
Waals. A resposta Optica ndo linear dos materiais organicos, na presenca do campo elétrico
intenso da luz laser, deve-se principalmente a forte deformacdo das nuvens eletronicas de cada
molécula. Este comportamento € diferente daquele apresentado por materiais inorganicos, cujas
propriedades Opticas ndo lineares estdo associadas as fortes interacdes entre seus constituintes.

Os compostos organicos exibem dois tipos diferentes de ligacOes entre seus constituintes:
ligacdes © e ligacdes 7.2 Uma ligacdo do tipo ¢ € formada por uma sobreposicdo de dois orbitais
atomicos s. Esta ligacdo € altamente direcionada, e normalmente estd ao longo do eixo inter-
molecular. Uma ligagdo simples formada por um dtomo de carbono € sempre do tipo ©. J4 as

ligacdes do tipo m sdo formadas por uma sobreposicdo dos orbitais transversais 2p de dois

atomos quimicamente envolvidos. Uma vez que cada dtomo de carbono pode fazer um méximo

de quatro ligacOes envolvendo um orbital 2s e trés orbitais 2p, ele pode formar ligagdes

multiplas em que uma ligacdo € do tipo © e as ligagdes remanescentes sao do tipo T.

Uma classe distinta de materiais organicos € aquela que apresenta estrutura conjugada, ou
seja, que envolve ligacdes simples e multiplas alternadas entre dtomos de carbono adjacentes,*
conforme ilustra a Fig. 2. As estruturas conjugadas permitem que os elétrons 7 se desloquem ao
longo do comprimento da molécula. Essa deslocalizacdo faz com que a distribuicdo de elétrons
seja altamente deformdvel na presenca de campos elétricos intensos, o que torna possivel induzir,

nesse tipo de material, ndo linearidades 6pticas mesmo quando o campo elétrico interagente estd

fora da regido de ressonincia do material, isto é, nas regiOes de transparéncia optica.
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Figura 2 — Esquema ilustrativo de uma estrutura conjugada.

As estruturas conjugadas apresentam modificagdes de suas distribui¢es de cargas quando
excitadas por luz. Isto ocorre porque o estado excitado apresenta uma transferéncia dos elétrons 7
para os atomos adjacentes, a qual proporciona uma separagdo de cargas ao longo da cadeia
molecular. Essa mudanca da distribui¢cdo da densidade de elétrons 7, na maioria dos casos de
compostos organicos, € responsdvel pelas propriedades Opticas ndo lineares do material. Na Fig.
3 apresentamos uma ilustracdo de uma estrutura conjugada interagindo com a luz, formando uma

nova distribuicao de cargas ao longo da sua cadeia.*®

ys\

WAAN = \AAN

Figura 3 — Modificacdo da distribuicao de carga de uma estrutura conjugada.

3.3 Caracteristicas estruturais e espectroscopicas dos derivados de

perilenos tetracarboxilicos (DPCTs)

Derivados de perilenos tetracarboxilicos (DPTCs) sdo materiais organicos conjugados,
cujas propriedades Opticas e elétricas vem sendo exploradas para aplicacdes em semicondutores
organicos, fotocondutores, fotoreceptores e meios ativos para laseres.”*>® No entanto, apenas

. s . ~ . . . 57 z
recentemente passaram a ter suas propriedades Opticas ndo lineares investigadas.”” Além de

possuirem altas ndo linearidades 6pticas, estes materiais sdo bastante estdveis quimicamente e
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apresentam alta fluorescéncia, mesmo quando a excitagdo € feita via absorcdo de dois fétons
(A2F), o que os credencia para aplicacOes tanto em microscopia por A2F quanto em laseres
excitados por A2F.

Neste trabalho, buscamos estudar a otimizacdo e controle do processo da A2F de seis
diferentes DPTCs. Os compostos estudados neste trabalho sdo: bis (n-butilimido) perileno
(BuDPTC), bis (benzimidazo) perileno (AzoDPTC), bis (benzimidazo) thioperileno (Monothio
BZP), bis (phenetilimido) perileno (PhDPTC), bis (benzylimido) perileno (BeDPTC) e n-
pentilimido-benzimidazo perileno (PazoDPTC), cujas estruturas moleculares sdo apresentadas na
Fig. 4. Os compostos foram sintetizados e fornecidos pelo Grupo de Materiais e Ciéncias das

Superficies da Universidade de Windsor (Canad4) chefiado pelo Prof. Dr. Ricardo F. Aroca.>

@N\\C C// N:©
/ . \
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g ko)

AzoDPTC Monothio BZP
N
g g0 o-r88i-o
d o
PazoDPTC BeDPTC
P
@f 8'8 LCHZCHT@ - 8.@) o

PhDPTC BuDPTC

Figura 4 — Estrutura molecular dos derivados de perileno tetracarboxilicos (DPTCs) estudados nesse
trabalho.

Como pode ser observado pela Fig. 4, os DPTCs apresentam uma regido central
conjugada (pontes T) a qual sdo ligados, simétrica ou assimetricamente, radicais com
caracteristicas mais doadoras ou aceitadores de carga. Além disso, para algumas dessas estruturas
a presenca do grupo lateral possibilita 0 aumento da conjugacdo efetiva da molécula. Este € o
caso dos compostos AzoDPTC e Monothio BZP que, portanto, devem apresentar uma maior nao

linearidade Optica. Desta forma, estes compostos possuem estruturas em acordo com uma das
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estratégias de engenharia molecular recentemente proposta, € que vem sendo intensamente
investigada a fim de obter materiais que exibam processos de A2F mais intensos. Suas estruturas
apresentam um regido central conjugada, com radicais doadores ou aceitadores de carga
simetricamente dispostos (D-n-D, D-m-A, A-n-A), uma configuracdo que tende a resultar em
processos de A2F mais intensos devido a maior deslocalizagdo da carga na presenga do campo
6ptico.”®

Além desses aspectos, a simetria das moléculas também deve impor restricdes sobre os
processos de A2F. Como se sabe, existem diferentes regras de sele¢do para os processos da
absorcdo de um e dois fétons.” Transi¢des proibidas por um féton sio, em principio, permitidas
por dois fétons para moléculas simétricas e vice-versa. No caso de moléculas assimétricas, essa
regra de selecdo € relaxada.

Na Fig. 5 apresentamos os espectros de absor¢do na regido UV-Vis dos DPTC
investigados neste trabalho. Os espectros foram obtidos com um espectrometro Cary 17, com as
amostras acondicionadas em uma cubeta de quartzo com 2 mm de caminho 6ptico. E importante
mencionar que 0s compostos sdo completamente transparente na regido do infravermelho
préximo, onde se encontra a banda espectral dos pulsos ultracurtos de femtosegundos que sdo

empregados para a excitacdo e controle do processo de A2F.

BuDPTC

- BeDPTC ' PazoDPTC ]

PhDPTC

Absorbancia

Figura 5 — Espectros de absorcdo linear dos derivados de perileno tetracarboxilicos dissolvidos em uma
mistura de acido trifluoracético (10%) em diclorometano.
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Descreveremos o espectro ndo linear dos DPTCs no Capitulo 6, onde entdo
compararemos os espectros de A2F obtidos experimentalmente com resultados tedricos obtidos
via métodos de Quimica Quintica. Esta informacdo serd importante para a discussdo dos

resultados obtidos no estudo do controle coerente do processo de A2F desses compostos.

3.4 Caracteristicas estruturais e espectroscopicas dos compostos

organicos coumarina 522, fluoresceina e o polimero MEH-PPV.

Além dos DPTC, apresentados na secdo anterior, investigamos também o controle
coerente do processo de A2F em outros compostos organicos, cujas propriedades ndo lineares ja
sao bem estabelecidas. Sao eles: o polimero conjugado MEH-PPV e os corantes organicos
fluoresceina e coumarina 522. Embora o processo de A2F desses materiais ji tenha sido
investigado, eles ainda ndo foram empregados em estudos de controle coerente. As estrutruras

moleculares desses compostos sdao apresentadas na Fig. 6.

CH,
© (I)I 1\‘1 o o 0— CHr—(CH,)—CHj
| C _OH ~~ cH
g e 0N
JOBSHE
HO 0 \O CF;
Fluoresceina Coumarina 522 MEH-PPV

Figura 6 — Estrutura molecular dos compostos organicos utilizados no estudo do controle coerente do
processo de A2F.

A escolha desses compostos para enriquecer nossa investigacdo acerca do controle
coerente do processo de A2F em moléculas organicas se baseou, principalmente, nas distintas
posicdes de suas bandas de absorcao linear. Os espectros de absor¢do do polimero MEH-PPV e
dos corantes fluoresceina e coumarina 522, obtidos com o espectrometro Cary 17, sdo

apresentados na Fig. 7.
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Figura 7 — Espectros de absor¢ao linear do polimero MEH-PPV dissolvido em cloroférmio e dos corantes
organicos fluoresceina e coumarina 522 dissolvidos em metanol.

Uma breve descri¢do dos espectros de A2F desses compostos serd apresentada ao longo

da discussao dos resultados obtidos no estudo do controle do processo de A2F no Capitulo 7.
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“...Desconfie do destino e acredite em vocé.
Gaste mais horas realizando que sonhando,
fazendo que planejando, vivendo que esperando.
Porque embora quem quase morre esteja vivo,

quem quase vive jd morreu."

Luis Fernando Verissimo

Capitulo4 Formatacio de pulsos para o controle e

otimizacao do processo de absorcao de dois fotons

4.1 Introducao

Neste capitulo descrevemos o sistema laser de femtosegundos e o aparato experimental
utilizados para realizar o controle e otimizacdo do processo de absor¢c@o de dois fétons (A2F) dos
compostos apresentados no Capitulo 3.

Descrevemos inicialmente o sistema laser utilizado nesse trabalho e as caracteristicas dos
pulsos ultracurtos, que sao de suma importancia para a realizagdo desse trabalho. Em seguida,
descrevemos as técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos pulsos ultracurtos. Apresentamos
entdo a técnica da autocorrelacio, que permite medir a duragc@o temporal do pulso, e em seguida a
técnica de FROG (Frequency-Resolved Optical Gating) e o dispositivo GRENOUILLE, que
permitem uma caracterizacdo mais ampla do pulso ultracurto, fornecendo, por exemplo,

informacdo quanto a fase de suas componentes espectrais.
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Na terceira e ultima parte do capitulo, apresentamos a técnica de formatacao de pulsos via
espelho deformével implantada em nosso laboratério,” descrevendo de forma sucinta os aspectos
tedricos do programa evoluciondrio (algoritimo genético) utilizado para a otimizagdo e controle

do processo de A2F.

4.2 Pulsos ultracurtos

Para a realizacdo da otimizacdo e controle do processo de A2F, utilizamos um sistema
laser de pulsos ultracurtos que fornece pulsos sintonizdveis em torno do 790 nm, que opera numa
taxa de repeticdlo de aproximadamente 80 MHz, fornecendo uma poténcia média de
aproximadamente 400 mW e pulsos com energia de ~5 nJ. O sistema pode gerar pulsos
ultracurtos com uma largura do perfil de intensidade espectral a meia altura (Full Width at Half
Maximum — FWHM) de aproximadamente 60 nm (largura da banda espectral). Para esta largura
espectral o correspondente limite da transformada de Fourier para a largura do perfil temporal a
meia altura € aproximadamente 15 fs, para pulsos com perfil temporal supostamente Gaussiano.

O sistema € constituido por um oscilador laser de Ti:Safira (oscilador laser mode-locking
— kit Kapteyn & Murnane) e seu laser de bombeio (Verdi 5 W — Coherent — 532 nm). O oscilador
laser de Ti:Safira pode operar tanto no modo CW (continuous wave) quanto no modo mode-
locking (travamento de modos). Na Fig. 8 apresentamos os espectros de emissdo do sistema laser

em seus dois modos de operacao.
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Figura 8 — Espectros da emissdo do oscilador de Ti:Safira no modo de operacio CW e mode-locking
(ML).

As caracteristicas e propriedades dos pulsos ultracurtos sdo os aspectos mais relevantes
para a realizacdo desse trabalho, uma vez que o estudo da otimizacdo e controle do processo de
A2F ¢é relizado através de sua formatagdao. Uma das principais caracteristicas de um pulso 6ptico
¢ a sua velocidade de grupo, a qual indica a velocidade de propagacdo do pulso. O atraso sofrido
pelas diferentes componentes espectrais do pulso ao se propagar por um meio dispersivo altera a
velocidade de grupo do pulso, alteragdo esta descrita pela dispersdao da velocidade de grupo
(GVD — group velocity dispersion). A GVD (1,) € a taxa com a qual a velocidade de grupo (v,)
muda em fun¢do da freqiiéncia (), ou seja, 7, = dvo/d®. Um pulso ultracurto possui larga banda
espectral e, portanto, ao atravessar um meio dispersivo suas componentes espectrais sofrem
atrasos diferentes. Esse atraso entre as componentes espectrais faz com que a envoltdria temporal
(duragdo temporal) do pulso se altere.

O efeito dispersivo de um meio sobre a pulso € analisado a partir da fase acumulada por
suas componentes espectrais, que pode ser representada por uma expansao em série de Taylor em

torno da frequéncia central m:
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O primeiro termo na eq. (14) descreve a fase de ordem zero (ou fase absoluta) e
corresponde apenas a um desvio fixo na fase. O segundo termo da expansdo € a fase de primeira
ordem, que corresponde apenas a um deslocamento no tempo, ou seja, um atraso do pulso. Estes
dois primeiros termos ndo causam nenhum tipo de distor¢do ao pulso ultracurto.

Sdo os termos de mais alta ordem dessa expansdo (eq. 14) que estdo relacionados com a
distorcdo do perfil temporal do pulso. Para entender melhor o papel de cada um deles, €

interessante recorrer a expansao em série de Taylor da dispersdo da velocidade de grupo (Ty):

dP(@) _ d|
dw da)|%

d’®)| 1 d°® )
w-0)+——| (W—w) +... 15
da)2|%( O) 2 da)3 %( 0) ( )

fg(a)) = +

O primeiro termo que causa distor¢ao no perfil temporal do pulso € descrito pelo segundo
termo da expansdo da dispersdo da velocidade de grupo (d*®/dw?). Este termo representa um
aumento linear da frequéncia em fungdo do tempo. Dessa forma, é dito que o pulso possui um
chirp linear, ou seja, uma varredura de frequéncia linear ao longo do seu perfil temporal.

Para valores positivos de d*®/dw?’, as freqiiéncias menores do espectro do pulso sofrem
um atraso menor do que as freqiiéncias maiores. Nesse caso, as componentes de frequéncias
menores estdo temporalmente adiantadas em relacdo as freqiiéncias maiores e,
consequentemente, tendem para a frente do pulso, enquanto as maiores tendem para a cauda.
Quando o valor de d*®/dw’ é negativo o oposto ocorre, ou seja, as componentes de freqiiéncias
maiores do pulso estdo temporalmente adiantadas em relagdo as freqiiéncias menores.
Consequentemente, nesse caso as componentes de frequéncia maior tendem para a frente do
pulso, enquanto as menores tendem para a cauda. A propagagdo de um pulso de luz ao longo de
um meio material usualmente resulta na introdu¢do de um chirp linear positivo. Além disso, das
eq. (14) e (15) podemos também observar que, relacionado ao chirp linear temos uma fase
espectral acumulada pelo pulso descrita por uma funcdo quadrética. A Fig. 9 ilustra a distribui¢ao
temporal das componentes de freqiiéncia de um pulso ultracurto com chirp linear, positivo e

negativo.
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(a)

(b)

Figura 9 - Distribuicdo temporal das componentes de freqiiéncia do pulso ultracurto: (a) pulso com chirp
linear positivo e (b) pulso com chirp linear negativo.

As caracteristicas espectrais e temporais de um pulso 6ptico estdo relacionadas através da

transformada de Fourier e, portanto, ndo podem variar independentemente uma da outra. A

transformada de Fourier nos fornece uma relagio entre a largura temporal do pulso, 7, , e a

largura da sua banda espectral, 44,. Esta relagao ¢ descrita pela inequag§0:25’60

2

Tp‘Aﬂp 2/%‘[( (16)

onde ¢ € a velocidade da luz no vacuo, 4 € o comprimento de onda em que o perfil de
intensidade espectral do pulso estd centrado e K é uma constante numérica cujo valor depende
do formato padrao assumido para o perfil temporal do pulso. O caso em que a inequagdo se torna
uma igualdade reserva-se a pulsos sem varredura de freqiiéncia (unchirped), e é definido como o
limite da transformada de Fourier do pulso. Tais pulsos exibem as larguras temporais mais curtas
possiveis para uma dada largura de banda espectral.

Dada a ampla banda espectral dos pulsos ultracurtos, o efeito da dispersao, que introduz
chirp ao pulso, € um fator critico para o controle da duracdo temporal do pulso. Como
discutiremos mais adiante, este fator também pode afetar a otimizagdo e o controle do processo

de A2F via a formatacdo de fase das componentes espectrais do pulso, uma vez que o chirp linear
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nada mais € do que uma distribuicdo de fase quadrética adquirida pelo pulso durante a sua

propagacdo por um meio dispersivo.
4.3 Caracterizacao de pulsos ultracurtos

4.3.1 Autocorrelacao de pulsos ultracurtos

A caracterizagdo do pulso de um sistema laser se dd pela medida de algumas
caracteristicas desse pulso como, por exemplo, sua energia, a largura de sua banda espectral, o
perfil de intensidade (formato) do pulso e sua dura¢do temporal. Para pulsos ultracurtos, algumas
dessas caracteristicas podem ser medidas de forma direta como, por exemplo, sua energia e
largura de banda espectral. Por outro lado, outras caracteristicas como sua duragdo temporal e seu
perfil de intensidade necessitam de métodos indiretos para serem determinados.

O perfil temporal I ,(¢) de um pulso 6ptico pode ser facilmente determinado se tivermos

disponivel um outro pulso referéncia, com um perfil temporal [, () bem conhecido, e dura¢io

temporal menor do que a do pulso a ser investigado. A técnica utilizada para este fim é chamada

2560 & consiste basicamente em medir a intensidade de um determinado

correlagdo de intensidade
efeito Optico ndo linear gerado pela incidéncia de dois pulsos, a medida em que o atraso T entre
eles, o pulso a ser investigado e o referéncia, € variado. A partir desse tipo de medida obtemos a
func¢do de correlacdo de intensidade, eq. (17), que contém informagao sobre a dura¢do temporal e

o perfil de intensidade do pulso.
oo
Ac@=[1,0)-1,(t-7)-dt (17)

No entanto, quando os pulsos sob investigacdo sdo ultracurtos, ndo temos disponiveis

pulsos com duragdo temporal curta o suficiente para servir como referéncia, além de também ndo
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ser mais possivel conhecer o formato exato de tal pulso. Para superar tal dificuldade, uma
importante extensdo dessa técnica, denominada autocorrelacdo ou correlacio cruzada de

. . 25,60
intensidade,”™

pode ser empregada. Neste caso, o proprio pulso sob investigagdo € utilizado
como pulso de referéncia. Assim, a medida nos fornece a fun¢do de autocorrelacio de

intensidade, dada por
Ae@ = [10)-1(t—7)-dt (18)

Devido a caracteristica simétrica da fun¢@o de autocorrelagdo de intensidade, esta técnica
fornece pouca informagdo a respeito do perfil de intensidade (formato) do pulso, j4 que uma
infinidade de formas de pulsos simétricos, e até mesmo assimétricos, podem ter fungdes da
autocorrelagdo muito semelhantes.

A técnica de autocorrelag@o € usada para estimar a duragio temporal de pulsos ultracurtos
uma vez que, depois de obtida a fun¢do de autocorrelagdo e adotado um perfil de intensidade
padrdao para o pulso, geralmente Gaussiano ou Lorentziano, podemos utilizar relacdes simples
para estimar a dura¢do temporal do pulso T, a partir da largura a meia altura da funcdo de
autocorrelagdo. A facilidade de interpretacdo dos resultados obtidos e sua montagem
experimental relativamente simples fazem com que a autocorrelacio seja uma das técnicas mais
usadas para determinar a duracdo temporal de pulsos ultracurtos. O processo da geracdo de
segundo harmdnico €, em geral, o efeito Optico ndo linear mais usado para a obtencdo da fungdo
de autocorrelagdo. No entanto, outros processos nao lineares como, por exemplo, a A2F podem
ser utlizados nessa técnica de caracterizacao.

Apesar de bastante ttil, a técnica de autocorrelagdo ndo pode ser considerada suficiente
para os objetivos desse trabalho, uma vez que nio fornece qualquer informacdo adicional quanto
as caracteristicas do pulso além de sua duracdo temporal. Como nesse trabalho o estudo da
otimizacdo e controle do processo de A2F ¢ realizado através da formatacdo da fase das
componentes espectrais do pulso, necessitamos utilizar uma técnica de caracterizacido de pulsos
que nos fornece, com precisdo, tanto a fase quanto a amplitude do campo elétrico das

componentes espectrais do pulso no dominio do tempo e freqiiéncia.
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Felizmente, na ultima década notdveis progressos t€ém ocorrido no desenvolvimento de
novas técnicas com este propodsito. Sendo assim, atualmente ja € possivel realizar a completa
caracterizacdo de pulsos ultracurtos. Dentre estas técnicas, a técnica FROG (Frequency-Resolved
Optical Gating)26’27 ¢ certamente a mais comumente utilizada por possibilitar a caracterizacdo de

pulsos ultracurtos no dominio do tempo e freqiiéncia, sobre uma ampla faixa espectral.

4.3.2 Técnica FROG (Frequency-Resolved Optical Gating)

A técnica FROG (Frequency-Resolved Optical Gating)*®*’

consiste basicamente na
andlise do contetddo espectral de uma autocorrelacdo ou correlacio cruzada em fungdo do atraso
entre os pulsos. Em outras palavras, ao invés de fornecer a intensidade do sinal de autocorrelagdo
em func¢do do atraso, como faz a técnica de autocorrelagdo, a técnica FROG fornece o espectro do
sinal em fun¢do do atraso. Existem varias configuracdes experimentais para a técnica FROG, que
sdo definidas em geral pelo tipo de sinal ndo linear da autocorrelagdo. No caso do FROG por
geracdo de segundo harmoénico (GSH), mede-se o espectro do segundo harmdnico gerado em
func¢do do atraso entre os dois pulsos empregados na autocorrelagdo (Fig. 10).

Sendo a técnica FROG uma autocorrelacdo, as dificuldades experimentais intrinsecas
desse mecanismo permanecem presentes. Uma autocorrelagdo € uma medida relativamente dificil
de se executada. Ela exige dividir o pulso em duas réplicas e entdo focalizd-las e recombinda-las
(sobreposicdo espacial e temporal) em um cristal gerador de segundo harmoénico. Isto envolve
alinhar cuidadosamente trés graus de liberdade sensiveis (dois espaciais e um temporal). Além

disso, € necessdrio que este alinhamento seja mantido enquanto o atraso entre os pulsos € variado.
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Figura 10 - Configuracdo geométrica da técnica FROG por GSH.

No entanto, recentemente um dispositivo baseado em um esquema alternativo,
notavelmente simples, da técnica FROG e que supera todas estas dificuldades foi desenvolvido
por Dr. Rick Trebino et al.. " Este dispositivo se difere da configuragdo da técnica FROG
convencional por, primeiramente, substituir o divisor de feixe, a linha de atraso, e a Optica de
combinacio de feixes por um unico simples elemento, um biprisma de Fresnel. Além disso, em
uma aparentemente violacdo da exigéncia de ampla largura de banda de casamento de fase
(phase-matching bandwidth) do cristal GSH (cristal fino), o dispositivo usa um espesso cristal
GSH, que nd3o apenas fornece consideravelmente mais sinal (sinal efetivo proporcional a
espessura do cristal), mas também substitui o espectrometro. O dispositivo resultante, como seus
outros parentes na familia de técnicas FROG, tem um nome peculiar: GRating-Eliminated No-
nonsense Observation of Ultrafast Incident Laser Light E-fields (GRENOUILLE, que significa
sapo em francés). Um diagrama esquemadtico do dispositivo GRENOUILLE ¢é apresentado na

Fig. 11.
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Figura 11 - Configuracdo geométrica da técnica FROG por GSH e diagrama esquemdtico do
GRENOUILLE. Imagem retirada da referéncia °'.

Um biprisma de Fresnel é um elemento Optico usualmente usado em sala de aula para
ilustrar o efeito de interferéncia. Quando o biprisma ¢é iluminado com um feixe largo, este o
divide em dois feixes transmitidos que sdo cruzados em um angulo produzindo franjas de
interferéncia. Embora estas franjas ndo sejam de interesse para a medida dos pulsos, o
cruzamento de feixes em um angulo é exatamente o que € exigido em um autocorrelator de
intensidade convencional, assim como pela técnica FROG. Porém, diferentemente do que
acontece para estes dois casos, feixes que sdao dividos e cruzados por um biprisma de Fresnel
estdo automaticamente alinhados e sobrepostos no espaco € no tempo, 0 que representa uma

significativa simplificacdo experimental.
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A técnica FROG também envolve resolver espectralmente o pulso ultracurto que foi
caracterizado no tempo usando ele mesmo (autocorrelacdo). O dispositivo GRENOUILLE, por
sua vez, combina ambas as operacdes em um Unico cristal GSH espesso. Como na técnica FROG
por GSH, o cristal executa o processo de auto-chaveamento: os dois pulsos se cruzam no cristal
com atraso varidvel. Porém, o cristal espesso do GRENOUILLE tem uma largura de banda de
casamento de fase (phase-matching bandwidth) relativamente estreita, de modo que o
comprimento de onda produzido pelo casamento de fase varia com o angulo. Isso faz com que o
cristal separe espacialmente as componentes espectrais do segundo harmonico gerado. Desse
modo, o cristal espesso age como um cristal fino e um espectrometro simultaneamente. Duas
lentes cilindricas adicionais completam o dispositivo. A primeira focaliza o feixe no cristal,
produzindo uma faixa de angulos de incidéncia, e portanto de saida, larga o bastante para incluir
todo o espectro do pulso. Apds o cristal, uma lente cilindrica mapeia o angulo de saida do cristal
sobre a posi¢do na camera, com os comprimentos de onda do segundo harmonico distribuidos na
vertical.

Desta forma, a partir de um gréfico da intensidade do sinal de segundo harmoénico em
funcdo do tempo e comprimento de onda, pode-se, usando um algoritmo de re-obten¢do de fase,
determinar tanto a fase quanto a amplitude do campo elétrico das varias componentes espectrais

26,27
do pulso™

. O dispositivo GRENOUILLE foi utilizado para a caracterizagao dos pulsos de
femtosegundos, formatados ou ndo, empregados em nosso estudo de otimizagdo e controle do

processo de A2F.

4.4 Técnica de formatacio de pulsos via espelho deformavel

4.4.1 Introducao

Uma caracteristica intrinseca dos pulsos ultracurtos € a sua larga banda espectral e alta
. . 62 c o A
intensidade.” Essas caracteristicas vém sendo exploradas, levando pulsos ultracurtos a serem

utilizados em um grande ndmero de aplicagdes, tanto fundamentais quanto tecnoldgicas. Como
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conseqiiéncia da larga banda espectral de sistemas laseres de femtossegundos, nos ultimos anos
surgiram técnicas de formatacio do pulso que permitem, além da otimizacdo do préprio pulso, o
controle e manipulacdo da intera¢do da luz com a matéria (controle coerente).®” Esta nova linha
de pesquisa sugere que importantes avang¢os no controle e entendimento da interacdo da luz com
a matéria possam ser alcancados, viabilizando, por exemplo, a manipulacdo de processos ndao
lineares. Em principio, aliando-se o controle coerente a rotinas computacionais de otimizacio da
resposta Optica € possivel formatar o pulso adequadamente, de forma a otimizar um dado
processo.

Técnicas de formatacdo de pulsos ultracurtos tém permitido a manipulag@o arbitraria da
fase e/ou intensidade de cada componente espectral do pulso. Nessa sec¢do, descrevemos a técnica
de formatacao via espelho deformével,” utilizada para realizar a formatacdo da fase espectral do
pulso de excitagcdo visando otimizar e controlar o processo de A2F. Em seguida, descrevemos o

64,65

algoritmo genético (AG), uma rotina computacional evoluciondria utilizada na otimizagao do

processo de A2F dos compostos organicos, via formatagao do pulso.

4.4.2 Sistema de controle e formatacao de pulsos ultracurtos

A técnica de formatacdo de pulsos que empregamos utiliza-se de um espelho
deformével,” fabricado por OKO Technologies, para agir sobre o pulso. O espelho deforméavel
consiste de uma fina pelicula refletora de ouro (11 mm x 39 mm), depositada sobre um substrato
de nitreto de silicio (SiN) com espessura de 600 nm, suspenso sobre um conjunto de 19 eletrodos
atuadores (8 mm x 2 mm) igualmente espacados. O potencial elétrico aplicado sobre cada um dos
atuadores cria uma atragdo eletrostatica entre a face inferior da pelicula e o eletrodo, deformando
localmente a superficie do espelho. A deformacgdo local do espelho permite que se atrase ou
adiante a fase das vdrias componentes espectrais do pulso. A deflexdo maxima do espelho é de 4
Wwm com resposta de 1 ms.

O diagrama da montagem experimental do sistema de formatacdo de pulsos via espelho

deformadvel € ilustrado na Fig. 12.
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Figura 12 — Diagrama do sistema de formatagao de pulsos via espelho deformavel.

Nessa montagem, ao incidir sobre a rede de difracdo, os pulsos t€ém suas componentes
espectrais separadas espacialmente e refletidas em direcdo ao espelho curvo. O espelho curvo,
com distancia focal de 24 cm, focaliza o feixe aberto sobre a superficie refletora do espelho
deformdvel, de modo que o espectro seja distribuido ao longo de toda a superficie. Com essa
montagem podemos formatar os pulsos, atrasando ou adiantando suas vdrias componentes
espectrais.

Na montagem do sistema, o espelho deformdvel € fixado no plano de transformada de
Fourier do conjunto rede de difracdo e telescopio, a fim de que o pulso ndo sofra nenhuma

. x 29,63
dispersao. o

A rede de difracdo utilizada na montagem possui 600 linhas/mm. O sistema de
formatagdo do pulso foi montado entre o oscilador laser e o aparato de um dado experimento, por
exemplo, o da fluorescéncia excitada via absorcdo de dois fétons (FEA2F), e € mantido fechado
em uma caixa de dimensodes 20 x 30 cm.

Para aplicar a deformacdo ao espelho e interfacear todo o experimento de formatacio de
pulsos e controle coerente, implementamos um programa escrito na linguagem LabVIEW. Dessa
forma, podemos usar um computador para formatar o pulso através do controle da deformacgdo

imposta ao espelho. De modo geral, o monitoramento do efeito da deformacdo aplicada ao

espelho sobre as caracteristicas do pulso € realizado de duas maneiras distintas; pelo
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monitoramento de um dado processo éptico nao linear ou pela caracterizagdo do pulso utilizando
o GRENOUILLE.

Devido ao nosso interesse em explorar a técnica de formatacdo da fase espectral do pulso
para a otimizacdo do processo de A2F de compostos organicos, um programa evoluciondrio do
tipo algoritmo genético (AG) foi utilizado nesse trabalho.**> A seguir, descrevemos em linhas

gerais a filosofia por de trds desse tipo de rotina computacional evoluciondria.

4.4.3 Algoritmo Genético (AG)

A filosofia do AG ¢ a evolugdo bioldgica onde, segundo a teoria de Darwin, somente os
individuos mais aptos de uma populacdo conseguem sobreviver as adversidades do meio
ambiente. Neste algoritmo, se trabalha com uma populacdo de solugdes em potencial, onde
somente os individuos mais aptos a solucionarem um determinado problema sobrevivem, dando
origem a proxima geracao.

Dada sua influéncia cientifica, o AG tem seus fundamentos e terminologias muito
semelhantes a do processo evolutivo. Neste algoritmo, estdo presentes os conceitos de
cromossomos € genes, cruzamento de informagdes entre cromossomos, muta¢do dos
cromossomos, selecdo dos melhores individuos (cromossomos) de uma populagdo, geragdes, etc.
O crescimento da utilizacdo deste algoritmo se deve ao fato dele permitir que se encontrem
solucdes para problemas de otimizacdo que envolvam multiplas varidveis, em um periodo de
tempo razodvel.

No AG, uma solucdo em potencial é chamada de cromossomo e € representada por uma
série de parametros. Esses pardmetros sio chamados de genes do cromossomo e podem ser
estruturados por uma forma numérica conveniente. No nosso caso, 0s Cromossomos representam
as diferentes deformagdes impostas ao espelho deformdvel, enquanto os genes do cromossomo
sdo os valores do potencial elétrico aplicado a cada atuador do espelho. Portanto, nosso
cromossomo € composto por 19 genes. Cada cromossomo € identificado pela sua aptiddo, ou seja,
0 quanto ele se aproxima da solu¢do de um determinado problema. O parimetro de aptidao €

dado por um valor numérico, gerado por uma fungdo objetivo. Em nosso caso, esse parametro
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estard sempre associado com a intensidade do processo de A2F. Desta forma, a partir da fungio
objetivo que identifica a solu¢cdo de um determinado problema, para diferentes cromossomos
teremos diferentes parametros de aptiddo, que nos revelard o quanto cada cromossomo
(deformacao) € adequado para ser tomado como soluciao daquele problema.

Na evolugdo genética, os melhores cromossomos da popula¢do de uma dada geracdo t€ém
uma tendéncia natural de transferir suas qualidades para seus filhos, o que implica na
possibilidade de gerar melhores individuos a cada nova geracdo. Num AG computacional, uma
nova populacdo de cromossomos deve ser criada a partir da sele¢cdo dos melhores cromossomos
de uma dada populacdo inicial, sendo chamada de populagdo de pais. Os genes dos pais sdo
misturados e recombinados, ou apenas modificados, para a produ¢do de novos cromossomos,
chamados de filhos, que constituirdo a populacdo da nova geracdo. Espera-se, a partir desse
processo, favorecer a geracdo de melhores cromossomos filhos a cada ciclo ou geracdo
subseqiiente do processo evolutivo. Dessa forma, o mecanismo de sobrevivéncia do mais apto é
emulado pelo programa.

Para a criacdo de uma nova populacdo, os melhores cromossomos da populacio de pais
sdo aleatoriamente selecionados (mecanismo do tipo roleta russa) para a formacao de pares que
passardo por um processo de reproducdo. A reproducdo ocorre através da troca de genes entre
cada par de cromossomos pais, processo conhecido como cruzamento de genes. Pode ocorrer
também a modificacdo de um dos genes de um cromossomo pai isolado, num processo conhecido
como mutacdo. Estes processos de reproducdo, também chamados de operacdes genéticas, sao

fundamentais para a evolucao e serdo descritos em detalhes a seguir.

Cruzamento de genes

Dada uma populagdo inicial, separam-se os cromossomos pais em pares (casais). Cada par
serd recombinado em um ou vérios pontos, denominados pontos de cruzamento (crossover),
formando dois novos cromossomos (filhos). A este processo denominamos de cruzamento de
genes. Como ilustragdo, na Fig. 13 mostramos um processo de cruzamento de genes por um
unico ponto de cruzamento. Todos os cromossomos recombinados formardo a populagcdo da nova

geracao.
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Figura 13 - Representacdo esquemdtica de um processo de cruzamento de genes num AG usando
codificacdo bindria.

Mutacao

Dado um cromossomo, um de seus genes € escolhido aleatoriamente e o seu valor sofre

mutacdo, ou seja, ¢ modificado. O novo valor atribuido ao gene também ¢é escolhido

aleatoriamente pelo programa. O processo € ilustrado na Fig. 14.

Caracteristica a ser mudada ~ Mutacéo

Figura 14 - Representacdo esquemdtica de uma mutacdo em um Unico ponto para um AG usando
codificacdo bindria.

A cada ciclo ou gerag¢do da evolug@o, os cromossomos pais de uma dada populag@o sdo
submetidos a uma destas duas operacdes para gerar os filhos. Apesar da selecdo de quais pares de
pais sofrerdo qual tipo de operagdo ser completamente aleatdria, as propor¢des com que elas
ocorrem a cada ciclo sdo pré-estabelecidas, sendo parimetros bem definidos do AG. A
quantidade de cromossomos pais que sdo submetidos a operacdo de cruzamento de genes €
identificada pelo pardmetro “porcentagem de cruzamento”, enquanto a quantidade de
cromossomos pais que sdo submetidos a mutacao € identificada pelo parametro “porcentagem de

mutacdo”. O nimero de pontos de cruzamento, a porcentagem de cruzamento e a porcentagem de
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mutacdo sdo parametros importantes, que determinam tanto a rapidez com que o programa
encontra a solucdo final quanto a qualidade dessa solugdo. O valor de cada um desses parametros
¢ escolhido de modo a otimizar o desempenho do AG.

Outro pardmetro importante para o bom desempenho do AG € a re-insercdo. Para ajudar a
garantir melhores cromossomos a cada geracdo, apenas uma porcentagem dos filhos gerados,
aqueles com os maiores parametros de aptiddo, serdo aproveitados para compor a populagdo da
nova geragdo. Esta porcentagem € denominada “pardmetro de re-insercao”. Para completar a
populacdo da nova geracdo, o programa seleciona os melhores cromossomos pais envolvidos
naquele ciclo do processo. Por exemplo, para processos com populacdes de 20 cromossomos e
um parametro de re-inser¢do de 0,90, ao se gerar uma nova populacdo, dos 20 cromossomos
filhos gerados e testados, apenas os 18 melhores serdo aproveitados para a populacio da geracio
seguinte, enquanto os outros 2 cromossomos serdo selecionados da populagdo de cromossomos
pais. No processo evolutivo, os ciclos sao repetidos até que se atinja um determinado objetivo ou
que um dado ndmero de ciclos seja cumprido.

O processo de formatagdo de pulsos usando AG e monitoramento da intensidade da A2F

(fun¢do objetivo) pode ser descrito pelo fluxograma mostrado na Fig. 15:
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Figura 15 - Fluxograma bdsico de um AG.
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O AG cria, de maneira aleatéria, uma populacgdo inicial de cromossomos que sdo testados
como possiveis solucdes do problema proposto. Em seguida, estes cromossomos sdo
classificados a partir dos respectivos parametros de aptidao gerados pela fungdo objetivo. A partir
dessa classificacdo, um determinado numero de cromossomos da populacdo inicial € selecionado
(selecdo) para constituirem uma populacio de reprodutores (pais). A quantidade de cromossomos
selecionados é um parametro do AG, denominado nimero de cromossomos pais. Os
cromossomos da populagdo de reprodutores sdao submetidos as operacdes genéticas do processo
de reprodugdo (cruzamento de genes ou mutagdo), dando origem a uma sub-populacio (filhos).
Estes cromossomos s@o entdo testados como possiveis solugdes do problema e a partir de seus
respectivos parametros de aptidao sdo classificados. Se dentre os cromossomos filhos existir ao
menos um que seja mais apto, se comparado a todos os cromossomos pais, a solucionar o
problema, esta populacdo de filhos substituird a populagdo de reprodutores na proxima geracgao,
passando agora a ter o papel de populagdo de reprodutores no novo ciclo do processo evolutivo.
Ao contrério, se dentre os cromossomos filhos ndo existir pelo menos um que seja mais apto,
quando comparado a todos 0s cromossomos pais, esta populacdo de filhos é descartada e 0 AG
manterd a mesma populacdo de reprodutores para o préoximo ciclo do processo evolutivo. Nesse
novo ciclo, a populacdo de reprodutores serd novamente submetida as operacdes genéticas
(totalmente aleatdrias) do processo de reprodugdo, dando origem a uma nova sub-populagcdo
(filhos). Além dessa comparacdo entre a adaptabilidade da populacdo de pais e filhos, o uso da
re-insercao para se substituir, quando vantajosa, parte da populacdo de filhos pelos melhores pais
também ajuda a garantir melhores cromossomos a cada geracdo do processo evolutivo. Ao final
de um processo evolutivo do AG, o cromossomo ao qual estd associado o maior parametro de
aptiddo serd tomado como a soluc¢do do problema proposto.

Uma investigacdo dos parametros operacionais do AG é extremamente relevante para se
extrair seu melhor desempenho na busca por uma solucido. Ao longo dos anos de trabalho com o
AG, concluimos que, de maneira geral, o AG por nds implementado apresenta melhor
desempenho, considerando uma relagdo custo/beneficio, com seus parametros ajustados com o0s

valores apresentados na Tabelal.
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Tabela 1 - Parametros de ajuste do AG.

N° de cromossomos pais 20
Parametro de re-inserc¢ao 0,90
Porcentagem de cruzamento 90%

Porcentagem de mutagdo 10%




70 Formatagao de pulsos para o controle e otimizag¢do do processo de A2F Capitulo 4




Capitulo 5 Investigag¢do do processo de absor¢do de dois fétons dos DPTCs 71

“As dguas paradas sdo profundas.”

Ditado Alsaciano

Capitulo 5 Investigacio do processo de absorcao de dois

fotons dos DPTCs

5.1 Introducao

O controle quantico coerente refere-se a uma intervencdo ativa na dindmica de um dado
sistema, a fim de maximizar (minimizar) a probabilidade que ele evolua para um estado alvo
(indesejado). Assim, uma das principais motivacdes para o controle coerente de sistemas
moleculares € viabilizar a acessibilidade a fendmenos e/ou produtos nio usuais.

O principio fundamental do controle coerente em processos de absor¢do de dois fotons
(A2F) se baseia no fato de que existem varios pares de fétons (m;+®;), cujas soma de energias €
igual a energia necessdria para uma dada transicdo. Como um pulso de femtosegundos tem ampla
banda espectral (Aw), distintos pares de fotons podem satisfazer a condi¢do de energia da
transicdo e, portanto, existem diferentes caminhos possiveis para induzir o processo nado linear,

como ilustra a Fig. 16.
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Figura 16 — Diferentes caminhos possiveis (distintos pares de fétons) que podem satisfazer a energia
necessdria para a transicao.

Se a fase entre os pares de fotons dos diferentes caminhos puder ser escolhida
adequadamente, processos de interferéncia construtiva ou destrutiva podem ocorrer, levando a
maximiza¢do ou a minimiza¢do da probabilidade da transicao por dois fétons.

Neste capitulo, primeiramente apresentamos os resultados obtidos no estudo da A2F dos
DPTCs em funcdo da duragdo e banda espectral do pulso de excitacdo, monitorando a
fluorescéncia excitada via absorcdo de dois fotons (FEA2F). Na ultima parte do capitulo,
apresentamos o0s resultados obtidos no estudo da otimiza¢do da A2F dos DPTCs, utilizando a

formatacdo da fase espectral do pulso e o algoritmo genético.

5.2 Investigacao da A2F via fluorescéncia excitada por dois fétons

(FEAZ2F) usando pulsos com chirp

Como mostrado na Fig. 12, o espelho curvo do sistema de formatagdo de pulsos €
montado sobre um estdgio de translacdo. Devido a configuracdo do nosso sistema de formatacao,
quando o espelho deformavel estd desligado (plano) o sistema age como um
compressor/alargador devido a introducao de chirp linear ao pulso pelo deslocamento do espelho
curvo de sua posi¢do 6tima (dispersao zero).

A fim de investigar a dependéncia do processo de A2F dos DPTCs com a quantidade de

chirp introduzida ao pulso (distintas duragdes temporais), € se existe uma distin¢ao no processo
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foto-induzido por pulsos com chirp positivo e negativo (Fig. 9), foram realizadas medidas da
intensidade da FEA2F em fun¢do da posi¢cdo do espelho curvo do sistema de formatagcdo. O
sistema fornece pulsos com chirp positivo quando o espelho curvo se encontra em posi¢des
superiores a 7 mm (na escala do estdgio micrométrico de translacdo do espelho). Para as
condi¢des em que o espelho curvo se encontra em posi¢des inferiores a 7 mm, o pulso apresenta
chirp negativo. Na posi¢cdo 7 mm, o sistema de formatacdo estd em sua configuracdo mais
eficiente como compressor, fornecendo pulsos com pequenos valores de chirp. Nesta situagdo, os
pulsos possuem a menor duracdo possivel de se obter com este tipo de compressor, onde
dispersdes de mais alta ordem ndo sdo corrigidas.

Para investigar a dependéncia do processo de A2F dos DPTCs com a duragdo temporal do
pulso, a cavidade do oscilador foi ajustada para fornecer pulsos com 40 nm de largura de banda
(pulso ~ 25 fs no limite de transformada de Fourier) centrados em 800 nm. Ao passar pelo
sistema de compressdo, uma quantidade de chirp linear (positivo ou negativo) € introduzida ao
pulso a fim de controlar sua duracdo temporal. O comportamento da dura¢do temporal do pulso
em funcdo da posicdo do espelho curvo do sistema de formatagdo foi monitorado usando o

GRENOUILLE, e os resultados obtidos sdao apresentados na Fig. 17.
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Figura 17 — Duracdo do pulso ultracurto em funcdo da posi¢do do espelho curvo do sistema de
formatagdo com o espelho deformavel desligado (plano).
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A investigacdo da dependéncia do processo de A2F dos DPTCs com a quantidade
(duracdo temporal) e o tipo (positivo e negativo) de chirp introduzido ao pulso foi realizada
monitorando-se a intensidade da FEA2F em funcdo da posi¢do do espelho curvo. Utilizamos
amostras com concentragoes de 107 mol/L, para todos os DTPCs, acondicionadas em cubetas
com 2 mm de caminho 6ptico. A intensidade da FEA2F foi coletada usando uma fibra optica
acoplada a um fotodetector e um amplificador lock-in, conforme ilustra a Fig. 18. Os resultados

obtidos podem ser observados na Fig. 19.
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Figura 18 — Montagem experimental para monitoramento da intensidade da FEA2F dos DPTCs em
fun¢do do chirp introduzido ao pulso de excitacdo.

Realizamos também medidas da intensidade do segundo harmonico (SH) gerado em um
cristal de KDP (Potassium Dihydrogen Phosphate) com 0,2 mm de espessura em funcao do chirp
do pulso. As medidas da intensidade do SH foram realizadas para acompanhar a maneira com
que a intensidade da FEA2F gerada por cada um dos compostos depende da intensidade de pico
do pulso. Os resultados obtidos s@o apresentados na Fig. 19.

Como se sabe, na condi¢do em que o pulso possui a menor duragdo temporal
(correspondente a 7 mm no estdgio de translacdo), sua intensidade de pico serd méxima e,
portanto, maior intensidade de SH serd gerada. Além disso, € também conhecido que o processo
de GSH possui uma dependéncia quadritica com a intensidade de pico do pulso, a mesma
dependéncia esperada para um processo de A2F puro. Porém, a dependéncia da A2F de
compostos organicos com a intensidade do pulso ndo pode ser assumida como sendo similar

aquela observada para o processo paramétrico de GSH.%
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Figura 19 - Intensidade da FEA2F dos DPTCs e do sinal de SH para um cristal KDP em funcdo da
posicao do espelho curvo do sistema de formatagao.

Para pulsos ultracurtos de alta intensidade, foi observado que a intensidade da FEA2F de
alguns materiais é mais intensa quando estes sio excitados por pulsos com chirps.®"" A
explicacdo para este comportamento se deve ao chamado processo pump-dump (bombeio-
despejo). Nesse processo, ilustrado na Fig. 20, quando um pulso laser ultracurto (banda espectral
larga) interage com o sistema molecular, a populagdo do estado fundamental pode ser excitada
para um dado estado excitado via A2F. Uma vez no estado excitado, o movimento da populacio
fora do equilibrio resulta em uma dindmica Stokes para os estados vibracionais inferiores da
banda desse estado. Para um pulso com chirp negativo, ou seja, em que as componentes de mais
alta freqiiéncia (azul) estdo adiantadas em relacdo as componentes de mais baixa freqiiéncia
(vermelho), a componente azul bombeia (pump) primeiramente a populacdo até os modos
vibracionais superiores do estado excitado, que entdo relaxa por um breve intervalo de tempo a
caminho do fundo da banda do estado excitado. No entanto, durante essa relaxac@o ao longo dos
modos vibracionais inferiores do estado, a componente vermelha do pulso passa a interagir com o
sistema molecular e pode foto-induzir o despejo (dump) da populacdo de volta ao estado
fundamental. Assim, o processo pump-dump pode resultar na diminui¢do da populagdo do estado

excitado promovida via A2F, resultando na supressio da FEA2F. Em contrapartida, um pulso
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com chirp positivo reprime o processo pump-dump mencionado acima, sendo favordvel a
dindmica de relaxacdo da populacdo do estado excitado em direcdo ao fundo da banda,

aumentando a FEA2F.

Bombeio

Figura 20 — Diagrama esquemaético do processo pump-dump (bombeio-despejo).

Pelo resultado apresentando na Fig. 19, podemos observar que a intensidade da FEA2F de
todos os compostos DPTCs investigados apresenta uma dependéncia com o quantidade de chirp
linear introduzida ao pulso similar aquela observada para o processo de GSH. Também podemos
notar que a intensidade da FEA2F dos DPTCs nao depende do tipo de chirp linear, positivo ou
negativo, introduzido ao pulso. Dessa forma, podemos concluir que, para pulsos ultracurtos de
baixa energia como o que utilizamos, o processo de A2F desses compostos depende diretamente
da intensidade do pulso com chirp. Além disso, analisando o alargamento temporal sofrido pelo
pulso com a introdugdo de chirp e a reducdo observada na intensidade da FEA2F, podemos
concluir que essa dependéncia € quadrética, ou seja, Irgazr o« Pulso-

Apesar de ndo apresentados aqui, devido a importancia dos compostos fluorescentes
MEH-PPV, coumarina 522 e fluoresceina para o estudo do controle do processo de A2F realizado
nesse trabalho, € importante mencionar que a mesma invetigacdo foi realizada para estes
compostos e os resultados obtidos foram similares aos observados para os compostos DPTCs.

Além de investigar a dependéncia da intensidade da FEA2F com a duracdo temporal e o
chirp do pulso, estudamos também se a forma do espectro da FEA2F dos DPTCs depende da

duracdo temporal ou chirp do pulso. Uma alteracdo da amplitude relativa das bandas observadas
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no espectro de fluorescéncia pode ser um indicio de que a dinamica de estado excitado do
composto € afetada pela duracdo temporal ou chirp do pulso de excitacdo, ainda que a
intensidade da FEA2F em si, que € o produto final integrado dessa dindmica, ndo seja.

Os espectros da FEA2F dos compostos foram obtidos usando um espectrometro Acton
(Spectra Pro 150) em conjunto com uma fotomultiplicadora acoplada a um amplificador lock-in,
conforme mostra a Fig. 21. As medidas foram realizadas utilizando solu¢des com concentragdes

-5 .. . P
em torno de 10~ mol/L, com as amostras acondicionadas em cubetas de 2 mm de caminho dptico.
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Figura 21 — Montagem experimental para medida do espectro da FEA2F dos derivados de perilenos em
func@o do chirp introduzido ao pulso ultracurto de excitagao.

Para confirmar que cada espectro obtido depende apenas da durag@o temporal e do chirp
do pulso de excitagdo, e ndo de alguma possivel variagdo na poténcia de excitagdo, as medidas
foram realizadas em um intervalo que cobrisse ndo somente o espectro de emissdao dos
compostos, mas também a regido da banda espectral do pulso. Os espectros obtidos varrendo toda
esta regido em funcdo do chirp introduzido ao pulso para o composto AzoPTCD sdo apresentados

na Fig. 22.
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Figura 22 - Espectro da FEA2F do composto AzoPTCD em fun¢do do chirp linear introduzido ao pulso
de excitacgao.

Na Fig. 22 observamos que apenas a intensidade do espectro da FEA2F do composto
AzoPTCD variou nas medidas usando pulsos com diferentes chirps, enquanto a intensidade da
banda espectral do pulso ultracurto ndo foi alterada. Esta informacdo nos garante que a poténcia
de excitacdo se manteve constante durante a realizacdo do experimento e que, portanto, a
variagdo da amplitude do espectro da FEA2F € oriunda apenas da introdugdo de chirp ao pulso de
excitacdo e seu alargamento temporal.

Os espectros da FEA2F de todos os derivados de perilenos investigados sdo apresentados
na Fig. 23. Esses espectros foram normalizados de forma a facilitar sua comparacgdo, a fim de
verificar se ocorreu alguma alteragdo na amplitude relativa das estruturas do espectro de cada

composto.
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Figura 23 — Espectros normalizados da FEA2F em funcdo do chirp do pulso de excitacdo para os DPTCs.

Como podemos observar pelos espectros normalizados (Fig. 23), as estruturas (pico e

ombro) dos espectros da FEA2F dos DPTCs ndo variaram conforme alteramos a duracdo

temporal ou chirp do pulso de excitacdo. Portanto, podemos concluir que a dindmica de relaxacio

da populacdo do estado excitado gerada via A2F ndo € sensivel ao chirp do pulso de excitacdo,



80 Investigacdo do processo de absor¢do de dois fétons dos DPTCs Capitulo 5

ou seja, nao depende da distribuicdo das componentes de freqiiéncia do puslo ao longo de sua
envoltdria temporal, pelo menos quando o processo € excitado por pulsos de baixa energia.

Sumarizando a investigacdo da A2F empregando pulsos ultracurtos de baixa energia,
concluimos que a FEA2F ndo ¢é afetada pela duracdo temporal ou chirp, positivo ou negativo,
introduzido ao pulso. Os resultados demonstram que apos a excitagdo via A2F, a dinamica de
relaxacdo do estado excitado ndo € afetada pela interacdo da molécula com o pulso com chirp.
Assim, a populagdo relaxa até o fundo da banda do estado excitado. Portanto, podemos concluir
que o processo pump-dump nao afeta a intensidade ou o espectro da FEA2F dos compostos
investigados.

Devido a eficiéncia quantica da FEA2F dos DPTCs ser independente da duracdo
temporal e do chirp do pulso de excitacdo, podemos adotar a FEA2F como sinal para o

monitoramento do controle e otimizacao do processo de A2F.

5.3 Otimizacao da A2F dos DPTCs via formatacao da fase

espectral do pulso ultracurto

A otimizacdo do processo de A2F dos compostos DPTCs foi realizada através da
manipulagdo da fase das componentes espectrais do pulso, utilizando a técnica de formatagdo via
espelho deformével em conjunto com o algoritmo genético (AG). A investigacido teve como
objetivo otimizar a A2F, correlacionando o processo de otimiza¢do com as caracteristicas iniciais
e finais do pulso, além de encontrar o pulso que maximize a A2F em cada composto. Para tanto,
o GRENOUILLE foi utilizado na caracterizacdo do pulso inicial e final (formatado) de cada
processo de otimizagao.

Os processos foram realizados empregando o AG com 30 geragdes e pulsos com distintas
condicdes iniciais, obtidas a partir do alargamento da duracdo do pulso a partir da introdugdo de
chirp. Os processos de otimizacdo foram realizados usando a intensidade da FEA2F dos
compostos, acondicionados em cubetas de 2 mm de caminho 6ptico, como sinal de realimentacdo
(feedback). A fluorescéncia foi coletada usando uma fibra 6ptica e um fotodetector acoplado a

um amplificador lock-in, em uma montagem idéntica a ilustrada na Fig. 18. Realizamos intimeros
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processos de otimiza¢do para cada um dos compostos e os resultados obtidos sdo bastante
similares para todos eles.

O grafico de um processo de otimizagdo ilustra a evolucdo do pardmetro de aptiddo
conforme sdo criadas novas geracdes pelo AG. Em nossa metodologia, o pardmetro de aptidao
(fitness) corresponde a intensidade da FEA2F emitida pelo composto. O grafico de um processo,
Fig. 24, apresenta tanto a melhor solu¢do da geracdo (m), quanto a melhor solu¢do de todo o
processo desde o inicio da execugdao do AG (e). Pode-se claramente observar a convergéncia para

uma solucdo a medida que o processo evolui.
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Figura 24 — Evolucdo do parametro de aptidio (FEA2F) conforme sdo criadas novas geracdes pelo AG
durante processo de otimizacao. Espelho curvo na posicao 9 mm do estdgio de translacdo.

No caso do processo de otimizagdo ilustrado na Fig. 24, o valor inicial do parametro de
aptidao, ou seja, a intensidade inicial da FEA2F, foi normalizado. O valor do paramtetro na
geracdo 0 (zero) corresponde ao melhor cromossomo (deformacdo do espelho) dentre todos
aqueles que constituiam a populacdo inicial. Dessa forma, podemos observar que no passo inicial
do processo a intensidade da FEA2F ja foi ampliada em aproximadamente trés vezes. Ao longo
das geracOes seguintes, a intensidade da fluorescéncia é gradativamente aumentada, convergindo
para um valor constante na geracao 22.

Os processos de otimizacdo realizados utilizando o AG foram analisados tomando trés
aspectos do processo como referéncia: (i) o crescimento da intensidade da FEA2F, (i1) a redugdo

da duracdo temporal do pulso e (iii) as configuracdo da fase espectral do pulso antes e apds o
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processo de otimizacdo da A2F. Os valores tipicos para a duragdo do pulso antes (condi¢do
inicial) e apos (condicdo final) o processo de otimizacdo em func¢do da posi¢do do espelho curvo,

usando uma amostra do composto AzoDPTC sdo apresentados na Fig. 25.
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Figura 25 — Duracao temporal do pulso em funcio da posi¢do do espelho curvo, antes e apds 0s processos
de otimizacdo da A2F.

Os processos de otimizacdo podem ser analisados de forma mais consistente através de
dois parametros: a taxa de crescimento da FEA2F e a taxa da redugdo temporal do pulso. O
primeiro parametro é definido pela razdo entre a intensidade da FEA2F no final e no inicio do
processo de otimizagdo, enquanto o segundo € definido pela razdo entre a duracdo temporal do
pulso no final e no inicio do processo. Na Fig. 26 apresentamos um grafico com os valores

calculados para estes parametros.



Capitulo 5

Investigag¢do do processo de absor¢do de dois fétons dos DPTCs

83

1 1 1 1

3
R =]
<C u Q
w5 N 15 9
w LN P S
g u | ©
L2 4} / J 8
5 s g
= . o
[&] (Y
8 3+ o n / - o
o BN [ _—° ®
8 (] o—° =

©
(>‘<S 2r \O /./ 7 S
@© . ° g
|l \.>'§.4’/ S

4 5 6

7

8

9

Posicao do espelho curvo (mm)

Figura 26 — Taxa de crescimento da FEA2F e taxa da reducdo temporal do pulso para os processos de
otimiza¢do da A2F com condigdes iniciais distintas (posi¢do do espelho curvo).

Analisando as informagdes fornecidas pelas Figs. 26, podemos observar que os processos
de otimizag¢do com 30 geragdes levam pulsos com duragdes temporais iniciais bastante diferentes
(106-32 fs) a duracdes temporais finais similares (38-25 fs). Este resultado demonstra uma
convergéncia dos diferentes processos de otimizacdo para uma condi¢c@o final semelhante. Este
resultado ilustra também a coeréncia e eficiéncia do AG, uma vez que, mesmo partindo de
diferentes condi¢des iniciais, o programa é capaz de, através de seu processo aleatério de
cruzamento de genes e mutacdo a cada geracdo, convergir por diferentes caminhos para
resultados finais semelhantes.

Podemos observar pela Fig. 26 que a taxa de crescimento da FEA2F e taxa da reducdo
temporal do pulso variaram de maneira bastante simétrica em torno da posi¢cado 7 mm do estdgio
de translacdo do espelho curvo, demonstrando que o processo de otimizacdo € igualmente
eficiente para a formatacdo da fase espectral de pulsos com chirp positivo ou negativo. Outra
importante informacdo obtida da andlise dos processos de otimizacdo € que os valores
encontrados para a taxa de crescimento da FEA2F sao ligeiramente menores do que os esperados
se considerarmos as taxas da reducdo da durag¢do temporal dos pulsos. Conforme ja mencionado,
a intensidade da FEA2F depende de forma quadrética da intensidade do pulso ultracurto (Irgazr o<
Izpulw), que por sua vez € inversamente proporcional a sua duragdo temporal (o o 1/Tpuiso)-
Dessa forma, considerando como exemplo o processo de otimizagdo em que o espelho curvo estd

na posi¢do 9 mm, uma vez que a taxa da redu¢do temporal do pulso foi 2,3, seria esperado que a
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intensidade da FEA2F tivesse sido ampliada por uma taxa de aproximadamente 5,3, enquanto o
que se observa € uma taxa de crescimento de 3,9.

Acreditamos que a principal razdo para esta discrepancia € o desvio do perfil temporal do
pulso de um formato bem comportado, como o Gaussiano ou Lorentziano, quando o pulso €
alargado através da introducdo de chirp, podendo, por exemplo, apresentar asas que se
prolonguem no tempo. Esta hipdtese concorda relativamente bem com o comportamento
observado para a relacdo entre as taxas de crescimento da FEA2F e da redugdo da duracdo
temporal do pulso, que se mantem proxima da relacdo quadrética enquanto o pulso inicial ndo €
excessivamente alargado através da introducdo de chirp (intervalo de 5,5 — 8,5 mm do estdgio de
translacdo).

Utilizando o GRENOUILLE, pudemos obter também informacdes a respeito da fase das
componentes espectrais do pulso antes e depois de cada processo de otimizacdo da A2F. Na Fig.
27 apresentamos a configuracdo de fase do pulso para trés distintas condi¢des iniciais do pulso,
posicdes 6, 7 e 8 mm do estdgio de translacdao do espelho curvo, e suas respectivas configuragdes

de fase ap6s cada otimizacao.
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Figura 27 - Configuracdo de fase do pulso antes e depois do processo de otimizacdo da A2F para trés
distintas condi¢des iniciais do pulso: (a) posicdo 6 mm, (b) posicdo 7 mm e (c) posicdo 8§ mm do estdgio
de transla¢do do espelho curvo.
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Podemos observar pela Fig. 27 que para as distintas condic¢des iniciais testadas, ao longo
do processo de otimizacdo da A2F, a técnica de formatacdo via espelho deformavel em conjunto
com o AG atua sobre as componentes espectrais do pulso de modo a levar o maior nimero
possivel de componentes espectrais a estarem em fase no final do processo de otimizagdo. Do
ponto de vista de interferéncia intrapulso, esta correcdo na fase relativa das componentes
espectrais favorece o aumento da probabilidade de A2F. Por outro lado, como € evidenciado na
Fig. 25, esta correcdo da fase relativa entre as componentes espectrais do pulso também € a
responsdvel pela reducdo da duragdo do pulso observada ao final do processo de otimizacdo e,
portanto, responsdvel também pelo aumento da intensidade do pulso, da qual o processo de A2F
depende quadraticamente.

Outro aspecto a ser observado na Fig. 27 diz respeito a configuracdo de fase do pulso com
o espelho curvo na posicdo 7 mm do estidgio de translagdo, onde o pulso atinge a sua menor
duracdo temporal. Podemos observar que, mesmo nessa condi¢do, ainda existe uma fase relativa
entre as componentes espectrais do pulso, provavelmente proveniente de dispersdes de ordens
mais altas sofridas pelo pulso. Contudo, tais dispersdes sdo corrigidas pelo espelho deformavel
gragas a sua capacidade de atuar de forma local no espectro do pulso. Na Fig. 28 apresentamos os
espectros da FEA2F obtidos antes e apds o processo de otimizagdo da A2F do composto

Monothio BZP, com o espelho curvo na posi¢cdo 7 mm do estagio de translagdo.
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Figura 28 — Espectro da FEA2F do composto Monothio BZP antes (inicial) e depois (final) do processo
de otimizac@o da A2F com o espelho curvo na posi¢do 7 mm do estigio de translagio.
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Observamos pela Fig. 28 que o processo de otimizagdo via formatacdo da fase espectral
do pulso resulta em um aumento de aproximadamente 15% na intensidade da FEA2F do
composto Monothio BZP. Podemos também notar que o crescimento da intensidade da FEA2F
ocorreu de maneira uniforme ao longo de todo o espectro, permanecendo, portanto, inalterado o
perfil do espectro. Além disso, também devemos observar que o processo de otimiza¢do da A2F
reduziu a duracdo temporal do pulso de 32 fs para 25 fs, uma duracdo bem proxima dos 22 fs
estipulados pelo limite da transformada de Fourier (pulso LT).

Finalmente, é importante dizer que resultados bastante similares aos apresentados nessa
secdo foram obtidos no estudo da otimizacdo da A2F de cada um dos compostos DPTCs

estudados nesse trabalho.
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“A adversidade desperta em nés capacidades que, em circunstancias favordveis,

teriam ficado adormecidas.”

Horacio

Capitulo 6  Calculos tedricos das transicoes eletronicas via

absorcao de um e dois fotons dos DPTCs

6.1 Introducao

A fim de obter um melhor entendimento do processo de absor¢do de dois fétons (A2F) em
derivados de perileno tetracarboxilicos (DPTCs), empregamos métodos de Quimica Quéantica
para determinar as transi¢Oes eletrOnicas permitidas por dois fétons. O trabalho foi realizado em
trés etapas: (1) cdlculos para a determinag¢do da geometria molecular de equibrio dos DPTCs em
vacuo; (ii) cdlculos das transi¢cdes via absorcdo de um féton (A1F) em vicuo e utilizando um
modelo tedrico para considerar o efeito do solvente sobre as transi¢des; (iii) cédlculos das
transi¢des via A2F dos DPTCs em vicuo. E importante esclarecer que um estudo teérico das
transicdes eletronicas via dois fotons deve, necessariamente, considerar também, em cardcter
complementar, o estudo das transicdes via um féton.

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 validacdo ou
relaxacdo das regras de sele¢do para cada um dos processos (A1F ou A2F). Além disso, como a

probabilidade das transicoes de dois fotons para um estado excitado pode ser afetada pelo efeito
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de engrandecimento por ressonancia, que surge devido a presenca de um estado eletronico
intermedidrio permitido por um féton entre o estado inicial e final da transi¢do,” hd uma
correlagd@o entre os processos de absor¢do de um e dois fétons que deve ser considerada.

Antes de descrever os métodos adotados para os célculos de transi¢do 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 fétons, e os aspectos relevantes para
determinar a se¢do de choque da transi¢do a partir da probabilidade. Os resultados dos célculos
tedricos das transicdes via dois fotons foram comparados com resultados experimentais, obtidos
através da técnica de varredura-Z convencional® e de luz branca’' para os DPTCs.

Devemos mencionar que um importante avango nesse estudo tedrico, principalmente no
que diz respeito aos célculos de transi¢des via dois fotons, foi de fato realizado gracas ao estagio
de um ano realizado na Wroctaw University of Technology — Polonia através de recursos do
projeto BIMORE (Bio-Inspired Approaches for Molecular Electronics) financiado pela Unido

Européia.

6.2 Absorcao de um e dois fétons

A probabilidade de transi¢do do estado fundamental (g) para um estado excitado (f) via

AT1F € descrita pela forga de oscilador fyr , que pode ser escrita como’?

(19)

onde e € a carga do elétron, h € a constante de Planck, m. € a massa do elétron, n € o indice de
~ . 2 At -1 . c o~
refragdo do meio, ver = Eg/h € a frequéncia em cm™ correspondente a energia da transi¢@o entre o

estados fundamental e final e ‘Mgf ¢ 0 modulo da média orientacional do momento de dipolo da

transicdo que € definido por72
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M, =(gfé-lf) (20)

onde € é o vetor unitdrio na dire¢cdo da polarizacdo do feixe de excitacdo e i € o operador
momento de dipolo.72
A forga de oscilador, fyf , estd relacionada a intensidade experimental integrada da banda

~ - . c 72
de absorcao, expressa pelo coeficiente molar €, correspondente a esta transi¢ao, que € dado por

107 N 2n’ne?

8(V):lnIO A mgc gV 1)

onde Ny € o numero de Avogrado, ¢ € a velocidade da luz no vacuo e g(v) € a funcio da forma de
linha espectral da transi¢do normalizada. Na maior parte dos estudos tedricos e experimentais,
uma funcdo Lorentziana é usada para representar a forma de linha espectral normalizada da

transicdo normalizada

— (22)
S V=V +([,)

onde I'yf € a constante de amortecimento que descreve a largura de linha da transigao.

No caso do processo de A2F, a sec@o de choque de uma transicdo do estado fundamental
(g) para um estado excitado final (f), Ggr, pode ser obtida relacionando a taxa de absor¢do com a
probabilidade da transicdo via dois fétons. Para um estudo experimental usando um unico feixe
de excitagdo, a secdo de choque de A2F do processo degenerado (f6tons de mesma energia) é

40,73
dada por™

0, (v) =" P Eg(20)(5,,) 23)
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onde a € a constante de estrutura fina, ap € o raio de Bohr, E = hv € a energia do f6ton absorvido
(metade da energia de transi¢do), g(2v) € a forma de linha espectral normalizada da transi¢do via
A2F e (3,p) € a probabilidade de transi¢do por dois f6tons.

A probabilidade de transi¢c@o por dois fétons, para um processo degenerado em um meio

N . . . 4 74,75
isotropico usando um feixe laser linearmente polarizado € dada por'™

(5,) = o Zsiplot) ) r42sty(o))+ (24)
B

onde Sﬁf3 € o elemento de matriz de dois f6tons, definido como

gt = 5| B RullO(KE-RylF) | (g k) (ke

P Vg =V Vg =V

) (25)

onde os sub-indices a e B se referem as componentes cartesianas do operador momento de dipolo,
e o indice k da somatdria indica que todos os estados eletronicos intermedidrios (entre o estado
fundamental e o estado excitado final) contribuem para a probabilidade de transi¢do por dois
fétons.

Através dessas defini¢des, podemos observar que na condi¢do de ressondncia via dois
fétons (2E = Egf), assumindo uma forma de linha Lorentziana para a transi¢do, como a dada pela

eq. (22), a se¢do de choque da transicdo via A2F é dada por:

3 5
8n’aa, (E

1
Oyt (ng /2) = gf /2)2 n?<8gf> (26)

cn of

que é a expressdao usada para comparar as se¢des de choque do processo de A2F calculada

teoricamente com dados experimentais.



Capitulo 6 Calculos tedricos das transi¢des eletronicas via dois fétons dos DPTCs 91

6.3 Geometria molecular de equilibrio dos DPTCs

Na primeira etapa do estudo tedrico, foram empregados o método semi-empirico AM1
(Austin Model 1) e a teoria do funcional da densidade (Density Functional of Theory —
DFT)***" para obter a geometria de equilibrio dos DPTCs no estado fundamental, e algumas de
suas propriedades como, por exemplo, seus orbitais de fronteiras. O método semi-empirico AM1
e a DFT foram escolhidos para o calculo de otimizacdo de geometria devido ao tamanho
relativamente grande dos DPTCs (57-72 4tomos).

Os célculos de otimizacdo de geometria foram realizados usando o programa Gaussian
03,”” considerando o composto no vicuo. Para o célculo DFT foi empregado o funcional hibrido
B3LYP,78 que combina o funcional de troca de Becke de trés pardmetros (B3) com o funcional de
correlacdo proposto por Lee, Yang e Parr (LYP), e a funcdo de base convencional 6-31G(d).” A
geometria de equilibrio obtida pelos métodos AM1 e DFT para os seis DPTCs estudados nesse

trabalho s@o apresentados na Fig. 29.
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Figura 29 - Geometria de equilibrio dos DPTCs em vécuo, obtida via cédlculos AM1 e DFT. (a)
AzoDPTC, (b) Monothio BZP, (c) PazoDPTC, (d) PhDPTC, (e¢) BeDPTC e (f) BuDPTC.

Podemos observar que os cdlculos AM1 e DFT convergiram para geometrias de equilibrio
bastante semelhantes para os seis compostos. Ambos os métodos forneceram estruturas, para
todos os DPTCs, com a regido central (perileno) bastante plana. No entanto, observamos uma
maior planaridade da regido central dos compostos AzoDPTC, PhDPTC e BeDPTC nas

geometrias obtidas pela DFT se comparadas aquelas obtidas pelo método AM1. A planaridade da
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geometria molecular é um aspecto favoravel para o aumento da ndo linearidade de um dado
composto.

Dado o caricter semi-empirico do método AM1, fundamentado em parametrizacdes, € 0
fato do método DFT considerar o efeito da correlagc@o eletronica nos célculos de otimizacdo de
geometria, adotamos as geometrias de equibrilio fornecidas pela DFT para o estudo tedrico das
transicoes eletronicas dos DPTCs.

A fim de obter informagdes a respeito da estrutura eletronica dos DPTCs, os orbitais de
fronteira desses compostos foram determinados por célculos DFT. Na Fig. 30 sdo apresentados os
orbitais de fronteira, HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) zero e LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) zero, dos DPTCs para as geometrias fornecidas pelo calculo DFT

(B3LYP/6-31G(d)).
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Figura 30 — Orbitais de fronteira dos compostos DPTCs obtidos via cdlculos DFT (B3LYP/6-31G(d)). (a)
AzoDTCD, (b) Monothio BZP, (¢) PazoDPTC, (d) PhDPTC, (e) BeDPTC e (f) BuDPTC.

Podemos observar pela Fig. 30 que os orbitais de fronteiras HOMO zero e LUMO zero
sdo predominantemente de cardcter tipo T (sobreposicdo lateral dos orbitais transversais 2p de
dois 4&tomos quimicamente envolvidos). Pelos orbitais de fronteira (Fig. 30) observamos também
que a densidade eletronica dos compostos se concentra em suas regides centrais, se estendendo

para as regides laterais (grupos laterais doadores) do orbital HOMO zero dos compostos
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AzoDPTC, Monothio BZP e PazoDPTC, o que aumenta o comprimento de conjugacdo efetivo
desses compostos. Esta caracteristica deve realcar as propriedades Opticas ndo lineares dessas
moléculas em relagdo aos demais DPTCs estudados.

O fato dos compostos PADPTC, BeDPTC e BuDPTC nao possuirem densidade eletronica
em seu grupos laterais nos orbitais de fronteira, evidencia que o comprimento de conjugacio
efetivo desses compostos € dado pela extensdo da regido central da molécula (perileno). Portanto,
€ razodvel imaginar que, em principio, 0 comportamento 6ptico ndo linear desses compostos seja

determinado principalmente pelo cromoéforo central (perileno).

6.4 Calculos de transicoes via absorcao de um foton

O tamanho dos sistemas moleculares aqui estudados, também torna o uso da maioria dos
métodos ab-initio para o cédlculo de transi¢des eletronicas invidvel do ponto de vista de tempo
computacional. Nesse contexto, o método CIS (Configuration interaction with single
excitation)®® e o método TDDFT (Time-Dependent Density Functional Theory)’** aparecem
como duas opg¢des interessantes para o calculo das transicdes eletronicas dos DPTCs.

Nesse estudo, optou-se por utilizar o método TDDFT>%3?

para os cdlculos das transi¢des
via um féton por trés razdes: (1) ser um método econdmico do ponto de vista de tempo
computacional; (2) indmeros trabalhos ja demostraram que o método é capaz de fornecer
resultados com satisfatoria precisdo para um ampla variedade de compostos, especialmente a
energia das transicoes; (3) como serd melhor descrito na proxima se¢do, assim como o método

33-35

TDDFT, a teoria da fun¢do resposta usada no cdlculo das transi¢des via dois fétons também

se baseia no formalismo DFT, 637

sendo este um aspecto importante para a consisténcia do
estudo do processo da absor¢c@o de um e dois fétons em caracter complementar.

Os célculos TDDFT das transi¢des eletrénicas em vdcuo e em meio solvente foram
realizados usando o programa Gaussian 03.”” Para esses cdlculos empregamos dois funcionais
hibridos diferentes, B3LYP"® ¢ o funcional PBEQ®"%? proposto por Perdew, Burke e Ernzerhof, e
o conjunto de bases 6—31+G(d).79 Os calculos considerando o efeito de solvente foram realizados

utilizando o modelo continuo polarizdvel (polarizable continuum model, PCM)83"85
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implementado no programa Gaussian 03. Nesse modelo, o meio solvente é emulado por uma
cavidade esférica com constante dielétrica (K) igual a do solvente considerado neste trabalho, o
diclorometano (K=8,93).

Na Tabela 2 apresentamos a energia de transicao e a forca de oscilador das trés primeiras
transi¢des via um féton dos DPTCs em védcuo. Os correspondentes comprimentos de onda e
momento de dipolo das transi¢cOes também sdo apresentados na Tabela 2. A fim de se obter uma
visdo mais ampla da estrutura eletronica dos DPTCs, os cdlculos realizados determinaram as

vinte primeiras transicoes eletronicas dos compostos.
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Tabela 2 - Energia (comprimento de onda) e a for¢a de oscilador f (momento de dipolo de transi¢ao) das
trés primeiras transi¢des via um féton dos compostos DPTCs calculada em viacuo no nivel de teoria
TDDFT-B3LYP/6-31+G(d). O comprimento de onda do pico da banda de absorcdo dos compostos
DPTCs dissolvidos em uma mistura de Aacido trifluoracético (10%) em diclorometano é também

apresentado.
Composto Trans. B3LYP PBE( Experimental
1° 1.90 eV (654 nm) 1.98 eV (625 nm) 611nm
f=0.89 (u=11.18 D) f=0.95(u=11.26 D) {=0.57 (n=8.62 D)
o 2.56 eV (484 nm) 2.70 eV (458 nm)
AzoDPTC 2 £20.084 20087 HHHHEH
o 2.65 eV (468 nm) 2.81 eV (441 nm)
3 =0.013 f=0.014 i
10 2.03 eV (610 nm) 2.12 eV (583 nm) 587 nm
f=0.89 (u=10.72D) f=0.96 (u=1090D) {=0.48 (u=7.72D)
Monothio o 2.636 eV (470 nm) 2.781 eV (445 nm)
BZP Z nm £=0.103 £=0.104 kit
o 2.930eV (423 nm) 3.058 eV (405 nm)
> £=0.058 £=0.106 bt
10 2.07 eV (598 nm) 2.16 eV (574 nm) 582 nm
=0.77 (0=9.87D) f=0.83 (u=10.07D) f=0.39 (uL=6.91D)
o 2.60 eV (477 nm) 2.74 eV (453 nm)
PazoDPTC 2 £20.091 £20.089 HitHHH
o 2.72 eV (456 nm) 2.87 eV (432 nm)
3 f=0.044 f=0.022 i
10 2.36 eV (526 nm) 2.43 eV (510 nm) 538 nm
f=0.80 (u=9.46D) f=0.83 (u=9.51D) {=0.30 (u=5.85D)
o 3.65 eV (340 nm) 3.806 eV (326 nm)
e £=0.031 £=0.036 it
o 3.81 eV (326 nm) 3.98 eV (312 nm)
> £=0.054 £=0.048 kit
10 2.34 eV (529 nm) 2.41 eV (513 nm) 542 nm
f=0.77 (0n=9.31D) f=0.80 (u=9.36 D) =0.27 (u=5.58 D)
o 3.66 eV (339 nm) 3.80 eV (326 nm)
S £=0.061 £=0.071 it
o 3.82 eV (325 nm) 4.00 eV (310 nm)
3 =0.028 £=0.022 i
10 2.36 eV (525 nm) 2.44 eV (509 nm) 541 nm
f=0.73 (0=9.01D) f=0.76 (0=9.06 D) {=0.25(u=5.37D)
o 3.60 eV (344 nm) 3.76 eV (329 nm)
S £=0.014 £=0.035 it
o 3.71 eV (334 nm) 3.85 eV (322 nm)
> £=0.083 £=0.069 kit
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Como podemos observar na Tabela 2, considerando apenas a energia da primeira
transicdo, uma vez que ndo temos dados experimentais para as transi¢des de maior energia,
observa-se que o funcional B3LYP fornece energias de transi¢cdo mais apropriadas do que o
funcional PBEO para os compostos PADPTC, BeDPTC e BuDPTC, enquanto o funcional PBEO
fornece as energias mais apropriadas para os compostos AzoDPTC, Monothio BZP e PazoDPTC.
No entanto, € importante lembrar que nenhum efeito de solvente foi considerado nesses cédlculos.

As forcas de oscilador apresentadas na Tabela 2 indicam que apenas a primeira das trés
transicOes de mais baixa energia € fortemente permitida via AIF. Além disso, os resultados
também indicam que ambos os funcionais usados superestimam o valor do momento de dipolo da
primeira transicao via um f6éton dos DPTCs.

As amostras de DPTCs, cujos picos de absorcdo estdo apresentados na Tabela 2, sdo
preparadas dissolvendo os compostos em uma mistura de dcido trifluoracético (10%) em
diclorometano. Embora o 4cido seja necessdrio para a dissolu¢do dos DPTCs, amostras
preparadas com maiores concentracdes do dcido ndo deslocaram de forma significativa a banda
de absorcdo dos compostos, o que indica que sua presenga possui apenas um ligeiro efeito sobre a
energia das transi¢cdes dos compostos (efeito de solvatacdo). Dessa forma, para o cdlculo das
transicdes via um féton considerando o efeito de solvente, dada a limitacio do modelo PCM,** ™
o solvente diclorometano foi adotado.

A energia de transicdo e a forca de oscilador das trés primeiras transicdes via um féton
dos DPTCs, obtidas com o modelo PCM, sdo apresentadas na Tabela 3. Os correspondentes
comprimento de onda e momento de dipolo das transi¢cdes também sdo apresentados na Tabela 3.
Embora apenas as trés primeiras transicOes sejam apresentadas, os calculos realizados

determinaram as vinte primeiras transi¢oes eletronicas dos compostos.



Capitulo 6 Calculos tedricos das transi¢des eletronicas via dois fétons dos DPTCs 99

Tabela 3 - Energia (comprimento de onda) e a for¢a de oscilador f (momento de dipolo da transi¢cio) das
trés primeiras transicdes via um féton dos compostos DPTCs, no nivel de teoria TDDFT-B3LYP/6-
31+G(d), considerando o efeito de solvente (modelo PCM). O comprimento de onda do pico da banda de
absorcdo dos compostos DPTCs dissolvidos em uma mistura de 4cido trifluoracético (10%) em
diclorometano é também apresentado.

Composto Trans. B3LYP PBE( Experimental
10 1.84 eV (675 nm) 1.92 eV (645 nm) 611 nm
f=1.17 (u=1294D) =124 (u=13.02D) f£=0.57 (u=8.62 D)
o 2.63 eV (471 nm) 2.77 eV (447 nm)
AzoDPTC 2 20105 £20.093 HHEHH
o 2.79 eV (445 nm) 2.95eV (420 nm)
3 f=0.018 f=0.019 i
1° 1.98 eV (626 nm) 2.07 eV (599 nm) 587 nm
f=1.18 (u=12.56 D) =126 (u=12.67D) {=0.48 (u=7.72D)
Monothio o 2.70 eV (459 nm) 2.84 eV (436 nm)
BZP 2 £=0.129 £=0.114 it
o 2.74 eV (453 nm) 2.86 eV (433 nm)
2 £=0.040 f=0.059 it
10 2.01 eV (617 nm) 2.10eV (589 nm) 582 nm
f=1.03 (u=11.64D) =1.10(n=11.72D) £=0.39 (u=6.91D)
o 2.64 eV (470 nm) 2.92 eV (425 nm)
PazoDPTC 2 £20.078 20,104 HiHHE
o 2.82 eV (440 nm) 2.86 eV (418 nm)
2 f=0.010 f=0.062 it
1° 2.23 eV (555 nm) 2.31 eV (538 nm) 538 nm
=0.97 (un= 10.73D) f=1.01 (n=10.76 D) {=0.30 (u=15.85D)
o 3.44 eV (361 nm) 3.55eV (349 nm)
PhDPTC 2 20.09 £20.100 HHEH
o 3.74 eV (331 nm) 3.89eV (319 nm)
3 f=0.12 f=0.131 i
) 2.23 eV (557 nm) 2.30 eV (539 nm) 549 nm
1 f=0.94 =0.978 f=027 (1= 5.58 D)
w= 10.59D w=10.59D Bl s
BeDPTC o 3.45 eV (360 nm) 3.57 eV (347 nm)
: £=0.064 £=0.074 A
o 3.77 eV (329 nm) 3.92 eV (316 nm)
. £=0.081 £=0.085 kit
1e 2.23 eV (555 nm) 2.31 eV (538 nm) 541 nm
f=0.91 (u=10.35D) {=0.94 (uL=10.37D) =0.25 (u=15.37D)
o 3.43 eV (361 nm) 3.56 eV (348 nm)
BuDPTC 2 20048 20057 HHEH
o 3.73 eV (332 nm) 3.88 eV (319 nm)
3 f=0.104 f=0.110 i
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Podemos observar, pelos resultados listados na Tabela 3, que as trés primeiras transi¢des
de todos os DPTCs sofreram um significativo deslocamento espectral devido ao efeito de
solvente. Os resultados mostram que a primeira transicdo de todos os compostos, para ambos
funcionais, sofreram um deslocamento para o vermelho. Além disso, a for¢ca de oscilador da
primeira transi¢cdo sofreu um aumento para todos 0s compostos.

Com relag@o as transi¢cOes para estados de maior energia, de modo geral, todas elas
sofreram um deslocamento para o vermelho, sendo excecdo a segunda e a terceira transicdoes do
PazoPTCD, as quais sofreram, respectivamente, um deslocamento de 8 e 16 nm para o azul.
Outra transicdo que sofreu um deslocamento para o azul foi a terceira transicio do BuDPTC.
Porém, neste caso, o pequeno deslocamento (2 nm) pode estar relacionado a um erro nimerico do
calculo. Os calculos TDDFT realizados em vacuo ou incluindo o efeito de solvente, com ambos
os funcionais, superestimaram a for¢a de oscilador das transicoes eletronicas dos DPTCs, uma
tendéncia que t&m sido observada nos célculos TDDFT reportados na literatura.®®*’

Considerando a transi¢do por um féton de mais baixa energia e com elevado momento de
dipolo (Tabela 3), é possivel notar que com a inclusdao do efeito de solvente o functional PBEO
forneceu uma energia de transicdo mais proéxima do valor experimental para os compostos
AzoDPTC, Monothio BZP e PazoDPTC. Por outro lado, para os compostos PhDPTC, BeDPTC e
BuDPTC o funcional B3LYP forneceu valores mais préximos dos experimentais. Dessa forma,
usando a energia dessa transicdo para analisar a qualidade dos resultados obtidos, temos uma
inversdo quanto ao funcional mais apropriado para cada composto DPTC em relacdo aos cdlculos
realizados em véacuo.

A fim de analisar se o efeito de solvente afeta de forma critica a geometria molecular dos
compostos DPTCs, célculos de otimizacdo de geometria incluindo o efeito de solvente foram
realizados adotando o mesmo nivel de teoria mencionado na secdo 6.3 anterior. As geometrias
encontradas foram entdo utilizadas em cdlculos TDDFT, e as diferencas observadas na energia da
primeira transi¢do usadas para estimar o quanto a geometria da molécula € afetada pelo efeito de
solvente. Os resultados obtidos mostraram que esta diferenca de energia é, em média, de
aproximadamente 0.01 eV. Portanto, a alteracio na geometria molecular devido ao efeito de

solvente pode ser considerada irrelevante para este estudo.
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6.5 Calculos de transicoes via absorcao de dois fotons

Através da eq. (24) é possivel observar que a probabilidade da transi¢ao via dois fétons,
(0g1), pode ser determinada calculando os elementos de matriz de dois f6tons, Seg, pela eq. (25).
Uma metodologia empregada no estudo tedrico do processo de A2F usa o método semi-empirico
ZINDO™ (Zerner’s intermediate neglect of differential overlap) e a aproximacido do modelo da
soma de estados (Sum-Over-States, SOS)*’ para determinar as energias de transicio e os
correspondentes momentos de dipolo de transi¢do, para entdo calcular a secdo de choque de
transi¢io via A2F para um dado estado excitado.”®® De fato, a grande maioria dos trabalhos
realizados até aqui emprega esta metodologia. No entanto, apesar dos cdlculos semi-empiricos
serem relativamente econO0micos do ponto de vista de tempo computacional, esta metodologia
exige um grande conhecimento dos vdrios estados excitados do sistema para o uso do modelo
SOS, o que eleva o custo computacional da metodologia. Além disso, para moléculas
relativamente grandes, como os DPTCs, ainda € invidvel, do ponto de vista de tempo
computacional, usar métodos ab-initios correlacionados de alto nivel em conjunto com o modelo
SOS para estudar a A2F.

Mais recentemente desenvolvido, o formalismo da funcdo resposta quadrética,33’34
baseada em métodos ab-initio, surgiu como uma interessante op¢ao para o estudo do processo de
A2F. A funcdo resposta quadrética possui, em relacdo a metodologia mencionada anteriormente,
a vantagem de se basear na resolucdo de sistemas de equagdes que ndo exigem qualquer
informacdo adicional quanto aos estados excitados individuais. Dessa forma, apesar de se basear
em métodos ab-initio, o formalismo € uma opc¢do vidvel do ponto de vista de tempo
computacional. O método da fungdo resposta quadrdtica estd implementado no programa de
estrutura eletronica DALTON.”!

O programa DALTON permite a realizacdo de calculos teéricos de A2F usando dois
métodos ab-initio distintos: Hartree-Fock dependente do tempo (Time-Dependent Hartree-Fock,
TDHF) e a teoria do funcional da densidade dependente do tempo (Time-Dependent Density

Functional Theory, TDDFT).**** Devido a importincia do efeito da correlacdo eletrOnica para os

processos de A1F e A2F, e também a sua forma computacionalmente econdmica de incorporar a
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correlag@o eletronica, como ja mencionado na secdo anterior, o método TDDFT foi escolhido
para o estudo do processo de A2F dos DPTCs.

Os célculos das transi¢des por dois fotons dos DPTCs foram realizados considerando os
compostos no vicuo, uma vez que o programa Dalton ndo possui um método para a inclusdo do
efeito de solvente. De acordo com os resultados obtidos para os célculos das transi¢des por um
féton, € em principio esperado que o funcional PBEO seja a escolha mais apropriada (dentre as
testadas) para a realizacdo dos cdlculos das transicOes por dois fétons para os compostos
AzoDPTC, Monothio BZP e PazoDPTC, enquanto o funcional B3LYP seria a escolha mais
apropriada para os compostos PhDPTC, BeDPTC e BuDPTC.

Infelizmente, o programa DALTON ndo permite a utilizacdo do funcional PBEO nos
calculos do processo de A2F, ndao completando o procedimento SCF (Self Consistent Field),
sendo abortado apds atingir um nimero maximo de ciclos. Esfor¢os no sentido de resolver esta
limitacdo estdo sendo realizados com a ajuda de membros do grupo de Quimica Tedrica da
Wroctaw University of Technology. Dessa forma, os resultados apresentados a seguir foram
obtidos em célculos empregando o funcional B3LYP e o conjunto de base 6-31+G(d).

Os resultados obtidos nesse estudo tedrico foram comparados com dados experimentais,
obtidos por outros alunos do Grupo de Fotonica do Instituto de Fisica de Sdo Carlos. Os
espectros de A2F dos compostos AzoDPTC, Monothio BZP, PazoDPTC e BuDPTC foram
medidos através da técnica de varredura-Z com pulsos de 120 fs,*® gerados por um amplificador
optico paramétrico. Os espectros de A2F do PhDPTC, BeDPTC e BuDPTC foram medidos
usando a técnica de varredura-Z com luz branca.”' Na Fig. 31, apresentados o espectro de A2F do
BuDPTC obtido por estas duas técnicas. Como pode ser observado (Fig. 31), a técnica de
varredura-Z com luz branca oferece uma maior resolucdo espectral do espectro em relacdo a

técnica de varredura-Z com luz de comprimento de onda discretos.
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Figura 31 — Espectro de A2F do BuDPTC usando as técnicas de varredura-Z: (a) com luz de
comprimento de onda discretos e (b) com luz branca. As linhas em vermelho representam as curvas
tedricas obtidas pelo ajuste dos espectros experimentais usando o modelo SOS de 4 e 5 niveis,
respectivamente.

Para analisar o espectro de A2F de um dado composto, e assim obter informacdes quanto
a energia e secdo de choque de A2F dos estados acessados, os espectros experimentais Sao

ajustados utilizando a aproximag¢@o do modelo de soma de estados (Sum-Over-States model, SOS

+} 27

onde o indice g se refere ao estado fundamental do sistema e e ao seu primeiro estado excitado, o

model)***?. Nessa aproximagdo, o espectro da A2F € ajustado através de:

o(v) o< v X A + A + 4
Ve =V +I0 | |V, =20+ (v, —20) +T. (V. —2v)* +I

qual € permitido por absor¢do de um féton. e’ e e” representam estados eletronicos de mais altas

energias, para os quais as transi¢cdes por dois fétons sdo permitidas. I'x € a constante de

amortecimento da transi¢do para o estado eletronico |x> vex € a frequéncia da transi¢do

| g>%|x> e v é a freqiiéncia da luz laser de excitagdo, dadas em cm”. Além disso,

2 2

2 s .
I'., 4, ¢ o momento de dipolo da

2
Alu(gz'ereg 2 AZ = ‘ﬂge /’lee' /’lee”

21_;' . A= ‘ﬂge

A= ‘ﬂge
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transicao |k>—>|l> e A, =

U, - ,ug,| € o modulo da diferenga entre os vetores momento de

dipolo permanente dos estados | g> e |e>.

O primeiro termo dentro das chaves na eq. (27), chamado contribui¢do dipolar, se refere
a uma transi¢do via dois fotons para o mesmo estado eletronico relacionado ao espectro de
absor¢do linear (um féton). Portanto, de acordo com as regras de selecdo, este termo sé estd
presente para moléculas ndo-centrossimétricas. O termo entre conchetes na eq. (27) é responsavel
por descrever o efeito de engrandecimento por ressonancia, que ocorre quando a frequéncia da

luz de excitacdo (v) se aproxima da frequéncia de uma transi¢do permitida por um féton para o

estado |e> .

A fim de comparar os resultados tedricos com os dados experimentais, na Tabela 4 sdo
apresentados os valores determinados para a energia e as constantes de amortecimento dos
estados envolvidos no processo de dois fotons através do ajuste dos espectros de A2F dos DPTCs
com o modelo SOS. Dada a resolucdo espectral distinta das duas técnicas de varredura-Z
empregadas nas medidas experimentais, os espectros obtidos com a técnica com comprimento de
onda discretos foram ajustados com o modelo SOS considerando um diagrama de quatro niveis
de energia (g, e, e’, €’’), enquanto os espectros obtidos com a técnica com luz branca foram
ajustados com o modelo SOS considerando um diagrama de cinco niveis de energia (g, e, e’, e’’,
e’’).

Para a realizagdo do ajuste, a amplitude dos pardmetros Ay na eq. (27) foram deixados

como pardmetros de ajuste, enquanto v,, e I, foram obtidos através do espectro de absorgdo

linear dos compostos. Além disso, uma vez que os espectros de A2F dos DPTCs ndo
apresentaram nenhum pico no dobro da freqiiéncia da banda de absorcdo linear (Fig. 31), fica
claro que o primeiro estado eletronico dos DPTCs € permitido para a A1F, porém proibido para a

A2F. Dessa forma, o termo da transi¢do dipolar na eq. (27) deve ser nulo, ou seja, A = 0.



Capitulo 6 Calculos tedricos das transi¢des eletronicas via dois fétons dos DPTCs 105

Tabela 4 - Pardmetros espectroscépicos obtidos do ajuste do espectro da A2F dos DPTCs usando a
aproximagio do modelo SOS. ® Espectros obtidos via varredura-Z usando um sistema laser amplificado
de femtosegundos (120 fs) e variando o comprimento de excitacdo usando amplificador Optico
paramétrico’®; Modelo SOS com diagrama de quatro niveis de energia. ® Espectros obtidos usando a
técnica de varredura-Z com luz branca’'; Modelo SOS com diagrama de cinco niveis de energia.

Composto vge’(cm'l) Ie(cm™) vge”(cm'l) [e(cm™) vgem(cm'l) [(em™)
AzoDPTC® (3%36()3;2) 600 (3330032;) 1100 i i
Ml(a);%io (328603111r6n) 830 (324904rllr2n) 1200 ) )
PazoDPTC® ( 325%5 Zuln) 1100 ( 33122051 rln) 1300 - -
PhDPTC® (3249311111) 681 (332075 gfn) 693 (33026651 rzn ) 860
BeDPTC™ (323191;) 642 (332%5121;) 769 (33;)275?1;) 898
BuDPTC® (32493121111) 557 (332075 i?n) 611 (330266i?n) 859

E possivel observar na Tabela 4 que as constantes de amortecimento dos estados
eletrOnicos de energia mais alta, obtidas pelo modelo SOS de quatro niveis, sdo maiores do que
as obtidas pelo modelo SOS de cinco niveis, o que pode ser facilmente explicado pela redugdo do
numero de Lorentzianas usadas para o ajuste do espectro experimental.

Os cdlculos das transi¢des por dois fétons determinam a probabilidade (3. da transigdo,
eq. (24). A partir dessa probabilidade, a secdo de choque de A2F de cada estado é determinada
usando a eq. (26). Como explicitamente mostrado na eq. (26), é necessdrio usar o valor da
constante de amortecimento (I'y) de cada transi¢do para determinar as se¢des de choque de A2F.
Nesse estudo, os valores encontrados para a constante de amortecimento de cada transi¢do pelo
modelo SOS foram utilizados para o cdlculo das secdes de choque de A2F tedricas.

Na Tabela 5 apresentamos os resultados obtidos nos cdlculos das transi¢des por dois

fétons dos DPTCs através da teoria da resposta quadratica.™
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Tabela S - Energia e probabilidade das transicdes via dois fétons dos DPTCs e se¢do de choque de A2F
dos estados acessados, obtidos usando a fungdo resposta quadratica (B3LYP/6-31+G(d)). A energia das
transi¢des estimadas usando o modelo SOS sdo também apresentadas, assim como a secao de choque de
A2F extraida diretamente do espectro experimental.

Teorico Experimental (SOS)
Composto  Trans. vy, (cm™)  (8e) (au.) Gazr " (GM) Vg (cm™) Ga2r P (GM)
g€ 19680 344000 2018 26316 3600
AzoDPTC g—e” 26778 38700 420 30303 7500
g—e” 28875 62200 429 HiHHH it
Monothiq  £7€ 20406 290000 1291 26316 1250
. g—e’ 25890 33200 238 29412 4500
g—e” 30730 42100 301 HiHHH HiHHH
g—se 22100 84000 339 28571 3500
PazoDPTC g—e” 30004 53800 400 32051 5500
g—>e” 30649 298000 1957 it it
g—e 28068 51700 544 29141 1290
PhDPTC g—e” 29036 10300 114 30568 1465
ge” 30892 8110 91 32652 3313
g—e 28068 47200 527 29092 1115
BeDPTC g—e” 29116 11000 110 30521 1150
g—>e” 30892 8400 90 32588 3178
g—se 28068 42200 543 29161 803
BuDPTC g¢—e” 29036 10200 141 30540 995
g—e” 30972 6110 62 32640 3157

A comparagdo entre os resultados tedricos e os dados experimentais agrupados na Tabela
5 serd discutida com relacdo a dois aspectos: (1) a energia da transicdo eletrOnica permitia por
dois fétons; (2) a se¢do de choque de A2F dos estados.

Com relagcdo a energia das transicdes por dois fétons, observa-se claramente uma boa
concordancia entre os valores tedricos e os determinados pelo ajuste dos espectros experimentais
para os compostos PhDPTC, BeDPTC e BuDPTC, para as quais o funcional B3LYP mostrou
fornecer as energias de transi¢io mais adequadas no estudo da A1F em vacuo.”' Por outro lado,
uma diferenca razodvel entre valores tedricos e experimentais € observado para 0os compostos

AzoDPTC, Monothio BZP e PazoDPTC, o que evidencia a necessidade do emprego do funcional
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PBEOQ para a obtencao de resultados mais apropriados para estes compostos, como observado no
estudo da AlF em viacuo. Contudo, a diferenca entre o nimero de estados eletronicos
considerados no ajuste do espectro com o modelo SOS e o nimero de estados determinados pelos
calculos tedricos também dificulta a andlise comparativa para estes compostos.

Com relacdo aos valores tedricos e experimentais das se¢des de choque de A2F dos
DPTCs, podemos observar (Tabela 5) que a secdo de choque de A2F de todos os estados
permitido via dois fétons s@o subestimado pelo cdlculo usando a funcao resposta quadratica. Este
efeito € significativo para a primeira transicdo, g — e€’, sendo os valores tedricos
aproximadamente duas vezes menores do que os valores experimentais, tornando-se
extremamente critico para as transi¢des para os estados de maior energia.

A razdo pela qual os calculos usando a func¢do resposta quadrdtica, em conjunto com o
funcional B3LYP, subestimam a sec@o de choque de A2F dos estados eletronicos dos DPTCs
ainda ndo € conhecida. Célculos realizados para outros compostos, como 0S cOmpostos
azoaromaticos, por exemplo, forneceram secoes de choque tedricas em boa concordincia com os
dados experimemtais. De qualquer forma, para a transicdo via dois fétons de mais alta energia
considerada nesse estudo, g — e’’’, uma possivel razdo para o aumento da diferenca entre os
dados experimentais e as secdes de choque tedricas é o efeito de engrandecimento por
ressonancia, que realca o valor experimental da secdo de choque de dois foétons quando a
freqiiéncia da luz de excitacdo se aproxima da freqiiéncia da banda de absor¢@o do espectro linear

do composto.

6.6 Conclusoes

O estudo tedrico relizado teve como objetivo obter um melhor entendimento do processo
de A2F dos DPTCs. Nesse sentido, os resultados para os compostos PhDPTC, BeDPTC e
BuDPTC sao considerados satisfatorios. No entanto, os cdlculos das transi¢des de dois fétons
empregando o funcional PBEQ para os compostos AzoDPTC, Monothio BZP e PazoDPTC sao
ainda necessdrios para uma melhor avaliacdo da qualidade dos resultados obtidos com o método

da func¢do resposta quadrética.
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Dos resultados obtidos até o momento, conclui-se que, com o uso do funcional
apropriado, os cdlculos tedrico empregando o método da funcdo resposta quadritica podem
fornecer, com razodvel precisdo, a energia dos estados eletronicos envolvidos no processo de
A2F dos DPTCs, as quais sdao usualmente estimadas pelo ajuste do espectro de A2F usando o
modelo SOS. Os célculos tedricos subestimaram a secdo de choque de A2F dos estados
eletronicos dos DPTCs, sendo este efeito mais critico para a transi¢do para o estado de maior
energia, onde o efeito de engrandecimento por ressoancia contribui para a divergéncia entre
valores tedricos e experimentais.

Considerando as limitagdes de cada técnica experimental utilizada para a obtencdo do
espectro de A2F, podemos concluir que os cédlculos teéricos podem ser considerados como uma
importante ferramenta na investigacdo do processo de A2F de novos materiais. A técnica de
varredura-Z com comprimentos de onda discretos, oferece a oportunidade de mapear a nao
linearidade ao longo de uma larga regido espectral (~ 500-2100 nm). Porém, os espectros obtidos
com essa técnica possuem resolucdo espectral de aproximadamente 10 nm. Portanto, algumas
estruturas dos espectros, que podem estar associadas a diferentes estados eletronicos, muitas
vezes ndo sdo observadas. Por outro lado, a técnica de varredura-Z com luz branca oferece maior
resolucdo espectral, mas € limitada quanto a largura da regido espectral (~ 500-750 nm) em que é
aplicdvel. Por estas razdes, a metodologia tedrica aqui utilizada se apresenta como uma

interessante ferramenta na investigagdo do processo de A2F de novos materias.



Capitulo 7 Controle coerente do processo de absorcao de dois fotons dos DPTCs 109

“Hd noites que eu ndo posso dormir de remorso por tudo o que eu deixei de cometer.”

Mirio Quintana

Capitulo7  Controle coerente do processo de absorcao de

dois fotons

7.1 Introducao

Até o presente momento, ndo € claro o qudo eficiente pode ser o controle coerente do
processo de absorcdo de dois fétons (A2F) em sistemas moleculares, sendo as inumeras
caracteristicas espectroscopicas desses sistemas a principal dificuldade para a obtencdo de
informacdes esclarecedoras. Uma das possiveis maneiras de realizar um estudo compreensivel
desse tema € o uso de pulsos ultracurtos com configuragdes de fase definidas, as quais podem ser
facilmente obtidas através do uso de técnicas de formatagao de pulsos.

Dessa forma, nosso estudo do controle coerente do processo de A2F em compostos
organicos foi realizado utilizando duas fungdes (mdscaras) de fase espectrais distintas.
Primeiramente, empregamos uma madscara de fase senoidal, imposta ao pulso ultracurto através
da técnica de formatacdo via espelho deformdavel. Em seguida, uma funcio de fase do tipo degrau
foi introduzida ao pulso ultracurto empregando uma nova técnica de formatacdo via um

modulador de cristal liquido (Spatial Light Modulator — SLM).
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Na primeira parte desse estudo, a méscara de fase senoidal'®' foi utilizada no controle
coerente do processo de A2F dos compostos organicos fluorescentes. A eficiéncia do controle foi
analisada a partir da modulag@o sofrida pela A2F mediante a varredura da funcio senoidal ao
longo do espectro do pulso. A banda espectral do pulso ultracurto foi sintonizada em trés
comprimentos de onda diferentes, a fim de obtermos informacdes que pudessem esclarecer as
distintas modulagdes (controle) da A2F observadas.

A segunda parte desse estudo foi realizada usando uma madscara de fase do tipo degrau,
com amplitude 7. Véarias simulacOes foram realizadas com esta funcdo de fase a fim de se obter
as condi¢des necessdrias ou favoraveis para a relizagcdo do controle do processo de A2F de
compostos organicos. Descreveremos também nesse capitulo, de forma sucinta, a técnica de

formata¢do via modulador de cristal liquido, recentemente implementada em nosso laboratorio.

7.2 Controle do processo de A2F usando configuracao de fase

espectral senoidal

7.2.1 Introducao

Para a interacdo de um pulso utracurto com um sistema atdmico (niveis eletronicos —
linhas espectrais discretas), Fig. 32, a probabilidade de induzir uma transi¢do via A2F (S,), se a

. PR . o 4 16
interacdo € ndo-ressonante (sem estados intermedidrios), ¢ dada por

2

S, (@) | [ E(0,/2 — QE(0,/2 + Q)}Q (28)

onde E(m) representa o campo elétrico da componente espectral de frequéncia ® do pulso e é
dado por E(w) = A(w)exp[iP(w)], sendo A(®w) e ®(w) sua amplitude e fase espectral,
respectivamente. A eq. (28) descreve o fato que a transi¢do via A2F ocorre para todos os pares de

fotons do pulso de excitacdo cujas freqiiéncias sdo complementares para induzir a transi¢do
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eletronica em frequéncia @, do sistema. Por esta razdo, todas as componentes espectrais do pulso

contribuem para a efetiva A2F induzida no sistema, e a probabilidade da transi¢do pode ser
controlada através da manipulac@o da fase das componentes espectrais do pulso.

Na auséncia de estados intermedidrios reais, para um pulso com o espectro centrado na
frequéncia da transi¢do via dois fétons degenerada do sistema, wy/2, é obvio que a probabilidade
da transi¢do via A2F S,(my) € otimizada para pulsos LT (®(w) = 0). No entanto, para um pulso
com 0 mesmo espectro |A(m)I* porém modulado por qualquer configuracio de fase espectral anti-
simétrica, centrada em Wy/2, isto €, P(Wy/2+Q2) = - P(y/2-Q), S,(w,) € idéntica aquela induzida
pelo pulso LT.'® Embora uma configuracio de fase anti-simétrica centrada em my/2 ndo afete

S2(@y), uma configurac@o de fase simétrica (centrada em y/2), isto €, D(Wy/2+Q) = O(wWy/2-Q),

pode ser usada para cancelar completamente S»(®p) em um sistema atdomico.

Banda
espectral do (Aw
pulso de fs

Sistema atémico Sistema molecular

Figura 32 — Diagrama das transi¢des via absor¢do de dois fétons ndo-degeneradas (distintos pares de
foétons) em sistemas atdmicos (a esquerda) e moleculares (a direita) controladas pela formatacdo da fase
espectral do pulso.

Por outro lado, a probabilidade de induzir uma transi¢do via A2F em sistemas

< 1
moleculares é dada por'®

2

S, (Aw,,) o< j 2.0 (@) ] E@I2 - Q)E(0/2+Q)dQ| do (29)
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que descreve a convolugdo da amplitude do espectro de segunda ordem do pulso de excitacio
com a fungdo garr (®), que descreve a largura de linha do estado eletronico do sistema molecular
envolvido no processo de A2F; garr (@) é responsdvel pela introdugdo do efeito da perda da
condi¢do de ressonancia discreta sobre a transi¢ao por dois fotons para estados excitados (niveis
eletronicos — bandas, A®s;s) em sistemas moleculares. No caso da A2F em sistemas moleculares,
a condicdo da configuracdo de fase espectral simétrica e anti-simétrica ndo pode ser
simultaneamente satisfeita para todas as possiveis frequéncias de transi¢do ®. Dessa forma,
nestes sistemas € impossivel realizar um cancelamento total da A2F usando qualquer modulacao

de fase espectral simétrica sobre o pulso.

7.2.2 Resultados e discussoes

Para o estudo do controle do processo da A2F usando uma funcdo de fase senoidal,
selecionamos os compostos AzoDPTC, BeDPTC, MEH-PPV, coumarina 522 e fluoresceina.
Dentre todos os DPTCs, selecionamos os compostos AzoDPTC e BeDPTC devido ao maior
deslocamento espectral entre seus espectros de absorcdo linear (A1F), enquanto os demais
compostos, como apresentado na Fig. 7, foram selecionados por apresentarem espectros de
absor¢do linear bem distintos dos DPTCs.

Para a realizacdo dessa investigacdo, o oscilador laser de Ti:Safira (~ 5 nJ de
energia/pulso e taxa de repeticdo de 86 MHz) foi ajustada para fornecer pulsos com 40 nm de
largura de banda (~ 25 fs de duragdo na condi¢cdo LT) e centrado em trés comprimentos de onda
diferentes (760, 800 e 840 nm). O espelho deformédvel, controlado via computador, foi usado para
manipular a fase das componentes espectrais do pulso ultracurto de excitagao.

Os pulsos formatados (no espaco de fase) sdao focalizados nas amostras usando uma lente
com f = 10 cm. O feixe de excitacdo € modulado por meio de um chopper , permitindo que o
sinal do processo Optico ndo-linear possa ser monitorado usando um amplificador lock-in. A
intensidade da FEA2F foi coletada perpendicularmente a cubeta usando um fotodetector acoplado
a uma fibra Optica. Um filtro apropriado foi utilizado para bloquear a luz oriunda do

espalhamento do laser de excitacdo. A montagem experimental utilizada € apresentada na Fig. 33.
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Figura 33 - Aparato experimental usado para a formatacdo do pulso ultracurto e monitoramento do
processo de A2F.
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Em nossa investigacdo, usamos uma funcdo de fase espectral senoidal,'®" dada por

D(Q)=a-cos(fQ+0J), onde a e B sdo a profundidade e periodicidade da modulacio,

respectivamente, ¢ 0 um termo de fase. Através da varredura de ¢ de 0 a 4m, impomos
sequencialmente modulagdes de fase simétrica e anti-simétrica sobre as componentes espectrais
do pulso, e analisamos a eficiéncia do controle sobre o processo da A2F.'°

Os resultados obtidos com a banda espectral do pulso centrada em 800 nm sdo
apresentados na Fig. 34. A modulacdo de fase senoidal imposta ao espelho deformdvel foi
preparada utilizando os seguintes parAmetros: o = 1 pm e f = 3m/A® = 3,108x10™* rad”, onde A®
¢ a largura da banda espectral do pulso. Os dados experimentais foram normalizados de modo
que a intensidade maxima da FEA2F observada para cada composto seja 1.

Além de analisar o efeito da formatacdo de fase do pulso sobre o processo de AZ2F,
analisamos também o efeito dessa formatacdo sobre a intensidade do processo de geragdo do
segundo harmdnico (GSH) de um cristal KDP (0,2 mm de espessura). Uma vez que usamos um
cristal KDP fino (ampla condicdo de casamento de fase), a aceitacdo espectral do cristal é
maximizada e a intensidade do processo de GSH dependente apenas da intensidade efetiva do

pulso. Dessa forma, a modulacdo observada na intensidade da GSH foi utilizada como sinal de
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referéncia da modulagd@o da intensidade efetiva do pulso. No caso do segundo harmdnico, o efeito
da modulacdo de fase do pulso foi monitorado no campo distante usando um fotodetector € um

filtro para bloquear a luz infravermelha do feixe laser fundamental.

—
o

o
©

o
o

o
»

Intensidade da FEA2F (unid. arb.)

d (m rad)

Figura 34 — Modulacdo da A2F (e GSH) dos compostos investigados (e cristal KDP) obtida varrendo a
fun¢do de fase senoidal (6 de 0 a 4w rad), para o pulso de femtossegundo centrado em 800 nm com largura
de banda de 40 nm (FWHM) e duracdo temporal de ~ 25 fs. (+) MEH-PPV, (o) fluoresceina, (A)
coumarina 522, (e) BeDPTC, (0) AzoDPTC and (®) GSH.

Como podemos observer na Fig. 30, a eficiéncia da modulagdo obtida sobre o processo de
AZ2F foi bastante diferente, sendo de ~20% para o MEH-PPV, coumarina 522 e fluoresceina, e de
~35% para 0o BeDPTC e AzoDPTC. E importante mencionar que apesar das diferentes
intensidades da FEA2F observadas na condi¢do de fase simétrica (0 = nm), para todos os
compostos a intensidade na condi¢@o de fase anti-simétrica (6 = (2n+1)n/2) foi aproximadamente
80% daquela observada na condi¢do do pulso LT. Outra informagao interessante ilustrada na Fig.
34 € que o processo de GSH sofreu modulacdo, devido a varredura da configuracdo de fase
senoidal, maior do que aquela observada para qualquer um dos compostos investigados.

O efeito da banda espectral do pulso laser sobre a eficiéncia da modulagdo (controle) do
processo de A2F desses compostos, usando a fun¢do de fase senoidal, também foi investigada.
Os resultados obtidos para pulsos com 40 nm de largura de banda e centrados nos comprimentos

de onda 760, 800 e 840 nm foram agrupados e sdo apresentados na Fig. 35.
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Figura 35 — Modulagdo do processo de A2F dos compostos investigados usando pulsos (AA~40nm)
centrados em trés diferentes comprimentos de onda, 760, 800 and 840 nm. (m) MEH-PPV, (e)
fluoresceina, (A ) coumarina 522, (0) BeDPTC, (V) AzoDPTC e (¢) SHG.

Como pode ser observado na Fig. 35, o controle do processo de A2F de cada composto
organico foi afetado pelo deslocamento da banda espectral do pulso. Para o processo da GSH,
eficiéncias de modulagdo similares foram observadas para as trés condi¢des. A informacdo mais
importante fornecida pela Fig. 35 é, no entanto, a constatacdo de que a amplitude da modulacao
do processo da A2F dos compostos AzoDPTC e BeDPTC aumenta quando a banda espectral do
laser € deslocada em direcdo a regido do infravermelho (760 nm — 840 nm), enquanto para os
compostos MEH-PPV, coumarina 522 e fluoresceina a amplitude da modula¢do aumenta quando
a banda espectral do laser € deslocada em direcao a regido do ultravioleta (840 nm — 760 nm).

Através dos resultados apresentados na Fig. 34, podemos concluir que a menor eficiéncia
na modulacdo da A2F observada para os compostos coumarina 522, fluoresceina e MEH-PPV
estd relacionada a menor dependéncia do processo de A2F desses compostos com relacdo a
modulacdo da intensidade do pulso de excitacio do que o processo de A2F dos compostos
AzoDPTC e BeDPTC. Do ponto de vista do efeito de interferéncia quantica intrapulso que rege a
A2F, os resultados obtidos nos mostram que a interferéncia construtiva que atua no processo de
A2F para coumarina 522, fluoresceina e MEH-PPV € menos afetada pela configuracao de fase
simétrica (0 = nm) do que a interferéncia construtiva que atua no processo de A2F dos DPTCs.
Além disso, € interessante observar que, apesar da configuracdo de fase simétrica afetar de

maneira distinta a interferéncia quantica intrapulso do processo de A2F dos compostos
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investigados, a configuracdo de fase anti-simétrica afeta de maneira bastante similar a
interferéncia quantica do processo para todos os compostos, diminuindo a intensidade da FEA2F
a aproximadamente 80% da intendidade observada na condi¢do do pulso LT.

Uma vez que a modulacdo da intensidade do pulso foi similar para as trés condi¢des
testadas (760, 800 e 840 nm), o aumento na modulacdo do processo de A2F dos compostos
AzoDPTC e BeDPTC quando deslocamos o espectro do pulso laser para o infravermelho (Fig.
35), esta relacionado ao fato de que a interferéncia quantica intrapulso passar a ser mais inibida
pela configuragdo de fase simétrica (efeito destrutivo). O processo de A2F €, nesse caso, tdo
eficientemente modulado quanto o processo da GSH (intensidade do pulso de excitacdo), o que
indica que a modulacdo do processo de A2F nesse caso tende a se tornar diretamente relacionado
apenas a modulacdo da intensidade efetiva do pulso de excita¢do. Por outro lado, quando o pulso
foi centrado em 760 nm a modulag¢do do processo da A2F diminuiu (Fig. 35). Neste caso, apesar
da mesma modulacdo da intensidade do pulso, a interferéncia quantica intrapulso é afetada de
maneira mais fraca pela configuraciao de fase simétrica e, por conseguinte, o processo de A2F &
entdo modulado de maneira menos eficiente.

Para os compostos MEH-PPV, coumarina 522 e fluoresceina, por sua vez, a interferéncia
quantica construtiva do processo de A2F foi inibida de maneira mais eficiente pela configuracao
de fase simétrica quando o pulso foi centrado em 760 nm do que quando centrado em 840 nm.
Por esta razdo, o processo de A2F desses compostos foi mais eficientemente modulado com o
pulso centrado em 760 nm, quando a intensidade do processo de A2F tende a se tornar
efetivamente mais dependente da intensidade do pulso de excitacdo, do que quando centrado em
840 nm.

Como discutido acima, as diferengas observadas no controle do processo de A2F estdo
relacionadas ao distinto efeito da configuracido de fase do pulso sobre a interferéncia quintica
intrapulso de cada composto. A partir dos resultados apresentados na Fig. 34, e considerando-se
os espectros de absor¢cdo apresentados nas Fig. 5 e 7, se poderia imaginar que o deslocamento
espectral entre o espectro do pulso de excitagdo e a banda de absorcdo dos compostos explicaria,
ao menos parcialmente, a distinta intensidade com que a configuracio de fase espectral do pulso
afeta a interferéncia quantica intrapulso em cada composto. No entanto, como explicitamente

mostrado na eq. (29), é a sobreposi¢do espectral entre o espectro de segunda ordem do pulso de
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excitacdo e a banda do estado eletronico envolvido na transi¢do via dois fétons de cada composto
o principal aspecto a ser considerado para interpretar os resultados obtidos.

A interpretacdo e discuss@o dos resultados obtidos no controle da A2F dos compostos
investigados foi também auxiliada por simulagdes, realizadas considerando-se a equacdo que
descreve a probabilidade da transicdo do processo da A2F para sistemas moleculares e as
caracteristicas do pulso e dos compostos investigados, eq. (29). As simulacdes realizadas, assim
como as conclusdes adicionais obtidas a partir de seus resultados sdo apresentadas na préxima

secao.

7.2.3 Simulacoes e discussoes

Com o objetivo de melhor entender nossos resultados experimentais, assim como nossas
interpretagdes, utilizando a eq. (29) e considerando todos os pardmetros envolvidos no processo,
simula¢des da modulagdo da probabilidade de transicdo via dois fétons (S,) foram realizadas. As
simulagdes empregaram valores apropriados para os parametros que descrevem o espectro do
pulso laser e a funcdo de fase senoidal imposta ao espelho deformdvel, obtidos diretamente do
nosso experimento, e as caracteristicas da transi¢do via dois fétons dos compostos investigados.
No caso das transi¢cdes via dois fotons, as caracteristicas relevantes sdo a energia da transi¢cdo e a
largura de linha do estado eletronico envolvido no processo. Essas informagdes foram obtidas da
literatura.”**

O espectro de A2F do MEH-PPV em cloroférmio, determinado através da técnica de
varredura-Z com luz branca,” indica a presenca de um estado permitido por dois fétons em 3,68
eV (~340 nm). O espectro de A2F do composto coumarina 522 e fluoresceina em metanol ainda
nao foram experimentalmente determinados. No entanto, o espectro de A2F da fluoresceina em
dgua (pH 11) e da coumarina 485 em metanol, que possui um espectro de absor¢a@o linear similar
ao da coumarina 522 investigada nesse trabalho, foram reportados por Makarov et al.” e indicam
que ambos compostos apresentam um estado permitido por dois fétons em torno de 3,20 eV

(~390 nm).
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Os DPTCs apresentam estados permitidos por dois fétons na regido de minimo do
espectro de absor¢do linear. Para os DPTCs investigados nesse trabalho, o centro da banda de
AZ2F, disponivel para a excitagdo em torno de 800 nm, esta localizado em torno de 2,95 eV (~420
nm). A fim de comparar os resultados das simula¢des com os resultados experimentais (Figs. 34 e
35), separamos os compostos investigados em dois grupos, assumindo um estado permitido via
dois fotons para cada um deles. Um estado permitido em 3,70 eV foi assumido nas simulagdes
para reproduzir a tendéncia observada para os compostos MEH-PPV, coumarina 522 e
fluoresceina (grupo 1), enquanto um estado permitido em 2,95 eV foi considerado para
reproduzir a tendéncia observada para os DPTCs (grupo 2). Para ambos os casos, dados os
espectros experimentais disponiveis, uma largura de linha de aproximadamente 0,88 eV (~80 nm)
foi assumida.

Na Fig. 36 apresentamos os resultados das simulagdes realizadas com a banda espectral

do pulso centrada em 800 nm.
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Figura 36 — Resultados obtidos nas simula¢des da modulacdo da probabilidade de transi¢do via dois fétons
(S,), varrendo uma funcdo de fase senoidal sobre a banda spectral do pulso (AA~40 nm) centrada em 800

nm. (®) grupo 1 — representa os compostos MEH-PPV, fluoresceina e coumarina 522. (o) grupo 2 —
representa os DPTCs.

Como pode ser visto na Fig. 36, as simulacdes considerando estados permitidos por dois
fotons em 3,70 eV e 2,95 eV para os compostos do grupo 1 e 2 respectivamente, forneceram
amplitudes de modulagdo em acordo com aquelas observadas experimentalmente (Fig. 34). Como

em nosso experimento, na simulacdo considerando a banda do pulso centrada em 800 nm, a
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amplitude de modulacdo da probabilidade da A2F foi maior para os compostos do grupo 2
(DPTCs).

Simulag¢des considerando a banda do pulso centrada em 760 e 840 nm foram também
realizadas a fim de verificar se as tendéncias observadas experimentalmente (Fig. 35) seriam
também reproduzidas. Na Fig. 37 reunimos os resultados obtidos nas simula¢des com o pulso

centrado nos trés comprimentos de onda distintos.
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Figura 37 — Resultados obtidos nas simula¢des da modulacdo da probabilidade de transi¢do via dois f6tons
(S,), varrendo uma fungio de fase senoidal sobre a banda spectral do pulso (AA~40 nm) centrada nos
comprimentos de onda 760, 800 e 840 nm. (®) grupo 1 — representa os compostos MEH-PPV, fluoresceina
e coumarina 522. (0) grupo 2 — representa os DPTCs.

Como pode ser observado, as simulacdes considerando um estado permitido via dois
fétons em 3,70 eV, e que portanto considera um estado centrado em uma frequéncia maior do que
a frequéncia central do espectro de segunda ordem do pulso para as trés condi¢des (760, 800 e 840
nm) simuladas, descreve corretamente a tendéncia observada experimentalmente (Fig. 35) para os
compostos do grupo 1, isto €, a modula¢do da A2F diminue quando a banda espectral do pulso é
deslocada para comprimentos de onda maiores. A tendéncia experimental observada para os
compostos do grupo 2 (Fig. 35) também € corretamente descrita pelas simulagdes. Considerando
um estado permitido via dois fétons em 2,95 eV, isto €, um estado centrado em uma frequéncia
menor ou igual a frequéncia central do espectro de segunda ordem do pulso para todas as
condicdes simuladas, a modula¢do da A2F aumenta quando a banda espectral do pulso € deslocada

para comprimentos de onda maiores.
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Portanto, com base nos resultados obtidos nas simulagdes, podemos afirmar que o distinto
posicionamento dos estados envolvidos no processo de A2F em relagdo ao espectro de segunda
ordem do pulso, isto é, um deslocamento positivo ou negativo no espaco de frequéncia, € a
principal razdo para as duas diferentes tendéncias observadas na Fig. 35. Além disso, as
simula¢des também demostram que para ambos os casos (deslocamento positivo ou negativo entre
o estado eletronico e o espectro de segunda ordem do pulso), a modulagdo (controle) do processo
de A2F é sempre ampliada quando a sobreposi¢do entre o espectro de segunda ordem do pulso e a

banda do estado de dois f6tons € aprimorada.

7.3 Controle do processo de A2F usando funcao de fase degrau

7.3.1 Introducao

Dentre as diferentes formatacdes de fase utilizadas no controle do processo de A2F, a
configuracdo de fase degrau se apresenta como uma importante oportunidade de se ter acesso a
informacdes adicionais sobre o processo de A2F em compostos organicos.

117 mostraram que o controle coerente

Os trabalhos pioneiros de Meshulach e Silberberg
através da manipulacdo da fase espectral do pulso pode ser realizado em processos multi-
fotdnicos ndo-ressonantes que envolvam estados eletronicos com linha estreitas, como sistemas
atoOmicos. Para enfatizar o papel da coeréncia no controle desses processos, eles limitaram suas
investigacdes ao uso de pulsos formatados no espaco de fase, permanecendo inalterado seu
espectro e energia. Em um de seus trabalhos, eles usaram uma func¢do de fase degrau para estudar
o controle do processo de A2F em uma amostra atdmica de césio (gds).'” Nesse trabalho, os
autores explicitamente demostram a perda do controle coerente da A2F quando substituimos a
amostra atdmica (linha estreita) por uma amostra com estados eletronicos com ampla largura de
linha (bandas). Seus resultados mostram que o processo de A2F na amostra atdmica pode ser

totalmente controlado usando-se a fun¢do de fase degrau. Por outro lado, para a amostra do

corante coumarina 6H, nenhum controle do processo de A2F foi obtido em medidas usando
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pulsos de femtosegundo com uma banda espectral de 14 nm (pulso LT ~ 50fs), estando a
diminui¢do da A2F observada para esta amostra associada apenas a diminui¢@o da intensidade do
pulso devido a introdugdo da fase espectral.'”

Os resultados obtidos em algumas simulacdes por nds realizadas, dispertaram nosso
interesse em investigar, de maneira mais aprofundada, a possibilidade controlar o processo de
A2F de compostos organicos usando a fun¢do de fase degrau. Nesse sentido, o trabalho tedrico-
experimental usando a fun¢do de fase degrau tem dois objetivos principais; (i) mostra que mesmo
para compostos organicos o controle coerente do processo de A2F pode ser realizado, desde que
um limiar da razdo entre a largura de banda pulso e da linha do estado eletronico envolvido no
processo de dois fétons seja satisfeito; (ii) demonstrar que, através da varredura da fungdo de fase
degrau ao longo do espectro do pulso, € possivel determinar a energia do estado envolvido no
processo da A2F.

Apresentamos a seguir os resultados das simulagdes do controle da A2F variando a
largura de linha do estado eletronico envolvido no processo, considerando um pulso com largura
de banda bem definida e fase definida por uma func¢do do tipo degrau. Em seguida, descrevemos
a montagem experimental implementada para a realizacdo dos experimentos com a fung¢do
degrau, que se difere do aparato utilizado no trabalho com a méicara de fase senoidal,
principalmente, pela utilizacdo de um modulador de cristal liquido (Spatial Light Modulator -

SLM) ao invés do espelho deformavel.

7.3.2 Simulacoes e discussoes

Da mesma forma como realizado com a mdscara de fase senoidal, para as simula¢des com
a funcdo de fase degrau recorremos a eq. (29),"” utilizando os valores apropriados para o0s
parametros que descrevem o espectro do pulso laser e a configurag@o de fase espectral.

Simulamos o efeito da varredura de uma fun¢do degrau com amplitude 7 sobre o processo
de A2F, considerando um pulso centrado em 800 nm e largura de banda de 40 nm (FWHM - full
width at half maximum). O pulso de excitacdo ¢ modificado pela func¢do degrau deslocada de & da

freqii€ncia central do pulso, @, . Dessa forma, o espectro do pulso pode ser descrito por'’
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E(w) =sec h(@j . exp{izsgn(ﬂ - 5)} (30)
Aw 2

onde Q = ® - @, A € largura da banda espectral do pulso de excitagdo a meia altura (FWHM) e
sgn(x) = 1 de acordo com o sinal de x. Esta fun¢do de fase degrau modifica a forma temporal do
pulso, produzindo um pulso com duas corcovas separadas no tempo. Todavia, o formato temporal
preciso do pulso depende de 6.

A mais importante relagdo dos pardmetros envolvidos nas simulagdes € a razdo entre a
largura da banda do estado de dois f6tons envolvido (Amsis) € do espectro de segunda ordem do
pulso (AMzordem)- Esta razdo afeta, de forma crucial, a eficiéncia com que a informacdo de fase do
pulso pode ser usada para controlar a A2F. E importante lembrar que a largura da banda do

espectro de segunda ordem do pulso estd relacionada a largura da banda do espectro fundamental
do pulso através da relagdo Aw,, ,,, = Aa)/ 202

As simulac¢des foram realizadas variando, gradativamente, a largura de linha do estado
eletronico (Awsiy) envolvido no processo, a fim de evidenciar o comportamento que
caracterizaria o controle coerente da A2F usando a funcdo de fase degrau. A frequéncia central
do estado foi adotada como o dobro da frequéncia cental do pulso (Wsiss = 2®), por questdo de
simplicidade.

Na Fig. 38 apresentamos os resultados obtidos para simulacdes realizadas em duas
condicdes distintas. Na primeira (Fig. 38(a)), o sistema considerado é um amostra atdmica, onde
a banda do estado eletronico da lugar a uma linha de transi¢@o estreita, que € descrita por uma
func¢do delta de Dirac (6(myp)). A segunda condicao (Fig. 38(b)), trata de um sistema molecular
cuja banda é descrita por uma funcdo garr(AWsis), onde o valor adotado para Awsis €
aproximadamente 3 vezes menor que o valor da largura da banda do espectro de segunda ordem

do pulso (A®ordem)-
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Figura 38 — Simulacdes da modulagdo da A2F em fungdo da varredura da funcio de fase degrau ao logo
do espectro do pulso de excitacdo. (a) Sistema atdmico (linha de transi¢do estreita, AWsi = 6(y)); (b)

Sistema molecular (banda de transi¢ao, A®sis = AWyorgen/3)-

Como pode ser observado na Fig.38, quando 6 > Am a fase espectral degrau inserida ao

pulso ndo causa nenhum efeito sobre a A2F. Assim, a intensidade da A2F se mantem igual aquela
obtida para pulsos limitados por tranformada (A2F = 1) quando |§/ Aa)| >1. Quando 6 =0, a

estrutura da funcdo de fase degrau € anti-simétrica. Nessa situacdo, a funcdo de fase degrau ndo
deve afetar a probabilidade da transi¢dao via dois fétons para o sistema atdomico, pelas razdes ja
discutidas na se¢do 7.2, o que pode ser claramente observado na Fig. 38(a). No caso de um
sistema molecular, ainda que a largura de sua banda seja estreita, podemos observar pela Fig. 38
(b) que mesmo para & = 0 a probalididade da A2F se torna menor que 1, ja que a condi¢@o de fase
anti-simétrica ndo pode ser satisfeita para todas as freqiiéncias de transi¢do simultaneamente.
Além disso, € importante observar na Fig. 38(a) que a A2F cai a zero em duas posi¢des ao
longo da varredura do degrau de fase, ou seja, a A2F é completamente cancelada para dois
valores de d/Am. Isso implica que, nessas condi¢des, os pulsos se comportam como pulsos
escuros (dark pulses), ou seja, ndo induzem qualquer transicdo via dois fétons. Para o sistema
molecular, nenhuma condi¢do de cancelamento total do processo da A2F é observada quando a

fase degrau € varrida ao longo do espectro do pulso (Fig. 38(b)), devido a largura de banda do

estado, como mencionado anteriormente.
A assinatura do controle coerente realizado sobre a A2F usando a fun¢do de fase degrau é

caracterizada pelo maximo local (pico em 6 = 0), e dois minimos (em +3) observados quando 6 <
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A®. Observa-se que para um dado pulso (® A A®), a medida que a largura da banda do estado
excitado do sistema molecular aumenta, menor se torna a eficiéncia do controle sobre o processo
de A2F. E importante esclarecer que a eficiéncia do controle do processo usando a fungio degrau
¢ avaliada pelo contraste do valor da A2F para & = 0 (pico) e para +0 (vale), quando & < Aw.

Na Fig. 39 sdo apresentados os resultados obtidos nas simulagdes com Awsis 2 vezes

maior do que a largura de banda do espectro de segunda ordem do pulso (AWzordem), € 8 vezes

maior que este valor, respectivamente.
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Figura 39 — Simulacdes da modulacio da A2F em funcdo da varredura da funcdo de fase espectral
degrau. (a) Sistema molecular com A®gjs; = 2A0;0em; (b) Sistema molecular com A®s; = 8AWsorgem-

Como pode ser observado na Fig. 39(a), quando a largura de banda do estado eletronico
do sistema molecular € 2 vezes maior do que a da banda do espectro de segunda ordem do pulso,
ainda € possivel observar o pico e os vales durante a varredura da fase degrau. Porém, na
condicdo ilustrada na Fig. 39(b), AWsisx = 8AMyordem, as caracteristicas da curva associada ao
controle coerente desapareceram por completo, estando a reducdo da A2F relacionada apenas a
reducdo da intensidade efetiva do pulso de excitagao.

Em seu estudo, Meshulach e Silberberg concluem que a ampla largura de linha do estado
envolvido na A2F em compostos organicos cancela a caracteristica coerente observada para 6 = 0
quando o espectro do pulso é varrido pela fase degrau.'” Porém, nossas simulacdes revelam que o
parametro crucial para a observacdo da caracteristica coerente observada para 6 = 0 ndo € a
largura de linha dos estados (Aws;is) envolvidos nas transi¢cdes via dois fotons, mas sim a razdo

A/ A®sis; (0U AWrordem/ AWsisy) €M que o experimento com a fase degrau € realizado.
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Considerando os resultados obtidos nas simulacdes, podemos esperar que algum controle
do processo de A2F em compostos organicos (banda larga) possa ainda ser observado, desde que
a razdo entre a largura da banda do espectro fundamental do pulso e a largura de linha do estado
eletronico acessado via dois fétons (R = Aw/Amsig) seja maior ou igual a um valor limiar minimo.
Nossas simulagcdes mostraram que este limiar minimo € aproximadamente igual a 2, ou seja, se a
largura de linha do estado eletronico for menor ou igual a metade da largura da banda do espectro
fundamental do pulso, um controle do processo da A2F usando uma funcao de fase degrau pode
ser observado, ainda que com amplitude reduzida.

Outro aspecto interessante a ser explorado no emprego da funcido degrau no controle do
processo de A2F de compostos moleculares, diz respeito a determinacdo da energia do estado
eletronico envolvido. O deslocamento espectral entre a banda do estado permitido via dois fotons
e o espectro de segunda ordem do pulso afeta de maneira dréstica a cuva obtida a partir da
varredura do degrau ao longo do espectro do pulso. A fim de ilustrar o efeito desse deslocamento,
consideremos aqui as caracteristicas do composto AzoDPTC, que como mencionado na se¢do
7.2, possui um estado permitido por dois fotons em torno de 2,95 eV (420 nm), para o qual
vamos assumir uma largura de linha de 60 nm.

Na Fig. 40 apresentamos os resultados obtidos nas simula¢des, usando a fun¢do degrau
com o espectro fundamental do pulso centrado em dois comprimentos de onda diferentes; 800 nm

e 840 nm.
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Figura 40 — Simula¢des da modulacdo da A2F do AzoDPTC (supondo uma largura de linha do estado de
60 nm) em fun¢do da varredura da fun¢do de fase degrau ao longo do espectro do pulso de excitacdo. (a)
Com o espectro fundamental do pulso centrado em 800 nm. (b) Com o espectro fundamental do pulso
centrado em 840 nm.
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Como pode ser observado na Fig. 40(a), quando existe um deslocamento espectral entre a
banda do estado de dois fotons e o espectro de segunda ordem do pulso, a curva obtida na
varredura da fase degrau perde a sua simetria, e qualquer indicio do pico decorrente do controle
da A2F também € perdido. Por outro lado, quando o deslocamento entre a banda do estado e o
espectro de segunda ordem do pulso é minimizado, Fig. 40(b), ndo apenas a simetria da curva é
recuperada, mas também o pico coerente em & = 0 aparece de forma bem definida, ainda que com
amplitude apenas moderada. Dessa forma, considerando a simetria da curva experimental obtida
com a fung¢do degrau, € possivel determinar a energia do estado permitido via dois fétons que esta
sendo acessado, que corresponderd a freqiiéncia central da banda espectral do pulso.
Evidentemente, o uso de uma técnica de formata¢do com uma funcdo de fase degrau para este fim
fica limitada pela largura da banda espectral do pulso. No entanto, por outro lado, este estratégia
¢ capaz de determinar a energido do estado acessado via A2F com resolucdo espectral maior do
que a técnica de varredura-Z convencional.***

Com base nessas informagdes, realizamos uma investiga¢ao experimental sobre o controle
do processo de A2F dos compostos fluoresceina, empregando a funcdo de fase degrau. Para esta

investigacdo, considerando a importancia da razdo entre A® e A®siy, 0 oscilador laser de

Ti:Safira foi ajustada para fornecer pulsos com a maior banda espectral possivel.

7.3.3 Técnica de formatacao via modulador de cristal liquido

Como mencionado na introducdo desse capitulo, um novo sistema de formatacdo de
pulsos foi utilizado no trabalho com a fungdo de fase degrau. A principal diferenga entre a
montagem experimental desse sistema de formatacdo e aquele ilustrado na Fig. 12, se refere a
troca do componente responsavel pela formatacdo do pulso. Nessa investigacdo, utilizamos um
modulador de cristal liquido (Spatial Light Modulator - SLM)” ao invés do espelho deformdvel.
A seguir descreveremos, de forma sucinta, o novo sistema de formatacdo e o SLM.

O sistema de formatacdo de pulsos ultracurtos que implementamos utiliza redes de difragdo

de 1200 linhas/mm, espelhos curvos com distancia focal de 30 cm e o SLM. O sistema opera em
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modo tranmissivo. Os espelhos curvos e as redes de difracdo foram montados sobre um estdgio de
translacdo, de modo que o sistema também possa funcionar como um compressor/alargador,

removendo ou adicionando dispersao linear (chirp) ao pulso ultracurto. Um diagrama do sistema

N

Pulso de entrada

de formatag@o € mostrado na Fig. 41.
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Figura 41 — Diagrama do sistema de formatacdo de pulsos ultracurtos usando o modulador de
cristal liquido (SLM).

O SLM oferece um controle independente de cada elemento de seu arranjo linear de 640
pixeis., sendo essa sua principal vantagem em comparacdo ao espelho deformdvel. Esta
caracteristica do SLM ¢é fundamental para a realizacdo de um estudo usando fungdes de fase
abruptas como, por exemplo, a fun¢do degrau. De fato, essa foi a principal razao para substitui¢do
do espelho deformdvel pelo modulador SLM para continuidade do trabalho.

A modulagdo alcangada em cada elemento (pixel) do SLM, depende do nivel de sinal
(offset) aplicado a cada elemento. Sinais de 0 V a 10 V, numa escala de 12 bits de resolugdo,
podem ser aplicados em cada pixel. Portanto, temos 4096 niveis (2'%) distintos de sinais,
conforme pode ser observado na Fig. 42(a), onde apresentamos a modulacdo produzida por um
pixel do SLM para uma tnica passagem de luz com comprimento de onda de 633 nm. Como
podemos observar, quanto maior o offset, menor a modulagdo. A linha tracejada em vermelho

representa o intervalo onde a modulagdo € linear.
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Figura 42 — Comportamento do SLM. (a) Modulacdo produzida por um pixel no SLM para uma tnica
passagem em 633 nm. (b) Modulagio relativa de cada comprimento de onda em relacdo aquela produzido
em 633 nm.

O SLM tem sua desempenho otimizado para o intervalo entre 488 nm a 900 nm. A
quantidade de modulac@o produzida € também uma funcdo do comprimento de onda, devido as
propriedades dispersivas do cristal liquido, sendo descrita por uma funcdo decrescente, isto &,
quanto maior o comprimento de onda menor a modulagdo que um dado pixel pode fornecer. Na
Fig. 42(b) mostramos um grafico da modula¢do em cada comprimento de onda, relativa aquela
em 633 nm.

E importante mencionar que para a efetiva aplicacdo de uma funcdo de fase ao SLM, toda
a dependéncia da modula¢do produzida em cada pixel com o offset e comprimento de onda da luz
incidente devem ser levados em considera¢do. O comportamento da modulagdo com o nivel de
tensdo aplicada pode ser superado trabalhando com offsets abaixo de 1200, regido onde o sistema
possui resposta linear com a tensdo, Fig. 42(a). A dependéncia da modulagdo com o comprimento
de onda da luz, pode ser corregida levando em consideracdo o comportamento observado na Fig
42(b). O programa utilizado para introduzir a funcdo degrau ao SLM foi escrito na linguagem
LabVIEW, com a colaboragdo do aluno de doutorado Paulo Henrique D. Ferreira, e ja considera

todas as correcdo necessdria para a correta aplicagdo de uma fungdo de fase degrau de amplitude

T ao pulso.



Capitulo 7 Controle coerente do processo de absorcdo de dois fétons dos DPTCs 129

7.3.4 Resultados e discussoes

Para a realizacdo dessa investigacdo, o oscilador de Ti:Safira foi ajustada para fornecer
pulsos com uma largura de banda espectral de 60 nm (FWHM) centrados em 780 nm.

Dentre os materiais com que temos trabalhado, e considerando as informacdes quanto a
energia e largura de linha do estado excitado permitido por dois fétons, a fluoresceina e a
coumarina 522 seriam os compostos que ofereceriam a melhor condi¢do para que pudessemos
realizar o controle coerente do processo de A2F, usando a fun¢do de fase degrau. Como ja
mencionado, os espectros de A2F destes compostos possuem estados permitidos em torno de
3,20 eV (~390 nm), com larguras de linha de 50 e 60 nm para a fluoresceina e coumarina 485,
respectivamente.”

Apesar da razdo entre a largura da banda do pulso e a largura de linha do estado da
fluoresceina ainda ndo satisfazer o valor limiar minimo estimado pelas simulacdes realizadas,
dada a limitagdo da banda de nosso laser, este composto foi utilizado para estudar o controle da
A2F usando a fun¢do de fase degrau. O resultado da modulagdo da FEA2F em fun¢do da
varredura do degrau de fase (amplitude 7) ao longo do espectro do pulso é apresentado na Fig.
43. A figura também apresenta a modulacdo da intensidade do segundo harmoniso (SH) em um

cristal de KDP fino (0,1 mm de espessura) em fun¢do da varredura da fun¢do degrau.
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Figura 43 — Modulacdo da intensidade da FEA2F da fluoresceina (linha continua) e da intensidade do SH
gerado em um cristal KDP (linha tracejada), obtida varrendo a funcdo de fase degrau (amplitude 7) ao
longo do espectro do pulso (banda de 60 nm).

Podemos observar na Fig. 43 que durante a varredura da fun¢do degrau a intensidade da
FEAZ2F € atenuada gradativamente. No entanto, quando o degrau é deslocado em torno da regido
central do espectro do pulso, entre os pixeis 280 e 360 do SLM, a intensidade da A2F sofre uma
ligeira modulacdo. J4 para a intensidade do SH, durante a varredura da funcdo degrau sua
intensidade € gradativamente atenuada durante a parte inicial da varredura (intervalo de 0 a 320),
atingindo um valor minimo que corresponde a aproximadamente 67% daquele observado para o
pulso ndo formatado (pulso LT). Na segunda parte da varredura (intervalo de 320 a 640),
observamos que a intensidade do SH volta gradativamente a subir. No entanto, quando o degrau
estd em torno do pixel 420 a intensidade do SH sofre uma ligeira modula¢do. Dada a espessura de
0,1 mm do cristal de KDP utilizado nesse experimento, o que assegura uma ampla condi¢do de
casamento de fase, podemos considerar a intensidade do SH gerado como um sinal de referéncia
quanto a modulacao da intensidade efetiva do pulso ao longo da varredura do degrau de fase.

Dada a pequena razdo entre A® e A®six em nosso experimento, ndo era esperado se
observar qualquer modulacdo da A2F em torno da regido da frequéncia degenerada da transi¢do
de dois fotons para a fluoresceina (780 nm), regido em torno da qual a banda espectral do laser
foi propositalmente posicionada. Além disso, a modulag@o observada para a intensidade da GHS
chamou a atencdo para um fator que pode estar afetando nossos resultados. A partir da

caracterizacdo do pulso apds sua passagem pelo sistema de formatac¢do, concluimos que o pulso
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ainda possuia um chirp resisual, mesmo com o sistema de formatagdo otimizado. Acreditavamos
que este chirp residual (funcdo de fase quadrética) somado a fungdo degrau, pudesse explicar a
inesperada modulacdo observada sobre os dois processos quando a fun¢do de fase degrau é
varrida.

Para confirmar essa hipotese, simulagdes da modulagdo do sinal de GSH e da A2F com
pulsos no limite da transformada e com um chirp residual foram feitas. A equagdo utilizada para
o processo da GSH ¢é bastante semelhante aquela que descreve a probabilidade da transicdo via
dois fotons, eq. (29). No entanto, no caso da GSH a funcdo garr(®) deve ser substituida por uma
funcdo que descreva a condi¢do de casamento de fase do cristal para cada freqiiéncia ® do pulso.
No nosso caso, dada a espessura fina do cristal utilizado, esta funcao foi igualada a 1 para todas
as freqiiéncias da banda espectral do pulso. Com relacdo ao composto fluoresceina, os valores
obtidos na literatura foram adotados.”*

Na Fig. 44 apresentamos os resultados obtidos na simulagdo da modulacdo da A2F e da
GSH usando a funcdo degrau de amplitude 7, considerando um pulso ultracurto centrado em 780

nm, com banda espectral de 60 nm (FWHM), nas duas condi¢des anteriormente descritas.
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Figura 44 — Simulacdo da modulacdo da A2F (a) e da GSH (b) em funcdo da varredura da func¢do de fase
espectral degrau. (m) Pulso com chirp linear residual de 300 fs? (pulso ~ 55 fs). (0) Pulso no limite da
transformada de Fourier (chirp =0, pulso ~ 15 f5s).

Como podemos observar na Fig. 44, as simulacdes realizadas para os dois processos
claramente explicam os resultados obtidos em nosso experimento. A mais importante informacao
fornecida pelas simulacdes €, com certeza, a explicacdo quanto ao pico (sali€ncia) que surge na

modulacdo da A2F quando o degrau € varrido ao longo do espectro do pulso. Sem um
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conhecimento prévio quanto a largura de linha do estado envolvido na transicao de dois fétons, a
modulacdo observada experimentalmente, e que agora pode ser entendida como resultante da
combinacdo de uma funcdo quadritica (chirp) com uma degrau de fase com amplitude 7, pode
facilmente ser confundida com a caracteristica coerente do controle da A2F, ilustrada na Fig. 39
(a).

Uma vez que o sistema de formatacdo via SLM ja havia sido alinhado em sua condicao
6tima, a fim de remover o chirp residual do pulso, realizamos a otimizacdo da GSH do KDP
utilizando o SLM em conjunto com a algoritmo genético (AG). Apds o processo de otimizagdo, o
GRENOUILLE foi utilizado para confirmar a fase espectral do pulso.

Utilizando a configuragdo de fase encontrada pelo AG para remover o chirp residual do
pulso como uma configuracdo de fundo (background) do SLM, a funcdo de fase degrau
(amplitude ) foi novamente aplicada ao SLM e varrida ao longo do espectro do pulso. Nesta
situacdo, o resultado da modulacao da FEA2F da fluoresceina e da GSH do cristal KDP, agora
com o pulso de fato numa condicdo préxima do limite da tranformada de Fourier, é apresentado

na Fig. 45.

Intensidade da FEA2F e SH (unid. arb.)

06 1 1 1 1 1 1

0 100 200 300 400 500 600
Posicao do degrau (pixel)

Figura 45 — Modulagdo da intensidade da FEA2F da fluoresceina (linha continua) e da intensidade do SH
gerado em um cristal KDP (linha tracejada), obtida varrendo a funcdo de fase degrau (amplitude &) ao
longo do espectro do pulso usando o SLM. Pulso em uma condi¢io préxima do limite da tranformada de
Fourier, com largura de banda de 60 nm.
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A Fig. 45 mostra que os resultados experimentais obtidos com o pulso préximo da
condi¢do do limite da tranformada de Fourier sdo bem similares aos resultados obtidos nas
simulagdes realizadas (Fig. 44). Além disso, mais importante ainda, o resultado obtido para a
modulacdo da A2F da fluoresceina evidencia que a razdo entre a largura de banda do estado
eletrOnico acessado por dois f6ton e da banda espectral do laser (60 nm) ndo € suficiente para que
seja observada a caracteristica coerente da A2F quando a funcio de fase degrau de amplitude 7 é
aplicada ao pulso.

Finalmente, estamos ainda trabalhando nesse experimento com os esfor¢os direcionados
em duas estratégias distintas. A primeira delas é a procura por compostos com bandas de
absorc¢do de dois fotons mais estreitas, localizados em torno de 3,10 eV, para que possamos obter
uma comprovacdo experimental quanto ao possivel controle da A2F usando a fun¢do de fase do
tipo degrau. A segunda estratégia € a utilizacao de pulsos com bandas ainda mais largas do que os
60 nm (pulso LT ~ 15fs) ja utilizados. Neste sentido, atualmente estamos utilizando fibras

fotonicas para produzir pulsos com bandas espectrais alargadas.
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"Quem comegou, tem metade da obra executada."

Horacio

Capitulo 8 Conclusoes e perspectivas

Neste trabalho buscamos elucidar aspectos relativos ao controle coerente do processo de
A2F em compostos organicos, via formatacido da fase espectral de pulsos ultracurtos, uma vez
que ainda ndo € clara a eficiéncia de tal controle em sistemas moleculares. Nossos resultados
mostraram que a eficiéncia do controle do processo de A2F é bastante dependente das
caracteristicas do pulso de excitagdo, bem como das caracteristicas espectroscopicas dos
compostos organicos. O estudo do controle coerente do processo de A2F foi realizado utilizando
pulsos com chirp e pulsos formatados com duas fungdes (mascaras) de fase espectrais distintas.

Na investigacdo da A2F empregando pulsos com chirp, concluimos que a fluorescéncia
excitada via absor¢do de dois fotons (FEA2F) ndo € afetada pela duracdo temporal ou pelo tipo
de chirp (positivo ou negativo) introduzido ao pulso. Os resultados demonstram que apds a
excitacdo por dois fotons, a dindmica de relaxacdo do estado excitado ndo € afetada pela
interacdo da molécula com o pulso com chirp. Processos de otimizacdo da A2F via a formatacao
da fase espectral do pulso em conjunto com o algoritmo genético demonstram que o pulso
limitado pela transformada de Fourier (pulsos LT), e portanto com a maior intensidade, induzem
a maior A2F em todos os compostos estudados.

O estudo do controle coerente do processo de A2F realizado com a fung¢do de fase do tipo
senoidal mostrou que a posi¢do relativa entre os estados envolvidos no processo de dois fétons e

o espectro de segunda ordem do pulso, é um fator fundamental. Em conjun¢do com os resultados



136 Conclusdes e perspectivas Capitulo 8

experimentais, nossas simulagdes demostraram que o controle do processo de A2F é ampliado
quando a sobreposi¢@o entre o espectro de segunda ordem do pulso e a banda do estado de dois
fotons € aprimorada. Com relagc@o ao conhecimento da energia dos estados eletronicos permitidos
por dois fotons para os DPTCs, realizamos calculos utilizando métodos de Quimica Quéntica os
quais se mostraram uma importante ferramenta na investigacdo do processo de A2F de
compostos organicos.

No estudo do controle coerente com a fun¢do de fase do tipo degrau, nossas simulagdes
apontaram para a possibilidade de controlar o processo de A2F de compostos organicos usando
este tipo de fun¢do de fase, desde que um limiar entre a razdo da largura de banda espectral do
pulso e da linha do estado eletronico envolvido no processo de dois fétons seja satisfeito. A
investigacdo experimental do controle coerente da A2F da fluoresceina, usando a funcio de fase
degrau, mostrou que pulsos com uma largura de banda de 60 nm (FWHM) ainda ndo sdo
suficientes para que seja observada a caracteristica coerente do controle da A2F. Além disso, este
estudo também mostrou a necessidade de corrigir qualquer chirp residual, linear ou de altas
ordens, do pulso ultracurto, uma vez que este chirp afeta de forma drastica os resultados obtidos
no experimento com a fun¢ado de fase degrau.

Como perspectivas para uma imediata continuacido desse trabalho, atualmente estamos
utilizando fibras fotonicas para produzir pulsos com bandas espectrais alargadas a fim de obter
uma evidéncia experimental do controle coerente da A2F de compostos orginicos usando a
funcdo de fase degrau. Num segundo momento, apds a obtengcdo dessa comprovacdo
experimental, esperamos também poder avaliar a precisdo com que a energia do estado envolvido
no processo de A2F, através da varredura da funcdo de fase degrau, pode ser obtida.

Com a implementagdo da técnica de formatacdo via um modulador de cristal liquido
(SLM), a perspectiva ao longo dos proximos anos € que estudos do controle coerente da A2F de
compostos organicos empregando novas funcdes de fase definidas, ou mesmo complexas, possam
ser realizados. Além disso, outra perspectiva para a continuidade desse trabalho € o estudo do
controle coerente da A2F de compostos organicos empregando pulsos ultracurtos de alta energia,
fornecidos por um sistema laser de femtosegundos amplificado, recentemente adquirido pelo

Grupo de Fotonica.
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