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Resumo

Neste trabalho estudamos o processo de absorcao de dois fétons em compostos azoaromati-
cos, abordando tanto aspectos fundamentais quanto aplicados. Moléculas azo-aroméaticos
tém recebido especial atencao nos ultimos anos devido as suas potencias aplicacoes em
dispositivos para armazenamento Optico de informagao, modulacao da luz e geragao de
relevos em superficie, processes estes associados ao mecanismo de foto isomerizagao. Os
trabalhos apresentados nessa tese tiveram como principal foco explorar o fenémeno de
absorcao de dois fotons, utilizando a propriedade de foto-isomerizacao das moléculas azo-
aromaticas. Nosso objetivo foi estudar as vantagens que podem ser obtidas pela utiliza-
¢ao de pulsos intensos de luz, que interagem de maneira nao linear com a matéria, para
desenvolver aplicacoes utilizando compostos azo-aroméaticos. Inicialmente, estudamos o
processo de absorcao de dois fotons em uma nova familia de compostos azo-arométicos,
denominados Salen Dyes. Investigamos a influencia da presenca de ions metalicos no
processo de absorcao de dois fotons dessas moléculas. Nossos resultados mostraram que,
devido a auséncia de conjugacao entre as estruturas azo-aromaticas conectadas pelo me-
tal, este tem pouca influéncia no processo nao linear estudado. Pelo uso de um modelo
de soma de estado para a secao de choque de absorcao de dois fétons, fomos capazes de
determinar os momentos de dipolo de transicao destas moléculas. Em seguida, implemen-
tamos uma técnica para estudar o processo de armazenamento Optico, induzido através
da orientacao molecular dos compostos azo-aromaticos, via absorcao de dois fotons. Ob-
servamos que de fato é possivel se observar birrefringéncia induzida por dois fotons nestas
moléculas, a qual esta confinada ao volume focal, conforme demonstrado pela obtencao
de armazenamento tri-dimensional. Finalmente, exploramos o processo de controle coe-

rente via formatacao de pulsos ultra-curtos para manipular o processo de birrefringéncia
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induzida por dois fotons em compostos azo-aroméaticos. Foi demonstrado que apenas a
através da manipulagao da fase do pulso ultra-curto, é possivel modular a birrefringéncia

induzida em filmes de compostos azo-aromaticos.

Palavras chave: Absorcao de dois fo6tons, armazenamento 6ptico e compostos azo-aromaticos.



Abstract

Here we investigated fundamental and applied aspects of the two-photon absorption pro-
cess in azoaromatic compounds. Azoaromatic molecules have been studied in the last few
years due to their applications in optical storage devices, light modulators and surface
relief gratings, processes related to the photo-isomerization mechanism. The main focus
of the results presented in this thesis was to explore the two-photon absorption process,
taking advantage of the intrinsic photo-isomerization of the azo-aromatic chromophores.
Our main goal was to study the advantages of utilizing intense pulses, which promote
nonlinear excitation, to develop application with azo-aromatic compounds. Initially, we
studied the two-photon absorption process in a new class of azo-aromatic compounds,
named Salen Dyes. We investigated the influence of metal ions, presented in the Salen
Dyes structure, on the two-photon absorption spectrum. Our results revealed that the
metals have practically no influence in the nonlinear optical properties due to the lack
of conjugation between the azo-moieties in the Salen Dyes. Through a theoretical model
based on a sum-over-states calculation, we were able to determine the transition dipole
moment of these molecules. Subsequently, we implemented a technique to study the two-
photon induced birefringence, resulting from the molecular re-orientation, in azo-aromatic
compounds. We observed that the two-photon induced birefringence is confined to the
focal volume, as demonstrated in a three-dimensional optical storage experiment. Finally,
we used coherent control processes to manipulate the two-photon induced birefringence in
azo-compounds. It was demonstrated that it is possible to modulate the optically indu-
ced birefringence by manipulating the phase of the ultra-short pulses, via pulse shaping

techniques.
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Capitulo 1

Introducao

O objetivo desse capitulo inicial é introduzir o leitor aos temas tratados nessa tese de dou-
torado. Apresentamos a caracteristica principal que possibilita a utilizacao de materiais
moleculares organicos em aplicagoes de Optica linear e nao linear: a deslocalizacao eletro-
nica. Também é apresentado nesse capitulo o importante fen6meno de foto-isomerizacao,
uma caracteristica importante dos sistemas moleculares estudados com potencial para
aplicagoes em dispositivos 6pticos. No final do capitulo sao descritos, resumidamente, os

estudos realizados e a organizacao da tese é apresentada.

1.1 Optica nao linear e fotdnica

Fotonica é uma area multidisciplinar da ciéncia moderna que estad em grande ascensao.
Esta recebendo muita atencao por parte dos cientistas e engenheiros nos ultimos anos
devidos, principalmente, a sua aplicagao direta na tecnologia da informagao. A fotonica
usa a luz para adquirir, armazenar, transmitir e processar informacoes, tarefas realizadas
pela eletronica utilizando os elétrons. Como exemplos de aplicacoes de efeitos nao lineares
em fotonica podemos citar a capacidade de se alterar a freqiiéncia ou cor de um feixe
luminoso, aumentar a energia de um determinado feixe de luz pela acao de outro feixe,
chavear a luz, ou alterar suas caracteristicas de transmissao da luz através de um meio.
Um tema muito importante para o desenvolvimento da Fotonica é a 6ptica nao linear.
O intenso campo elétrico de um laser incidindo na matéria faz com que esta responda de

maneira nao linear, podendo até mesmo produzir novos campos com diferentes proprie-
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dades. Dessa forma, a area da optica nao linear teve um rapido desenvolvimento apos o
advento do laser. Entre os processos nao lineares estudados, um dos mais fascinantes é a
geracao de segundo harmonico. Nesse fenomeno, observado por Franken e colaboradores
I1], radiagao de comprimento de onda de 694,3 nm é convertida em radiacao de 347,2 nm,
isto ¢, com o dobro da freqiiéncia, apos propagacgao através de um cristal de quartzo. Esse
experimento é considerado por muitos cientistas como o nascimento da Optica nao linear.

Para a realizacao dessas tarefas tem-se a necessidade da pesquisa por novos materiais
com propriedades especiais lineares e nao lineares para a confec¢ao de dispositivos foto-
nicos de alto desempenho. Os materiais organicos tem sido pesquisados nos tltimos anos
com grande interesse devido as possibilidades que eles oferecem para a producao de dis-
positivos fotonicos. Dentre as possibilidades temos a capacidade de se alterar a estrutura
quimica das moléculas de forma a otimizar determinado efeito 6ptico, area conhecida como
engenharia molecular. Além disso, é possivel a utilizacao de diversos métodos de prepara-
cao de materiais, principalmente na forma de filmes finos. Deve-se salientar também que
o custo para produzir materiais organicos é mais baixo que o envolvido na producao de
materiais cristalinos. Dentro desse contexto, nosso trabalho tem como objetivo produzir

e estudar materiais organicos para aplicacoes em Optica.

1.2 Materiais para 6ptica nao linear

Basicamente, todo material apresenta comportamento nao linear quando submetido a alta
intensidade de luz, nao importando se esta no estado solido, liquido ou gasoso. No entanto,
a intensidade de luz necessaria para a producao desses efeitos varia de muitas ordens de
grandeza para diferentes materiais. Esse fato motiva pesquisas com o objetivo de produzir
materiais que exibam efeitos nao lineares cada vez mais intensos com menor intensidade
de luz. Para atingir esse objetivo, é importante estudar detalhes das estruturas que
constituem os materiais. Esses estudos indicam que a estrutura eletronica dos atomos ou
moléculas tem um papel muito importante nas manifestacoes nao lineares. Além disso,
o comportamento dinamico, detalhes do arranjo geométrico e propriedades de simetria
influenciam a resposta nao linear do material a acao da luz intensa.

Os materiais mais utilizados em 6ptica nao linear podem ser divididos basicamente em
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duas classes: os materiais moleculares e os materiais volumétricos. Os materiais molecu-
lares, objetos de estudo desse trabalho, consistem em unidades moleculares quimicamente
ligadas que interagem entre si no volume do material por interacoes fracas de van der Wa-
als. Muitos cristais organicos e polimeros pertencem a essa classe de material. Para esses
materiais, a nao linearidade optica se deve principalmente a estrutura da molécula [2].
Assim, definem-se coeficientes nao lineares que dependem das propriedades da molécula
isolada, as chamadas hiperpolarizabilidades moleculares, que sao os equivalentes molecu-
lares das susceptibilidades o6pticas volumétricas. De fato, para os materiais moleculares,
existe uma intima relacao entre as susceptibilidades volumétricas e as hiperpolarizabilida-
des das moléculas que constituem o material. Dessa forma podemos otimizar a resposta
nao linear do material como um todo através da manipulacao de determinadas propri-
edades das moléculas. Para que essas manipulacoes tenham o efeito esperado, devemos
entender a relacao entre a estrutura eletronica molecular e a polarizacao nao linear que
pode ser induzida na molécula.

A segunda classe mencionada trata-se dos materiais volumétricos. As nao linearidades
nesse tipo de material nao estao associadas a elétrons que pertencem a apenas uma mo-
lécula, mas sim das caracteristicas eletronicas da amostra como um todo. Sao exemplos
desse tipo de material as estruturas de poco quantico derivados do GaAs e semicondutores
do tipo II-IV como o CdSe. Cristais inorganicos como o dihidrogénio fosfato de potéassio
(KDP) e titanio fosfato de potéssio (KTP) sao também exemplos desse tipo de material.

Comparado com os tradicionais materiais inorganicos nao lineares, é relativamente
nova a aplicagao de materiais organicos em Optica nao linear. Entretanto eles ja sao

reconhecidos como materiais de grande potencial para aplicagoes em Optica nao linear.

1.3 As ligacoes m e sua importancia nas propriedades

Opticas dos materiais

A separacao conceitual dos diferentes tipos de ligacbes quimicas em estruturas organicas
facilita bastante o entendimento das propriedades que esses tipos de materiais exibem.

Nesse sentido temos, por exemplo, os elétrons 7 que constituem as ligagoes 7, e os elétrons
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o, que constituem as ligacoes 0. Um atomo de carbono pode formar quatro ligacoes co-
valentes envolvendo os orbitais 2s e 2p. Esses orbitais podem ser misturados para formar
quatro orbitais do tipo sp®, denominados orbitais hibridos. Essa hibridizacao permite
que um atomo de carbono realize quatro ligacoes simples com outros atomos. Cada uma
dessas ligacoes envolve uma sobreposicao entre um orbital hibrido sp® do dtomo de car-
bono e um orbital do 4tomo ao qual o carbono se liga, que pode ser outro atomo de
carbono. Uma caracteristica importante desse tipo de ligacao, denominada o, é que sao
direcionadas ao longo do eixo que une os dois atomos, sendo formadas a partir de orbitais
do tipo s. Quando um atomo de carbono realiza quatro ligacdes o envolvendo quatro
orbitais sp?, sua valéncia ¢ dita estar completamente satisfeita. A Fig[Il apresenta uma

estrutura quimica desse tipo de composto e uma ilustragao da ligagao o 2.

CH CH
2 / 2
i CcH  cH.

B O

Figura 1.1: Estrutura quimica de um hidrocarboneto com cinco carbonos e doze dtomos
de hidrogénio. Todos as ligagoes entre os dtomos sao do tipo o. A figura na parte inferior
tlustra a formacgao de uma ligacao sigma a partir de dois orbitais s.

Estruturas do tipo mostrada na Fig. [LTlsao chamadas de saturadas. O nome saturado
refere-se a valéncia eletronica do carbono que estd completamente satisfeita e nao admite
mais nenhuma ligacao, o carbono esta saturado. Como as ligacoes o sao fortes, os elétrons
podem ser localizados apenas em regides proximas aos atomos que estao ligando. Esta
pequena mobilidade eletronica faz com que esse tipo de molécula nao apresente uma
resposta significativa aos campos luminosos. Dessa forma, seu interesse para a 6ptica nao
linear nao é muito grande.

Contudo, o carbono pode-se ligar a outros dtomos através de outros tipos de misturas

de orbitais. Um atomo de carbono pode produzir trés orbitais hibridizados do tipo sp?,
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que permitem a realizagao de trés orbitais o. No entanto, a valéncia quatro do carbono
nao é satisfeita com essas trés ligacoes, e o elétron que ocupa o orbital 2p pode ligar-se
a outro elétron de outro atomo de carbono 2p, produzindo uma ligagao denominada 7.
Devido a geometria dos orbitais p, essa ligacao se realiza paralela ao eixo que liga os ato-
mos mas deslocada lateralmente desse eixo lembrando a letra 7, dai o nome da ligagao.
Essa restricao geométrica faz com que os elétrons m nao sejam fortemente ligados a um
determinado atomo. Dessa forma,oe elétrons 7 possuem relativa liberdade de movimento
e podem se distribuir em uma regiao muito grande da molécula. Esse comportamento
deslocalizado das cargas eletronicas que constituem as ligacoes 7 faz com que a distribui-
¢cao de carga nesse tipo de molécula seja bastante susceptivel a campos elétricos de luz
de diferentes intensidades. Esse fato é que produz os altos valores de susceptibilidades
elétricas observadas em moléculas com ligagoes 7, e leva a efeitos nao lineares importantes

para muitos tipos de aplicagoes.

Figura 1.2: FEstrutura quimica da molécula de retinol, mais conhecida como vitamina
A, muito importante a saide do Homem. A molécula possui 10 orbitais ™ conjugados.
A conjugacao € a causa da molécula absorver energia de fotons no violeta e apresentar
coloragao amarelada. A figura inferior ilustra a formacao da ligacao w. Repare que as
ligagoes m se realizam paralelamente a direcao que une os dois dtomos mas a uma certa
distancia desta.
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A Fig. representa uma molécula com cinco carbonos cujas ligacoes alternam-
se entre simples e duplas. Essa tipa de estrutura é denominada conjugada, e apresenta
elétrons deslocalizados que levam a polarizabilidades de alta magnitude. Na mesma figura

é ilustrada a formacao de uma ligacao m a partir de dois orbitais p.

1.4 As moléculas azo-aromaticas e a estrutura da tese

As moléculas azo-aromaticas pertencem a uma classe muito importante de substancias
foto-ativas. Essas moléculas foram descobertas em 1858 por Griess, e sao muito utilizadas
na indiastria como pigmentos para tecidos [3]. Elas tém como caracteristica principal a
presenca de dois radicais aromaticos ligados por dois d4tomos de nitrogénio, o grupo azo.
Esse tipo de molécula, entre outras propriedades interessantes que serao extensamente
exploradas nessa tese, possui o carater de deslocalizagao eletronica devido as ligagoes
existentes em sua estrutura. A Fig. mostra a estrutura da molécula azo-aroméatica
mais simples, denominada azo-benzeno. Outro a tipo de moléculas azo-aromaticas é for-

mado pela adicao de grupos quimicos a um ou aos dois anéis aromaticos.

7
N/

Figura 1.3: Estrutura do azo-benzeno. Os elétrons m sao deslocalizados em toda extensao
da molécula.

As moléculas azo-aromaéticas apresentam a propriedade notavel de trocar de uma con-
figuragao espacial para outra. Essas estruturas sao ditas isoméricas e o processo de trans-
formacao de uma estrutura para a outra é chamada reacao de isomerizacao. Normalmente
a configuragao mais estavel é a configuragao trans e a mais instavel é a cis [3, A]. Essa
mudanca configuracional espacial pode ser induzida pela luz, o processo é conhecido como
foto-isomerizagao.

Outro fato interessante é que o processo de foto-isomerizacao é acompanhado de uma
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grande reorientacao molecular. Isto ¢, a molécula apds o processo de foto-isomerizagao
apresenta uma orientacao espacial diferente da orientacao anterior ao processo. Dois me-
canismos sao aceitos para a foto-isomerizacao. Um deles, conhecido como mecanismo da
rotacao propoe que a absorcao de luz quebra momentaneamente a ligacao m, permitindo
que a molécula gire tendo como eixo a ligacao o entre os dois nitrogénios. O segundo me-
canismo ¢é conhecido como inversao, e envolve uma re-hibridizacao do orbital sp provocado

pela absorgao de luz e conseqiiente inversao do anel benzénico [5].

O movimento das moléculas azo-aroméaticas provenientes da foto-isomerizacao permite
a aplicacao dessas moléculas em dispositivos para armazenamento 6ptico de informacao
[6, [, B]. Os materiais produzidos para esse tipo de aplicacao geralmente usam matrizes
poliméricas. Diz-se que o material polimérico é o hospedeiro e as moléculas azo-aromaticas
sao os hospedes do material polimérico que é preparado, na maioria das vezes, em forma de
filmes finos. A informacao é gravada nesses materiais através da orientacao das moléculas
pela aplicacao de luz linearmente polarizada. Essa aplicacao é discutida em detalhes no
Capitulo 4. Esse fenomeno também permite a criacao de relevos em superficies poliméricas
[9]. Outras aplicagoes de materiais contendo moléculas azo-aromaticas sao holografia [T0]

e chaveamento optico [TT].

A luz utilizada nas aplicacbes mencionadas acima deve possuir comprimento de onda
dentro do espectro de absorcao linear da amostra, para ser absorvida e induzir a foto-iso-
merizagao. Entretanto, em nossos estudos utilizamos luz de comprimento de onda fora da
banda de absorcao linear das moléculas azo-aromaticas para produzir o armazenamento
optico. Isto é possivel devido a propriedade da matéria de absorver luz de alta intensi-
dade pelo fenomeno de absorcao multi-fotonica. Portanto utilizamos lasers com pulsos

de femtosegundos e intensidades da ordem de dezenas de GW /cm?

. Nesse sentido, um
dos propositos dessa tese é aplicar o fenomeno de foto-isomerizagao induzido por luz de
comprimento de onda fora da banda de absorcao linear das moléculas azo-aromaéticas para
estudar aplicacoes de armazenamento Optico de informacao. Nesse tipo de aplicacao, a
luz que induz a foto-isomerizacao é absorvida pela molécula pelo mecanismo nao linear

de absor¢ao de dois fotons. Um fator importante nesse tipo de excitacao ¢ a possibilidade

de localizar o efeito em regides diminutas de espago. Essa possibilidade nos permitiu o
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desenvolvimento de um prototipo de dispositivo para armazenamento 6ptico onde a in-
formacgao é gravada no interior do material. Essa localizagao tridimensional aumenta a
capacidade de armazenamento Optico em sistemas desse tipo uma vez que até entao os
estudos envolviam o armazenamento de informacao apenas em superficies (filmes finos).
Os resultados desse estudo estao relatados em detalhes no Capitulo 4.

Outro estudo que foi realizado refere-se a um sistema molecular composto de duas
unidades azo-arométicas unidas por um grupo central que pode conter ou nao um metal.
Esse sistema ¢ denominado Salen. Nossos resultados mostraram que o metal nao afeta o
processo de absorcao de um ou dois fotons do sistema e que esse processo depende apenas
dos grupos azo-aromaticos que o constituem. Esse estudo é relatado no Capitulo 3.

O Capitulo 5 refere-se a um estudo sobre o efeito da distribuicao espectral dos pul-
sos de luz no processo de foto-isomerizacao. Os resultados obtidos indicam que as taxas
de foto-isomerizacao podem ser alteradas apenas alterando as fases das componentes es-
pectrais dos pulsos. O Capitulo final, apresenta as conclusoes gerais e perspectivas para
desenvolvimentos futuros.

O capitulo seguinte, Capitulo 2, introduz o leitor aos fenomenos 6pticos nao lineares
e, em especial, ao fenomeno de absorcao de dois fotons, que é o fenomeno utilizado em
todas as aplicacoes descritas nessa tese. O mecanismo de foto-isomerizacao das moléculas

azo-aromaticas também é tratado nesse capitulo.



Capitulo 2

Optica nao linear, absorcao de dois

fotons e foto-1somerizacao

O intuito desse capitulo é apresentar um resumo sobre a teoria dos fenémenos nao lineares.
Através dessa teoria vamos apresentar a interpretacao do fenomeno de absorcao de dois
fotons, que é o principal fenomeno utilizado nas aplicagoes que constituem essa tese.
O modelo de soma de estados, que serd utilizado no Capitulo 4 na interpretacao dos
resultados de absorcao de dois fétons nas moléculas de Salen, é discutido na secao 223
Ainda nesse capitulo apresentamos a propriedade de foto-isomerizacao das moléculas azo-

aromaticas, extensamente explorada nessa tese em aplicagoes de memoria Optica.

2.1 Interpretacao dos fendomenos 6pticos nao lineares

Uma maneira de interpretar os fendmenos 6pticos nao lineares é utilizando o conceito de
polarizacao. Polarizacao é uma quantidade vetorial que indica a quantidade liquida de
momento de dipolo por unidade de volume. Um material pode possuir uma determinada
polarizacao permanente ou pode adquirir polarizacao devido a incidéncia de luz. O campo
elétrico oscilante da luz produz uma polarizacao também oscilante no material. Para bai-
xas intensidades luminosas, a polarizacao é proporcional a magnitude do campo elétrico.

A Eq. Bl geralmente é utilizada para expressar esse fato [12].

P=yWE (2.1)
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Sob acao de altos campos de luz, como os produzidos por laser, a Eq. EZIl nao con-
corda com as observacoes. Termos nao lineares para a dependéncia da polarizacao com a
intensidade do campo elétrico da onda sdo necesséarios, conforme mostra a Eq. 222, [2].

1) i 2) i 3)
P =Py + X B + X0 BB + X8 FEFE (2.2)
onde E7 é a componente j do campo elétrico aplicado, ]30i é a componente ¢ da pola-

()

rizacao permanente 150, e x;; € acomponente ij do tensor susceptibilidade elétrica linear
Y. x® é a primeira susceptibilidade ndo linear ou susceptibilidade de segunda ordem.
De um modo geral, Y™ é a susceptibilidade elétrica nao linear de ordem n.

As susceptibilidades lineares e nao lineares caracterizam as propriedades opticas do
meio. Se a susceptibilidade x™ de um meio é conhecida, entdo a principio, os efeitos 6pti-
cos ndo lineares podem ser preditos. Fisicamente, Y™ depende da estrutura microscopica
do material e pode ser calculada pela aplicagao da mecanica quantica.

Uma representacao microscopica dos efeitos da polarizacao pode ser obtida utilizando o
conceito de dipolo elétrico molecular. Um material pode ser polarizado quando submetido
a um campo de radiagao. Podemos interpretar essa polarizagao como resultante da acao
do campo elétrico oscilante sobre os elétrons que constituem os atomos e as moléculas.
Esse campo desloca a nuvem eletronica da molécula, criando o que podemos chamar
momento de dipolo molecular induzido. Esse momento de dipolo, que nao é constante
no tempo, varia de acordo com a freqiiéncia da radiagao incidente e é responsavel pela
abundancia de fenomenos 6pticos observados nos materiais.

Se o campo incidente é pequeno em magnitude, a polarizagao resultante no material

também é pequena, e uma relacao linear entre o momento de dipolo induzido e o campo

elétrico dada por

fii(w) = ay Ej(w) (2.3)

¢ verificada. A grandeza tensorial a;; é conhecida como a polarizabilidade linear da
molécula.
Analogamente ao caso da polarizacao, podemos expandir o momento de dipolo molecu-

lar em termos de poténcias do campo elétrico. Surgem as chamadas hiperpolarizabilidades
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moleculares [2].

T ‘VE+—|—" |EE+— | ——— |E.E.E +--- (24
# uﬁ( ) it ( Bt 3\ apoger ) BBE S 24)

ou simplificadamente:

. B, 1 - 1 = .
(s = g + i Ej(w) + gﬂz’jkEj(wl)Ek(wz) + gy (w1) Eg (w2) By (w3 )+ (2.5)

Nessas equacoes ;;? representa o momento de dipolo permanente da molécula, a;; € a
primeira hiperpolarizabilidade, 3;;; ¢ a segunda e 7,;; é a terceira hiperpolarizabilidade.
Essas grandezas sao tensores ja que relacionam vetores a outros vetores.

Os parametros [3;x, vijr € de ordens mais elevadas descrevem os efeitos nao lineares, que
alteram as caracteristicas do material e do proprio campo incidente. Os processos ligados
a (0 sao chamados processos de segunda ordem, e compreendem efeitos como geracao
de segundo harmonico, soma e diferenca de freqiiéncias e geracao Optica paramétrica.
E interessante mencionar que esses tipos de efeitos, descritos por (3, ocorrem apenas em
materiais nao centros-simétricos. Além disso, efeitos ligados a poténcias pares da expansao
do momento de dipolo, EqEZH, nao ocorrem em materiais centro-simétricos.

A hiperpolarizabilidade ~, responsavel por efeitos de terceira ordem, tem especial
interesse nessa tese pois ¢ interpretada como fonte do processo de absor¢ao de dois fotons,
além de outros fendmenos como a geragao de terceiro harmonico, mistura de quatro ondas
degeneradas e chaveamento Kerr 6ptico. Na secao vamos apresentar a conexao ente

a probabilidade por tempo de uma molécula absorver dois f6tons a hiperpolarizabilidade

-

2.2 A absorcao de dois fé6tons pela matéria

Em um processo ordinario, a luz pode ser absorvida pela matéria dependendo do seu
comprimento de onda. Por exemplo, corantes tem a capacidade de absorver virios com-
primentos de onda. Essa propriedade de absorcao de luz é quantificada, corriqueiramente,

através do espectro de absorcao do material. Se a luz tem comprimento de onda dentro
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da banda de absor¢ao do material, a luz é absorvida. No entanto, existe a possibili-
dade de que luz de comprimento de onda fora da banda de absorcao do material também
seja absorvida. Uma dessas possibilidades é que o material absorva dois fotons simulta-
neamente. Ainda que nenhum destes fotons isoladamente tenha energia suficiente para
realizar a transicao entre os estados, existe a possibilidade de uma associagao entre eles
de tal modo que esse conjunto de fotons possua a energia necessaria para realizar a tran-
sicao. Uma das condigoes necessarias para que ocorra essa associacao é que os fotons
incidam na matéria ao mesmo tempo ou com um intervalo de tempo muito pequeno, da
ordem de femtosegundo [I3]. A necessidade de altas intensidades para a observacao do
processo deve-se ao elevado fluxo de f6tons necessarios para tornar a transicao por dois

fotons provavel.

Figura 2.1: A regiao iluminada superior deve-se ao efeito comum de absor¢ao de um foton
pelas moléculas da solucao e a regiao inferior, diminuta, deve-se ao efeito de absorcao de
dois fotons.

Uma vantagem que pode ser utilizada em aplicagoes utilizando a absorcao de dois
fotons é a capacidade de localizar o efeito nao linear em regioes reduzidas do espaco. Essa
propriedade deve-se ao fato desse tipo de excitacao exigir altas intensidades de radiacao,
que pode ser confirmada a uma determinada regiao do espaco pela utilizacao de lentes. A

Fig. Bl apresenta uma foto onde se pode observar dois feixes de luz que sao focalizados
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por lentes em um ponto no interior de uma amostra contendo um corante organico. O feixe
superior possui comprimento de onda dentro do espectro de absorcao linear das moléculas
organicas, sendo a luz emitida devido a fluorescéncia que essa excitacao produz. O feixe
inferior possui comprimento de onda fora da regiao de absor¢ao linear da amostra. Assim
a fluorescéncia observada, confinada ao volume focal, deve-se a excitagao via absor¢ao de
dois fotons. Esse efeito deve-se ao fato de que a irradiancia nas vizinhancas do foco cai
com o inverso do quadrado da distancia axial em relagao a posicao focal. Isso implica que

a absorcao de dois fotons cai com o inverso da quarta poténcia desta distancia.

2.2.1 Sobre a teoria absorcao de dois f6tons pela matéria

Processos multi-fotonicos tém sido extensivamente estudados. Um processo multi-fotonico
é um processo onde ocorre a absorcao dois ou mais fétons pela matéria, num mesmo ato
quantico. Em 1931, Maria Goppert-Mayer publica um artigo referente a um estudo sobre
uma acao elementar realizado por dois quantum de luz, onde estabelece teoricamente a
propriedade que a matéria possui de absorver dois fotons simultaneamente e promover
uma transigao real entre dois niveis de energia do material [I3]. A soma da energia desses
dois fotons deve ser igual a diferenca de energia entre os niveis envolvidos na transigao.
Essa interacao, no entanto, ocorre apenas para intensidades luminosas muito altas. Dirac
ja havia demonstrado que a aplicacao da teoria da perturbacao de primeira ordem para
a interacao da luz com a matéria produz termos que envolvem a absorcao e emissao
de um foton tnico. Dirac estendeu a aproximacao para segunda ordem, e encontrou
termos que correspondem ao espalhamento e transmissao da luz. Esse espalhamento
corresponde a um tipo de processo onde ocorre a simultanea destruicao e criacao de dois
fotons. Goppert-Mayer chegou a conclusao que essa teoria de Dirac, chamada teoria da
dispersao de Dirac, também descreve um novo processo onde a matéria pode absorver
dois fotons simultaneamente. Além disso, ela mostrou que as regras de selecao desse
processo sao diferentes das regras conhecidas para processos envolvendo a absor¢ao de um
foton. Em 1961, Kaiser e Garret confirmaram as previsoes teoricas de Mayer observando a
fluorescéncia induzida por absorcao de dois fotons degenerados, isto ¢, de mesma energia,

em um cristal de fluoreto de calcio [T4]. Dessa forma, uma nova possibilidade foi criada
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em espectroscopia, a espectroscopia por absor¢ao de dois fotons 15 [T6].

2.2.2 A absorcao de dois f6tons como funcao da hiperpolarizabi-

lidade de terceira ordem

Para quantificar a capacidade que uma molécula tem de absorver luz defini-se a secao de
choque de absorcao de luz. No caso da absorcao de dois fotons pela matéria, podemos
definir a se¢ao de choque de absor¢ao de dois fotons, d, pela seguinte equagao [?]:

dn,,

onde dn,/dt é o nimero de fétons absorvidos por unidade de tempo, N é o nimero
de moléculas absorvedoras por unidade de volume, e F' = [ /hv, é o fluxo de fotons. Esse
fluxo tem magnitude I/Aw, onde I é a intensidade da luz e w é a freqiiéncia angular de
oscilagao do campo luminoso.

A parte imaginaria das susceptibilidades ou polarizabilidades estao relacionadas a e-
feitos dissipativos como a absorcao da luz. A relacao que pode ser estabelecida entre a

secao de choque de absorcao de dois fotons idénticos e a hiperpolarizabilidade de terceira

ordem v ¢ a dada por [I7, T8

3(hw)?34
Ow) = 2n2c2egh

Im[y(—w;w, —w,w)] (2.7)

onde n denota o indice de refracao e & é o fator de campo local. O fator de campo local
é incluido para levar em conta que os campos que aparecem nas expressoes das hiperpo-
larizabilidades sao campos locais. E importante notar que a hiperpolarizabilidade v que
aparece na Eq. B é uma quantidade escalar, proveniente de uma média orientacional do
tensor hiperpolarizabilidade de terceira ordem ~. Essa aproximacao certamente é valida
para nosso tipo de material que se apresenta em forma de solugao.

De acordo com a Eq. B para se determinar teoricamente a secao de choque de
absorcao de dois fotons §, a polarizabilidade de terceira ordem, 7, deve ser conhecida.

Varios métodos podem ser utilizados para essa finalidade. Existem trés tipos de métodos

conceitualmente diferentes, sao eles: os métodos derivativos, o método dos osciladores nao
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harmonicos ou acoplados e o método da soma de estados, ou abreviadamente, SOS (Sum
Over States) [T9]. A técnica das derivadas consiste em relacionar as derivadas da energia
e do momento de dipolo aos varios termos das expansoes expressas pelas Eqs. e 2O
Apos obter a energia total ou momento de dipolo via métodos da mecanica quantica, as
polarizabilidades podem ser deduzidas pelas derivagoes dos termos da expansao. Nessa
técnica, apenas a funcao de onda do estado fundamental na presenca de um campo elétrico
externo precisa ser conhecida. No método do oscilador nao harmonico, os elétrons sao
considerados ligados ao ntcleo e acoplados entre si. As freqiiéncias de ressonancia desses
osciladores correspondem as freqiiéncias de transi¢oes da molécula [20]. O método da soma
de estados envolve calculos de energia de transicoes e funcoes de onda por meio de célculos
de quimica quantica. As contribuicoes dos estados excitados sao somadas utilizando a

teoria de perturbacao, de forma a permitir o calculo das hiperpolarizabilidades.

2.2.3 Resultados da teoria SOS

O método da soma de estados permite que as polarizabilidades moleculares sejam avaliadas
em funcao da freqiiéncia. A principal dificuldade desse método esta no célculo preciso
das funcoes de ondas de estados excitados. Essa dificuldade freqiientemente ¢ minimizada
pela possibilidade de se utilizar apenas alguns estados excitados, os mais significativos,
nos céalculos. Dessa forma, o método permite identificar os estados importantes para o
sistema molecular estudado. Como seréd apresentado em detalhes no Capitulo 4, utilizamos
as previsoes desse método para interpretar resultados dos experimentos sobre as secoes

de choque de absorcao de dois fétons das moléculas de Salen Dye.

A teoria SOS tem sua base na teoria da perturbacao, e foi desenvolvida por Ward em
1965 |21)]. Orr e Ward, em um artigo publicado em 1970 [19], deduziram uma equagao para
a polarizacao macroscopica em termos dos estados excitados, dos momentos de dipolo e
variagoes deste para as funcoes de onda estados excitados e fundamental. A expressao

deduzida por eles pode ser escrita para a hiperpolarizabilidade v como:
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A Eq. B8 que também leva em conta estados ressonantes, os indices [, m e n denotam
estados excitados eletronicos, enquanto g refere-se ao estado fundamental. O termo pl, ¢
a componente A do momento de dipolo de transi¢ao entre os estados [ e m. A barra sobre o
momento p indica a mudanga no momento de dipolo com relagao ao estado fundamental,
o=l — 6”,%9 Os momentos de dipolos devem ser calculados utilizando mecanica
quantica. O simbolo €, é definido como Ej,, — i['},,, onde Ej,, é a energia de transicao
eletronica entre os estados [ e m, e 1", ¢ a constante de amortecimento introduzida
fenomenologicamente para levar em conta a largura da linha espectral das transi¢oes. wy,
wy e w3 sao as freqiiéncias dos campos Opticos incidentes tal que w, = w; + ws + w3. @
é um operador de permutacao que atua sobre as freqiiéncias e também as coordenadas
do tensor. A somatoria é realizada sobre todos os estados eletronicos exceto o estado
fundamental.

A Eq. ¢ muito geral e aplica-se a processos lineares e nao lineares de absorcao de

radiacao. No entanto, devido a sua complexidade, proveniente da soma de um nimero
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infinito de estados, ela é inadequada para a interpretacao de resultados experimentais.
Contudo, é possivel considerar apenas os termos mais significativos nessas somas. Dirk
[22] e também Birge [23] desenvolveram um modelo simples em que consideram apenas os
estados mais significativos no calculo da hiperpolarizabilidade v. Nestas expressoes apro-
ximadas, a equacao proveniente do modelo SOS é truncada assumindo que existe apenas
um estado excitado |e) fortemente permitido por um foton e varios estados permitidos
por dois fotons |¢’), que também sdo fortemente acoplados ao estado |e). Esse modelo
simples para absor¢ao de dois fotons degenerados tem sido aplicado com sucesso em varios
estudos [I8, 24]. A equagao utilizada por Birge e colaboradores para interpretar efeitos
de absorcao de dois fotons é

27) 42

_ @m)vp 2
o= (CT)Q Q(QVP) |Sf0| (2-9)

onde ¢ é a velocidade da luz e h é a constante de Planck. g(2vp) é um termo referente
a forma da linha da absorcao de dois fotons, normalmente dada por uma Loretziana do
tipo
1 o

2up) = —
g( P) T (Vfo . 21/p)2 +F?c0

(2.10)

O termo Sy ¢ chamado tensor de dois fotons. Para dois fotons idénticos, chamados

degenerados, o termo que aparece na Eq. pode ser escrito da seguinte forma [25]:

1 M

Srol* == >
|Ssol 30
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(vio — vp)(vjo — vp) + I

+

+

(2.11)

onde (i, € o0 momento de dipolo de transicao, e v,,, a freqiiéncia das transicoes n
para m (m,n = 0,i,7, f). O indice 0 denota o estado fundamental, enquanto f indica
o estado final. Os indices 7 e j denotam os estados intermediarios. O modelo admite
M estados i e j. I é a constante de amortecimento, a qual esta relacionada aos estados

intermediarios. Os parametros a e b variam dependendo da polarizacao dos dois fotons.
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Caso os dois fotons possuam a mesma polarizacao linear, a = b = 8, que é o caso do nosso
experimento.
Equacoes desse tipo serao utilizadas no Capitulo 3 para interpretar os resultados das

secoes de choque de absorcao de dois fotons das moléculas de Salen Dye.

2.3 Sobre a medida experimental da secao de choque
de absorcao de dois f6tons

Sistemas moleculares podem interagir com campos de radia¢ao por processos paramétricos
ou processos dissipativos. Num processo paramétrico ocorre troca de momento e energia
entre os diferentes modos dos campos, nao havendo dissipacao de energia. Nos processos
dissipativos, ocorre troca de energia e momento entre o campo e a matéria. Podem
ocorrer absorcao e emissao de energia. Dessa forma, o processo de absorcao de dois fotons
é um processo dissipativo. A molécula absorve a energia da radiacao e a transforma em
outra forma de energia como, por exemplo, energia térmica ou até mesmo novamente em
radiagao, como ocorre em compostos fluorescentes [26].

A taxa de energia média trocada entre a radiacao e a matéria por unidade de volume

¢ dado por [17, 271

daw - =z
—-=(E-P) (2.12)

onde F é o campo elétrico da radiacao e P é a polarizacao do meio. A polarizacao

pode ser descrita pela seguinte expansao proveniente da Eq. 2221

p— X(l)E + X(2)E2 + X(3)E3 4o (2.13)

A absorcao de dois fotons estd relacionada a parte imaginaria do termo de terceira
ordem x®). A parte imaginaria de x® refere-se a absorcdo de trés fotons. Para ondas

monocromaticas com campos elétricos de amplitude £, a Eq. ZT2 pode escrita como:

aw 1
— = —wIm{E - P 2.14
- = ywlm{E - P) (214
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Considerando dois fotons de mesma energia, a polarizagao é dada por:

1, 1 ) ,
§P6M = gx(?’)(—wt, —w,w,w)):EEE* ™! (2.15)

Usando ZTd e ETH a taxa com que a energia é absorvida num processo de dois fotons

é dado por:

d_W B 81w
dt — n2c2

I*Imy® (2.16)

onde a intensidade é dada por I = EE*nc/8.

E importante notar que a taxa de absorcio de dois fotons varia com o quadrado da
intensidade da radiacao enquanto que, para efeitos lineares, essa dependéncia é linear.

Em geral, a capacidade apresentada pela molécula para absorver dois fotons é veri-
ficada pelo conceito de secao de choque de absorcao de dois fotons, §. Esta quantidade

pode ser definida pela Eq. EZT1 reescrita abaixo:

dny

i SNF? (2.17)

Se usarmos dW/dt = (dn,,/dt)hv em conjunto com a Eq. EZI8e P;,,; = —Ner, teremos:

27,2
6= %mxc”) (2.18)

Para efeitos de medida no laboratorio é conveniente expressar a Eq. em termos
de variacao de intensidade de um feixe. A diminuicdo da intensidade de um feixe de luz
que se propaga através de um meio que absorve fotons de maneira linear é dado pela lei
de Beer. Se além do processo de absorcao linear o material também absorve dois fotons,

a lei que expressa a atenuacao da intensidade da luz em funcao da distancia x na amostra
é dada por:
dl

= —(al +p0) (2.19)

onde o é o coeficiente de absorcao linear e 3 é o coeficiente de absorcao de dois

fotons, cuja unidade fisica € m/W. Para um feixe laser Gaussiano incidindo num meio
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de espessura L sem atenuacao linear, mas que apresente absorcao de dois fotons, a luz

transmitida é dada por:

1
Rz

onde Iy é a intensidade da luz incidente. O valor do coeficiente de absorcao de dois

I(L) [In(1 + I,LB)] (2.20)

fotons ( é obtido pela medida da intensidade de luz transmitida pela através da aplicacao
da Eq. A utilizagao da seguinte equacgao permite a determinagao da segao de choque

de absorcao de dois fotons.

hl/ﬂ = (SNO = 5NA00.1O_3

nessa igualdade hr é a energia de cada foton incidente, Ny é a densidade molecular
(em™3), N4 é o ntimero de Avogadro , e Cyy é a concentragao em mol/I.

Assim como a absorciao de dois fotons é proporcional a parte imaginaria de Y, a
secao de choque de absorcao de trés fotons é proporcional & parte imaginaria de x®). A
andlise da absorcao de trés fétons é uma simples extensao do que foi exposto sobre a

absor¢ao de dois fotons, bastando substituir a Eq. EZT9 por:

dI
i —(ad + BI? + 3I?) (2.21)

v & o coeficiente de absorgao de trés fotons (m3/W?), o qual esta relacionado a parte
imaginaria de x©®). Se a absorcdo linear puder ser desprezada, a solucio da Eq. EZII
implica na seguinte dependéncia com a posicao x dentro da amostra:

Iy

I(z) = T (2.22)

Vérias técnicas podem ser utilizadas para medir os processos de absorcao multi-fo-
tonicos. Entre elas, destacamos a técnica de varredura-Z que consiste, basicamente, na
focalizacao de um feixe de luz e translacao da amostra ao redor da posicao focal. A
medida da transmissao da luz em funcao da posicao da amostra permite que as secoes
de choque de absorcao de dois ou mais fotons sejam obtidas. Essa foi a técnica utilizada

para obtermos o espectro de absorcao de dois fotons das moléculas de Salen Dye, e serd
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descrita em detalhes no Capitulo 3. Em alguns tipos de sistemas observa-se fluorescéncia
apos a excitacao multi-fotonica. Nesses casos a fluorescéncia pode ser utilizada para
estudar o processo de absorcao multi-fotonica. O tipo de dependéncia da intensidade da
fluorescéncia com a intensidade da excitagao pode revelar, por exemplo, se a absor¢ao de
luz deve-se via absor¢iao de dois ou trés fotons [26].

A parte imaginaria de x® pode ser avaliada também por absorcio transiente, que
¢ uma ferramenta muito importante principalmente para estudos de efeitos de absorcao
de estados excitados. Essa técnica usa pulsos ultra-curtos para excitar o sistema para
estados superiores, e pulsos de baixa intensidade para provar o sistema excitado. Além
disso, o pulso de prova pode ser atrasado em relacao ao pulso de excitacao, permitindo o
estudo da resposta dinamica do sistema.

Outro método bastante importante no estudo de processos de terceira ordem é a da
mistura de quatro ondas |28]. Diferentemente dos processos de segunda ordem, os pro-
cessos de terceira ordem ocorrem independentemente da simetria da molécula, isto é,
ocorrem para moléculas que possuam ou nao simetrias de inversao. Isso fato faz com que
esse método seja muito util para a anélise de determinados tipos de materiais. O efeito
pode ocorrer quando, no minimo, duas componentes de ondas de freqiiéncias diferentes se
propagam juntas no interior de um material nao linear como, por exemplo, uma fibra 6p-
tica. Assumindo, por exemplo, que as componentes incidentes sejam 14 e 1o, com vy > Vs,
obtém-se modulacao do indice de refracao numa freqiiéncia diferente das ondas incidentes,
que novamente interage com cada onda incidente. Com efeito, duas novas freqiiéncias sao
geradas. B importante saber que esse efeito & sensivel as fases das ondas. A mistura
de quatro ondas é utilizada como ferramenta espectroscopica na técnica conhecida como
espectroscopia Raman anti-Stokes, onde se detecta um sinal de alta freqiiéncia produzido
pela incidéncia de dois campos de freqiiéncias bastante proximas. Pela introducao de um
atraso entre as ondas incidentes, é possivel medir os tempos de vida de estados excitados

e taxas de defasagens.
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2.4 Isomerizacao via absorcao de um ou dois fé6tons

Como mencionamos anteriormente, compostos azo-aromaéticos existem em duas configura-
¢oes geométricas, denominados isdomeros. Estas configuracoes sao conhecidas como trans
e cis. Como explicado no Capitulo 2, a conversao de uma configuragao para outra é
chamada reacao de isomerizacao, e pode ser induzida por luz. Dependendo do tipo de
molécula, uma das configuracoes é mais estavel que a outra. Geralmente, a configura-
cao trans é mais estavel que a configuracao cis, em condi¢coes normais de temperatura
e pressao. A Fig. ilustra a transformagao da molécula de azo-benzeno de uma con-
figuragao isomérica para outra [, 29]. A molécula é levada, pela absor¢ao de luz, da
configuragao trans para a configuarcao cis, retornando para a configuragao trans (mais
estavel), apos algum tempo. Esse retorno pode ser também induzido por luz ou pode

ocorrer naturalmente envolvendo troca de calor.

hv, kT N

trans cis

Figura 2.2: [lustracao da reag¢ao quimica de foto-isomerizacao da molécula de azo-benzeno.
E importante notar que a foto-isomerizag¢ao envolve um grande movimeto da molécula. A
diferenca de energia entre os isomeros € da ordem de 50 KJ/mol.

Um modelo simples para as energias envolvidas no processo, muito utilizado por Sekkat
B0, @), pode ser observado na Fig. Nesse modelo simplificado, os estados da molécula
sao representados por apenas dois estados excitados, mas cada estado é na realidade cons-
tituido de um conjunto de niveis energéticos. Partindo da configuracao de menor energia,
a reacao de foto-isomerizacao leva o sistema para estados eletronicos excitados de maior
energia. As taxas com que as configuracoes trans e cis absorvem a luz sao representadas
no esquema pelas respectivas segoes de choque de absorcao o, e oc, cabe ressaltar que
estas absor¢coes podem devidos a absor¢ao de um ou dois f6tons. O sistema entao troca

de forma isomérica com as seguintes eficiéncias quanticas, ¢, do estado trans excitado
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para o cis fundamental e ¢;. do estado cis excitado para o estado trans fundamental. A
molécula na forma cis pode reverter para a forma trans por dois mecanismos: relaxacao
térmica espontanea ou por uma nova foto isomerizacao. Na Fig. B3 a taxa de relaxa-
¢ao térmica é igual ao inverso do tempo de vida da configuragao cis, 1/70. As eficiéncias

quanticas de foto-isomerizacao entre as duas configuracoes sao representadas por @, e P;,..

Trans

Figura 2.3: Modelo simples para os estados moleculares durante o ciclo de foto-isome-
rizacao. Na realidade cada estado representado pelo traco horizontal constitui-se de um
congunto de niveis de energia.

Para induzir as reacoes de foto-isomerizacao basta incidir luz cujo comprimento de
onda esteja situado dentro da banda de absorcao da molécula azo-aromatica. Desse modo,
como se pode observar na Fig. BT, que apresenta o espectro de absor¢ao linear de
um filme polimérico contendo moléculas azo arométicas de DR13, luz de comprimento de
onda entre 450 e 550 nm é bastante absorvida e produzem altas taxas de foto-isomerizacao.
Nesse tipo de excitacao, que ocorre até mesmo para intensidades muito baixas, um tnico
foton é absorvido pela molécula do corante que é levada para outra configuracao isomérica.

No entanto, como explicado em secoes anteriores, para altas intensidades luminosas,
as moléculas podem absorver radiacao de comprimento de onda fora da regiao de absorcao
linear pelo mecanismo nao linear de absorcao de dois fotons. Em nosso trabalho, compro-
vamos experimentalmente a possibilidade de se induzir foto-isomerizacoes em moléculas
azo-arométicas utilizando radiagao de comprimento de onda em torno de 700 e 900 nm.
Portanto, fora do espectro de absorcao mostrado na Fig. EE4l Os Capitulos 4 e 5 descre-

vem como utilizamos esse processo no desenvolvimento de aplicagoes em armazenamento
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Figura 2.4: Espectro de absor¢ao linear de um filme de PMMA contendo o cromdforo

azo-aromdatico DR13.

optico de informagao (Capitulo 4) e controle coerente (Capitulo 5).



Capitulo 3

O espectro de absorcao de dois f6tons

das moléculas de Salen Dye

A busca por moléculas de alta secao de choque de absorcao de dois fotons é de grande
interesse pratico, pois além de garantir altas magnitudes de interagao possibilita que
a intensidade da luz necessaria para determinado efeito seja reduzida. Como exemplo
de aplicacao onde moléculas de alta secao de choque de absorcao de dois fotons sao
importantes, podemos citar a microscopia por absorcao de dois fétons. As moléculas
absorvedoras sao levadas ao interior das células e se espalham pelas organelas segundo
afinidades quimicas e biologicas. Mintisculas organelas podem ser observadas devido a
fluorescéncia produzida pela absorcao de dois fotons [32]. A Fig. Bl apresenta uma
imagem de uma célula obtida por microscopia por fluorescéncia via absorcao de dois
fotons. A iluminacao da célula por luz de alta intensidade e comprimento de onda dentro
da regiao de absorcao de dois fotons da molécula faz com que estas fluorescam, permitindo
que sejam produzidas imagens de altissima resolucao. O campo da terapia foto dinamica
por absorcao de dois fotons também tém grande interesse em moléculas com secoes de

choque de alta magnitude para absorgao de dois fotons [33].

3.1 As moléculas de Salen Dye

A introducao de metais na estrutura quimica de moléculas é uma opcao na tentativa de se

obter moléculas de alta se¢ao de choque de absorcao de dois fotons [34, B3, B6, B7, BS, B9
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Figura 3.1: Fotografia obtida por fluorescéncia induzida por absor¢ao de dois fotons (La-
boratory for Optics and BiosciencesEcole Polytechnique).

e alta estabilidade. Com esse objetivo, o grupo do Prof. Xiu R. Bu, (Clark Atlanta
University-EUA) sintetizou um grupo de moléculas denominadas Salen Dye, contendo
os seguintes metais de transicao: Cobre, Niquel e Vanadio. Os detalhes sobre a sintese
dessas moléculas podem ser encontradas nas referéncias [40]. A Fig. B2 mostra a estrutura
quimica das moléculas de Salen. A esquerda temos a molécula de Salen Dye sem metal,
e a direita a estrutura quimica da molécula de Salen Dye com os metais que ocupam a

posicao indicada pela letra M.

CH=N N=HC. CH=N N=HC.
\M/
OH HO o/ \o
SO O SN0 O™~ ™

Q ¢ 9 0

S-Dye S-Cu M=Cu
S-Ni M =Ni

S-VO M=VO

Figura 3.2: A esquerda mostramos a estrutura quimica da molécula de salen Dye, e a
direita as moléculas de Salen Dye contendo metais a sua estrutura.
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As moléculas de Salen Dye constituem-se de dois grupos azos-arométicos unidos por
um grupo central constituido de a&tomos de nitrogénio, oxigénio e carbono. Os atomos de
metal ocupam a posicao central nas moléculas em que estao presentes, e estao ligados a

dois atomos de oxigénio e nitrogénio, como pode ser observado na Fig. B2

3.2 A técnica de varredura Z para medida da secao de

choque de absorcao de dois f6tons

A técnica de varredura-Z se tornou muito popular na investigacao de nao linearidades
Opticas, particularmente refracao e absor¢ao nao linear de luz. Esta técnica tem sido usada
para medir nao linearidades em semicondutores |41, @2], dielétricos [A3, B4] e moléculas
organicas |45l @6, com pulsos laser operando em regimes temporais de femtosegundos até
milisegundos. A técnica de varredura 7Z tem como vantagem em relagao a outras técnicas
permitir a determinagao do sinal e o tipo de nao linearidade (refrativa ou absorciva).

A técnica de varredura-Z foi desenvolvida por Sheik-Bahae e colaboradores em 1989
|27, B8] sendo relativamente simples do ponto de vista experimental, requerendo a focali-
zagao de um feixe de luz laser, com o auxilio de uma lente, em uma determinada regiao
do espaco. A direcao do feixe de luz é denominada direcao Z. A amostra que se deseja
estudar é transladada em torno da posicao focal varrendo essa regiao sempre na diregao Z.
Dessa forma, quando a amostra esté longe do foco, a intensidade da luz é baixa e portanto
efeitos nao lineares sao despreziveis, de tal forma que a luz interage apenas linearmente
com a amostra. Nas proximidades do foco, a intensidade da luz é alta e efeitos nao linea-
res refrativos e absorcivos se manifestam. A razao entre a intensidade da luz transmitida
pela amostra em qualquer posicao pela intensidade transmitida quando a amostra se en-
contra distante do foco é denominada transmitancia normalizada, e é a grandeza obtida
em um experimento de varredura-Z. A Fig. mostra uma curva de varredura Z obtida
para uma determinada intensidade de luz incidente para uma nao linearidade absorciva
positiva devido a absorcao de dois fotons, quando a amostra esta longe do foco a trans-
mitancia normalizada tem valor 1. Conforme a amostra vai se deslocando para direita,

se aproximando do foco, a transmitancia normalizada diminui pois a amostra absorve luz
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devido ao efeito nao linear. O menor valor da transmitancia normalizada é obtida no foco,
Z = 0. Apos o foco, a absorcao de luz diminui e a transmitancia normalizada aumenta

gradualmente até chegar novamente ao valor 1, quando a amostra esta longe do foco.
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Figura 3.3: Ezemplo de um resultado de transmitincia normalizada obtida em um experi-
mento de varredura Z, para uma amostra que apresenta absorcao de dois fotons.Note que
a lente apds a amostra tem a funcao de fazer com que toda luz transmitida pela amostra
seja captada pelo detector.

A técnica de varredura Z pode ser utilizada também para estudar efeitos refrativos.
Nesse caso, a refracao induzida na amostra modifica a distribuicao espacial da luz que é
transmitida através da mesma. Esse efeito é captado utilizando uma abertura de pequena
dimensao na frente do detector. Essa técnica é capaz de mostrar claramente o sinal do
efeito refrativo produzido pela amostra, além de permitir a determinagao da magnitude

do processo nao linear com precisao.
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3.3 Arranjo experimental para medida de absorcao de

dois fotons em regime de femtosegundo

O aparato experimental montado para a realizacao das medidas das secoes de choque de
absorcao de dois fotons nas moléculas de Salen Dye esté ilustrado na Fig. B4l Como
fonte de luz utilizamos um laser Ti:Safira (Clark-MXR) que fornece pulsos de 775 nm,
com largura temporal de 150 fs a uma taxa de 1 KHz. Com a finalidade de obter pulsos
com outros comprimentos de onda, utilizamos um amplificador paramétrico (TOPAS-
Quantronix). Esse amplificador paramétrico é capaz produzir pulsos com comprimento
de onda de 460 nm até 2000 nm, sem alterar significativamente a largura temporal dos
pulsos. O feixe proveniente do amplificador paramétrico atravessa um conjunto de espe-
lhos dielétricos que tem a finalidade de filtrar o comprimento de onda desejado. Com a
finalidade de melhorar o modo transversal dos pulsos utilizamos um filtro espacial com-
posto de duas lentes (foco= 50 c¢m) e uma iris, conforme ilustrado na Fig. B4l A luz que
atravessa o filtro espacial segue em direcao a lente de distancia focal 11 cm, que focaliza
a luz na posicao Z = 0. A luz atravessa a amostra e é direcionada para o foto-detector.
Um programa de computador controla o motor de passo, que tem a fungao de transladar
a amostra na direcao Z em torno do foco, e capta o sinal fornecido pelo amplificador
Lock-in. Com o objetivo de obter maior precisao nas medidas, a amostra é transladada
varias vezes de um extremo ao outro do percurso, e o programa calcula a média dessas

diversas varreduras.

3.4 O espectro de absorcao de dois f6tons das moléculas

de Salen Dye

As amostras de Salen Dye utilizadas no experimento de varredura Z foram preparadas
através da dissolugdo em N-metil pirrolidona (NMP). As solugoes apresentaram oOtima
qualidade optica para a realizacao da medida quanto a transparéncia e dissolucao. As con-
centragoes das quatro solugoes preparadas sao de aproximadamente 5.10'7 moléculas/cm3.

As solucoes foram inseridas em cubetas de 1mm de espessura, e os espectros lineares, me-
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Figura 3.4: Aparato experimental montado para obtencao das curvas de varredura Z para
medida de absor¢ao de dois fotons. Os pulsos de luz que saem do sistema Clark tem
duragao temporal de aprorimadamente 150 fs e taxa de repeticao de 1 KHz.

didos utilizando um espectrofotometro Cary 17, estao mostrados na Fig. B3
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Figura 3.5: FEspectros de absor¢ao linear para as diferentes amostras de Salen Dye. O
espectro do cromdforo vermelho disperso 1 (DR1) também € mostrado para ser utilizado

na se¢ao [3.4.3
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Os espectros lineares das moléculas de Salen apresentam um pico em 500 nm, que
corresponde, principalmente, a transicao eletronica m — 7, caracteristica do grupo azo-
aromatico [BJ. Os espectros mostram que os metais ndo influenciam fortemente na banda
de absorgao linear das moléculas, mostram também que além de 650 nm a absorcao linear
das amostras é nula. Essa informacao é importante, pois nos diz que devemos trabalhar
com comprimentos de onda maiores de 650 nm para estudar processos de absor¢oes multi-

fotonicas K.

A Fig. apresenta, como exemplo o resultado de um experimento de varredura 7
para a solucao de Salen Dye sem metal. O comprimento de onda utilizado nessa medida

foi de 700 nm.

1,00

0,95

Transmitancai normalizada

0,90

Figura 3.6: Resultado do experimento de varredura-Z para solu¢ao de Salen Dye. A
intensidade da excita¢io usada nessa medida é de aproximadamente 108 GW/cm?. A
linha continua representa o ajuste teorico obtido da Fq. [

Ltransi¢oes n — 7%, fracas, geralmente estao presentes e sobrepostas as transicoes m — m*,
2As concentracoes das solucoes para a medida do espectro de absorcao linear nio foram determinadas

por estarmos interessados apenas no aspecto qualitativo do espectro.
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3.4.1 Obtencao da secao de choque a partir da curva de varredura-

Z

Uma medida como a da Fig. permite a obtencao da secao de choque de absorgao de
dois fotons para as moléculas da solucao num determinado comprimento de onda, através

do ajuste dos dados experimentais com a seguinte equagao [A8, H9, B0, K1)

z:; Oon 2,0)e")dx

Tn(z) € a transmitancia normalizada em fun¢ao na posigao z,
qo(z,t) = BIy(t)L/(1 + 22/2%) e a segao de choque, J, relaciona-se com o coeficiente de

absorcao de dois fotons 3 da seguinte maneira:

_ hvp
0= Nel (3.2)

onde C' é a concentracao das moléculas absorvedoras na solucao. Iy, a intensidade de

pico, é calculada segundo a seguinte relacao que vale para pulsos Gaussianos [B1]:

4VIn2E,

32wt

Iy (3.3)

nessa equagao E, é a energia do pulso, wg € o raio da cintura do feixe e ¢, é a largura

temporal do pulso.

Com o objetivo de verificar o intervalo de intensidades conveniente para a realizacao
das medidas e confirmar a dependéncia do processo com a intensidade, foram realizados
experimentos de varredura Z com as amostras para diferentes intensidades luminosas. O
resultado desse experimento para a amostra contendo Vanadio, e para luz de comprimento
de onda de 700 nm, é apresentado na Fig. Bl A dependéncia linear da variacao absoluta
maxima da transmitancia normalizada com a irradiancia, mostrada na mesma figura,

2

indica um valor constante de [ para intensidades de até 120 GW/em?*. Dessa forma,

temos certeza que utilizando 50 GW/em? estamos observando absor¢ao de dois fotons

3.
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Figura 3.7: Curvas de varredura-Z obtidas com a solugao com Vanddio para pulsos com
diferentes intensidades. As linhas continuas sao obtidas através do ajuste utilizando a Fq.

[Z1

3.4.2 O espectro de absorcao de dois fé6tons das moléculas de

Salen

Para obter o espectro de absorcao de dois fotons de cada molécula, ou seja, 6 em funcao
de A, varias curvas de varredura-Z foram tomadas para luz de varios comprimentos de
onda, para todas as amostras. A intensidade da luz utilizada nessas medidas variou de
aproximadamente 50 GW/em?. Os valores das segoes de choque foram extraidas seguindo

o procedimento descrito anteriormente e sao apresentados na Fig.

Os espectros de dois fotons das moléculas de Salen, B8 mostram um tnico pico em
torno de 1000 nm para todas as molécula. A magnitude da secao de choque de absor¢ao
de dois fétons decresce monotonicamente apés 1000 nm e vai a zero. Um fato interes-
sante ocorre para comprimentos de onda abaixo de 1000 nm, para valores decrescentes
do comprimento de onda a secao de choque cai até aproximadamente 840 nm, voltando

a crescer a medida que os comprimentos de onda se aproximam da banda de absorcao
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Figura 3.8: Secoes de choque de absor¢ao de dois fotons em fungao do comprimento
de onda para as moléculas de Salen Dye. Cada ponto experimental foi obtido de um
experimento de varredura Z para o determinado comprimento de onda.

linear. Esse fato é atribuido a um efeito denominado engrandecimento por ressonancia, e

serd discutido com mais detalhe posteriormente.

Um fato importante revelado pelos resultados na Fig. é que, assim como para
o comportamento linear, o espectro de absorcao de dois fotons nao notamos diferencas
devido a presenca dos metais. Tanto a magnitude quanto a posicao dos espectros sao
os mesmos para todos os tipo de moléculas. Esse fato foi por noés interpretado como
resultado da auséncia de ligacoes que permitam a transferéncia de cargas entre os metais
e as areas conjugadas da molécula. Os metais estao ligados ao restante da molécula por

ligacoes simples, que nao permitem essa transferéncia de carga.
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3.4.3 Comparacao entre os espectros do Salen Dye e do azo-

cromoforo vermelho disperso 1 (DR1)

Para reforcar a hipotese que o efeito de absorcao de dois fo6tons deve-se apenas ao grupo
azo-aromatico, comparamos o espectro de absorcao de dois fotons das moléculas de Salen
com o espectro da molécula de DR1. O DRI foi tomado devido & sua estrutura que é

idéntica as estruturas laterais das moléculas de Salen, como pode ser observado na Fig.

B3
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Figura 3.9: Molécula do corante DR1 a esquerda e a molécula de Salen Dye sem metal a
direita. Note que os ramos da molécula de Salen sao idénticos a molécula de DRI.

Preparamos uma solugao de DR1 em NMP com o dobro da concentragao de azo-
cromé6foros DR1 (2.10'"moléculas/cm?) em relagao a concentragao de moléculas de Salen
Dye, (1.10'" moléculas/cm?) e procedemos da forma anteriormente descrita para a obten-
cao do espectro de absorgao de dois fotons. Os resultados para os tracos da varredura-Z
foram aproximadamente iguais, em magnitude. A Fig. BI0 apresenta as valores obtidos
para a variacdo da transmitancia normalizada (AT) para as solugdes de DRI (circulos) e

para a solucao de Salen Dye (cruzes).

A Fig. BI0 mostra que as solucoes de DR1 e de Salen apresentam o mesmo espectro
para a variacao da transmitancia. Esse fato era esperado uma vez que a concentracao
dos cromoforos é a mesma nas duas solucoes. Esse fato indica que apenas os grupos

azo-aroméatico das moléculas de Salen sao responséaveis pela absorcao dos dois fotons.
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Figura 3.10: Variagdo da transmitincia normalizada AT para diferentes comprimentos
de onda para as solugoes de Salen e DRI.

3.5 Interpretacao dos resultados das secoes de choque
segundo o modelo da soma de estados

Nessa secao vamos utilizar os resultados da teoria de soma de estados descrita no Capitulo
2 para interpretar os resultados das secoes de choque de absorcao de dois fétons das
moléculas de Salen. A seguinte equacgao foi apresentada no Capitulo 2 para a secao de

choque de absorcao de dois fotons §:

4,2
— CEE gl2ue) ISl (3.4)

onde g(2v,) é dada pela Eq. e representa a forma da linha da transicao de
dois fotons. |Sso|” é o tensor de dois fotons e é dado pela Eq. ELTIL  Utilizaremos o
modelo proposto por Kamada et al [23], que é uma simples extensdo do modelo de trés

niveis. Nesse modelo é proposta a existéncia de dois estados finais, |1) e |2) e um estado

intermediario |j). Dessa forma, a equagao para a segao de choque § é dada por [25]:

o(vp) = 4 @n)y v: |tt01[*Apigy Ton |12 o1 [*Toz
P BT (ch)? [(vo; — V)2 + TR [(vn — 202 + T (vor — 20)? + T,

(3.5)
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Vmn, U'mn © Wmn representam, respectivamente, a energia de transicao, constante de
amortecimento e momento de dipolo de transicao entre os estados n e m. Nessa expressao,
Apgr = p11 — oo, onde 11 ¢ o momento de dipolo da molécula excitada e py € 0 momento
de dipolo da molécula no estado fundamental. Na Eq. BXO o termo entre os colchetes
referem-se a forma da linha de transicao de dois fotons e pode ser separado em uma
contribui¢ao do tipo dipolar, correspondente a transicao por dois fotons para o estado |1)
(transigao 7 — 7*), fortemente permitida por um foton, e um segundo estado final |2) na
regiao do ultra-violeta. Assumimos por simplicidade que somente um estado intermediario
contribui significativamente para o processo. Esse estado intermediario corresponde ao

termo fora dos colchetes na EqB3l

A curva solida na Fig. BTl representa a curva ajustada pela Eq. A frequéncia
Vg1 foi obtida do pico de absorcao de dois fétons correspondente a transicao m — 7*. pg;
foi obtido através do espectro de absorcao linear. Para as constantes de amortecimento

usamos ['g; ~ 4000 cm ™!, correspondente & largura da linha observada no espectro linear

e FOQ ~ 10000 em ! []

De acordo com o modelo, o pico de dois fotons em 1000 nm deve-se ao primeiro termo
entre parénteses da Eq. B Para freqiiéncias cujo dobro localiza-se em torno de vy,
temos um maximo associada a este termo, produzindo o pico observado. Partindo desse
pico, que corresponde a ressonancia por dois fotons, e examinando valores decrescentes do
comprimento de onda observa-se um grande aumento da magnitude da secao de choque de
absorcao de dois fotons. Esse efeito ¢ denominado engrandecimento por ressondncia e é
caudado pela aproximacao do comprimento de onda de excitacao da regiao de ressonancia
do espectro de absorcao linear. Podemos interpretar o engrandecimento por ressonancia
com base na Eq. Nessa equacao, o termo correspondente ao tensor de dois fotons,
termo fora dos colchetes, cresce devido a diminui¢ao da magnitude do denominador desse
termo. Outra causa para o engrandecimento refere-se ao segundo termo entre os colchetes,

que cresce devido a proximidade de 2v da freqiiéncia do segundo estado final, |2).

Os numeradores dos termos da Eq. entre os colchetes foram tratados com para-
metros ajustaveis para a obtencao das curvas provenientes do modelo. O ajuste desses

parametros e o conhecimento do momento de dipolo da transicao, (1, obtido do espectro
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Figura 3.11: Ajuste da equacao proveniente do modelo SOS.

linear, nos possibilitou determinar o momento de dipolo da transicao p15 e a variacao do
momento de dipolo entre os estados fundamental e primeiro final, Ay .
A forca de oscilador da absorcao de um foton, da transicao eletronica do estado fun-
damental |0) para o estado final |1) pode ser obtido por [52]
872 m

Jor = T%Voﬂﬂoﬂz (3.6)

onde m é a massa do elétron, e é a carga do elétron e vy é a freqiiéncia da transicao
entre os dois estados.

A forcga de oscilador calculada é relacionada a intensidade integrada experimental pela
equagao

mc

for = —2C a(v)dv (3.7)

1

onde « ¢é o coeficiente de absor¢ao linear medido em em ™, v é a frequéncia em Hz e C'
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¢ a concentracao da amostra em moléculas por cm3. Para integrar a Eq. B0, utilizamos

uma funcao Gaussiana para representar a banda espectral experimental. Dessa forma,

me
me2C

fOl - ﬁamaxe (38)

onde 6 é um parametro de largura [62]. Assim, através das Egs. e B pode-se
determinar o momento de dipolo pg;, desde que a largura de banda e ., sejam conhe-
cidos. A tabela Bl mostra os valores de jip; determinados utilizando esse procedimento
para todas as amostras estudadas como pug;”. Como pg; é conhecido do epectro linear,
podemos determinar p15 € Apgr. Estes valores sao listados na Tabela Bl respectivamente

erp exrp
como 75 € Ay -

Tabela 3.1: Momentos de dipolo experimentais e calculados para as moléculas de Salen.
Todos os valores estao expressos em Debyes (D).

Molécula por? | pss? | Apg? | Apgeerico
Salen Dye 15,6 | 14,1 | 11,4 | 9,7

Salen Niquel 15,6 | 13,3 | 11,7 12,1

Salen Cobre 15,6 | 14,8 | 11,5 10,1

Salen Vanédio | 15,6 | 15,9 | 12,6 11,7

Para dar suporte aos nossos resultados experimentais sobre os momentos de dipolo,
utilizamos outra informacao obtida através de calculos de mecanica quantica molecular
utilizando o programa Hyper-Chem [23]. O programa nos forneceu os valores do momento
de dipolo permanentes do estado fundamental, pf%" e do primeiro estado excitado,

teorico

im0, A partir desses valores, foi possivel de se calcular a variagao entre esses momentos

de dipolo permanentes

teorico __ , teorico teorico
Apgy = H11 — Hoo

A Tabela Bl em sua ultima coluna, mostra os resultados desses calculos. Observa-se
que os valores calculados pelo programa concordam com os valores obtidos do experimento.

Além disso, esses valores concordam também com os obtidos por Day et al. em seus
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estudos sobre moléculas azo-aromaticas isoladas [52].

Os calculos foram realizados através do método semi-empirico Zindol (Zerner’s Inter-
mediate Neglect of Differential Overlap) [B4]. O ZINDO é um método semi-empirico de
mecanica quantica molecular que negligencia a sobreposicao entre orbitais. Ignorar essa
sobreposicao acarreta em uma grande simplificacao pois integrais complicadas, referentes

a interagao entre elétrons, sao ignoradas.

3.6 Conclusoes

Nesse capitulo determinamos, através da técnica de varredura-Z, o espectro de absorcao
de dois fotons degenerado das moléculas de Salen Dye. A partir desses resultados fomos
capazes de determinar as variacoes dos momentos de dipolos entre os estados fundamentais
e os primeiros estados excitados dessas moléculas. Os valores dessas variacoes de momento
de dipolo concordam com célculos provenientes do programa de quimica quantica Hyper-
Chem. Concluimos que os picos observados nesse espectro devem-se as mudancas de
momento de dipolos do grupo azo-aromatico, que ocorre quando as moléculas sao excitadas
pela luz e que os efeitos absorcivos estao ligados apenas a parte azo-aromética da molécula.
A hipotese de que os metais nao influenciam na absorcao de luz devido a quebra na
conjugacao das ligagoes 7 foi confirmada pela comparacao do espectro das moléculas Salen
com o espectro do azo-cromoéforo DR1. Verificamos que as moléculas de DR1 possuem
comportamento analogo as moléculas de Salen Dye com respeito a absorcao de luz, por
1 ou 2 fotons. O importante efeito de engrandecimento da secao de choque da absorcao
de dois fotons, que ocorre quando o comprimentos de onda se aproxima da ressonancia
linear das moléculas, foi explicada pelo modelo de 4 niveis [25], um modelo simplificado

proveniente da teoria geral da soma de estados [21], 9], se¢ao ZZZ3



Capitulo 4

Armazenamento 6ptico via absorcao de

dois f6tons em amostras de polimero

contendo DR13 e Salen Dye

As propriedades opticas dos azo-cromoéforos, particularmente em estruturas poliméricas,
tem sido intensivamente estudadas nos ultimos anos devido ao grande potencial que esses
compostos apresentam para aplica¢oes em dispositivos opticos |2, B3, b6, BO|. A possibili-
dade da producao de birrefringéncia através da luz é uma das aplicagoes mais importantes.
Além dessa aplicacao, podemos citar estudos sobre deslocamento de massa em superficies
poliméricas e aplicacoes de 6ptica nao linear como, por exemplo, a produgao de disposi-

tivos moduladores de luz [57].

4.1 Introducao

O método utilizado para armazenar informagoes utilizando as moléculas azo-aromaticas
¢ baseado no efeito Weigert [b8]. Esse efeito utiliza radiagao polarizada para criar aniso-
tropia em determinados materiais. O fen6meno chave que permite esse tipo de aplicagao
¢ o movimento das moléculas do cromoforo que resulta da reacao de foto-isomerizagao.
O movimento deve-se ao fato de que os isomeros possuem configuracoes espaciais bas-

tante diferentes, como pode ser visto na Fig. Desse modo, na interconversao entre
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as configuracoes isoméricas ocorre movimento molecular significativo. Esse movimento
depende de alguns fatores como o volume livre que a molécula possui para a realizagao
do movimento [B9|, que depende do método e condigoes escolhidas para confeccionar o
dispositivo, e do comprimento de onda da excitagao.

Recentemente, a propriedade de absorcao de dois fotons em compostos conjugados tem
chamado bastante aten¢ao de pesquisadores |52, 60|, e estudos teoricos e experimentais
tem sido realizados sobre a foto-isomerizacao induzido pela absorgao de dois fotons [611, 62].
Motivados por esses resultados iniciamos nossos estudos de inducao de birrefringéncia
via absorcao de dois fotons em um sistema constituido do cromoéforo vermelho disperso
13 (DR13) em matriz de poli-metacrilato de metila (PMMA). A estrutura quimica do

cromoforo DR13 esté apresentada na Fig. Bl

Figura 4.1: Estrutura do cromoforo vermelho disperso 13 (DR13).

4.2 Gravacao e leitura de informacoes utilizando mate-
riais azo-aromaticos

Nessa secao descrevemos o método de armazenamento de informacao utilizando as molé-
culas azo-arométicas imersas em material polimérico. O método baseia-se na utilizacao de
luz linearmente polarizada para induzir as foto-isomerizagoes. Inicialmente as moléculas
do cromoforo, no nosso caso o DR13, estao orientados ao acaso no interior do filme de
polimero. E importante saber que as moléculas que possuem orientacoes proximas da

orientacao da polarizacao da luz laser possuem maior probabilidade de absorver essa luz.
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Como ja mencionamos, uma molécula azo-aromaticas que absorve luz é levada a uma
outra orientacao espacial. Nessa nova orientacao espacial, a probabilidade da molécula
absorver novamente luz e realizar outro processo de foto-isomerizacao é diferente da pro-
babilidade anterior. As moléculas que se orientam proximas a direcao perpendicular a
polarizacao da luz apresentam baixa probabilidade de serem submetidas novamente ao
processo de foto-isomerizacao. Dessa forma, a incidéncia de luz polarizada aumenta a po-
pulacao das moléculas que se orientam em torno da direcao perpendicular a polarizagao
da luz. Essa anisotropia produzida pela diferenca de orientacoes populacionais torna a
amostra birrefringente. O indice de refracao na direcao da polarizacao da luz é diferente
do indice de refracao na diregao perpendicular a essa polarizagao. Essa diferenca é devida
a forte dependéncia da constante dielétrica, por conseqiiéncia do indice de refracao, com
as orientacoes dos dipolos elétricos, ou polarizacao do meio. A Fig. apresenta uma

ilustracao desse processo de orientagao molecular.

Figura 4.2: llustracao bidimensional da orientacao dos dipolos moleculares das moléculas
azo-aromdticas em um filme polimérico. Na figura da esquerda, os dipolos estao orientados
ao acaso. Porém na figura da direita os dipolos apresentam uma orientacao preferencial
provocado pela absor¢ao de luz com polarizagao vertical.

O laser que produz a excitacao das moléculas e a conseqiiente foto-isomerizacao é
chamado laser de excitagao (escrita). Para excitagoes lineares, luz de comprimento de
onda na regiao do verde é fortemente absorvida pelas moléculas azo-aromaticas, que
possuem uma banda de absor¢ao em torno de 500 nm [3] devido a transigao entre os estados
m +— m*. Para excitacoes por absorcao de dois fotons o laser deve ter comprimento de onda
no infravermelho, em torno de 1000 nm, por exemplo. Nesse caso, a soma das energias de

dois fotons é suficiente para promover a transicao eletronica. Em nosso trabalho, devido
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a facilidades operacionais, utilizamos pulsos de radiagao infravermelha de comprimento
de onda de 775 nm. Deve ser observado que a secao de choque de absorcao de dois fotons
para 775 nm é aproximadamente o mesmo que para 1000 nm [3I]. Esse fato deve-se
ao efeito de engrandecimento por ressonancia explicado no Capitulo 3. O espectro de
absorc¢ao de dois fotons das moléculas de DR13 mostrando esse efeito pode ser encontrado

na referéncia [31]. A Fig. mostra o espectro de absorc¢ao linear do filme.
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Figura 4.3: Espectro de absor¢ao linear do filme de PMMA contendo o cromdforo DR13.
A banda de absor¢cao observada em torno de 500 nm refere-se, orincipalmente, a trani¢ao
eletronica ™ — m* das moléculas de DR13.

4.3 Producao e medida da birrefringéncia nos filmes

4.3.1 Preparacao do filme

O método do derramamento, mais conhecido como método casting, foi escolhido para a
producao do filme. Esse método ¢ muito simples e permite a producao de filmes espessos,
que sao mais convenientes para as medidas realizadas por produzir um maior sinal devido

a maior transmissao de luz.
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Uma solugao foi preparada dissolvendo 0,0089 gramas de DR13 (Aldric) mais 0,3838g
de PMMA em 4 ml de cloroformio. Essas quantidades produzem filmes contendo 2,3 %
de DR13 em PMMA. E importante salientar que o ambiente deve ser refrigerado para
que a evaporacao do solvente nao seja muito rapida, a temperatura do ambiente foi de
20°C. A evaporacao rapida do solvente pode fazer com que os filmes fiquem turvos,
sem qualidade Optica para as medidas. Utilizamos uma lamina de vidro para suportar o
filme. Essa lamina depois de lavada com detergente foi banhada em alcool etilico e secada
com nitrogénio. Com auxilio de uma pipeta de Pasteur, a solucao foi gotejada sobre o
substrato. Visando diminuir a taxa de evaporacao do solvente, o sistema foi coberto com
um vidro de relégio. Apods a evaporacao do solvente no ambiente refrigerado, o sistema
substrato mais filme é levado para estufa e submetido a uma temperatura de 100°C' por
12 horas. Apos esse procedimento, o filme é retirado do substrato através de imersao em
agua. Este filme é entao novamente levado a estufa e secado por duas horas a 100°C'. Ao
final de todo esse procedimento, o filme apresentou espessura de 150 pm. Além disso, o

filme mostrou-se auto-sustentavel e de excelente qualidade 6ptica.

4.3.2 Aparato experimental

Para a producao da birrefringéncia foram utilizados pulsos de luz laser com largura tem-
poral de aproximadamente de 150 fs, provenientes de um amplificador de Ti:Safira que
emite pulsos numa taxa de repeticao de 1 KHz. Para detectar a birrefringéncia induzida
no filme, utilizamos um feixe laser de baixa intensidade (He-Ne) de comprimento de onda
de 632,8 nm, conforme ilustra a Fig. =4

A luz do laser de He-Ne atravessa dois polarizadores cruzados, com eixos de polariza-
cao fazendo 45° com a vertical e 90° entre si, representado na Fig. Dessa forma, a
luz desse laser nao chega ao detector. Quando os pulsos de luz de escrita, verticalmente
polarizados, provenientes do laser de Ti: Safira incidem na amostra, ocorrem rearranjos
nas orientacoes das moléculas azo-aromaticas, como ja foi descrito, levando a producao
de birrefringéncia no filme polimérico. Essa birrefringéncia produz uma mudanca na
polarizacao da luz do feixe de He-Ne de linear para eliptica, permitindo que uma fracao

desta chegue ao detector. A Fig. ilustra um resultado tipico obtido desse experimento.
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Figura 4.4: Ilustragao do aparato experimental utilizado para inducao e medida da birre-
fringéncia. E importante notar que o feixe nao foi focalizado na amostra. A iris limitou
o didmetro da secao tranversal do feixze para 2 mm.

No ponto A, o laser que cria a birrefringéncia, chamado laser de escrita, é aberto e
incide na amostra. O crescimento do sinal detectado deve-se a birrefringéncia induzida
na amostra. A birrefringéncia cresce até o instante em que o laser de escrita é desligado,
ponto B na figura. A partir desse ponto ocorre uma queda do sinal devido a relaxacao da
orientacao molecular induzida. Para aplicacoes de armazenamento 6ptico de informacao,
é interessante que esse sinal ndo desapareca para que a informacdo ndo se perca. E
possivel obter altos valores de birrefringéncia residual através da manipulacao da estrutura
quimica do material como, por exemplo, ligando o cromdéforo quimicamente a matriz
polimérica [63, 64, B]. Outra possibilidade estd no método utilizado para produzir o
material [65, [, 66]. No entanto, pode ser que se queira apagar a informagao. Isso pode
ser feito facilmente nesse tipo de memoria de duas maneiras: aumentando a temperatura,

do filme para proxima da temperatura de transicao vitrea do material, ou através da

incidéncia de luz circularmente polarizada [8].
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Figura 4.5: Resultado ilustrativo obtido em uma medida de birrefringéncia induzida via
absorcao de dois fotons em filme polimérico de PMMA contendo moléculas de DR13.

4.3.3 Resultados das medidas de birrefrigéncia

A Fig. apresenta os resultados das birrefringéncia induzida no filme polimérico de
PMMA com DR13 para seis intensidades médias de luz.
Para calcular a birrefringéncia a partir dos sinais gerados pelo detector utiliza-se a

seguinte relacao:

-
AN—%Sen VT (4.1)

onde A\ é o comprimento de onda do laser de leitura (632,8 nm), d é a espessura da
amostra, 1" é a razao entre a intensidade da luz do laser de leitura que é transmitida através
da amostra e a intensidade da luz que incide na amostra, a transmitancia T = I/[;. A
intensidade da luz de leitura é reduzida para um valor em torno de 10uW. O valor de
tensao correspondente a Iy é muito alto para ser medido pelo detector e foi necessario a
utilizagao de filtros de transmitancia conhecida para determinar esse valor.

Os resultados apresentados na Fig. tem com principal objetivo demonstrar a pos-
sibilidade de armazenamento 6ptico via absorcao de dois f6tons. Observa-se o crescimento
da birrefringéncia induzida pelos pulsos de luz de comprimento de onda de 775 nm, por-

tanto fora da banda de absorc¢ao linear da amostra, como pdde ser visto na Fig. I3
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Figura 4.6: Resultado das medidas de birrefringéncia induzida por dois fotons em filme de
PMMA contendo moléculas azo-aromdticas DR13. A figura mostra sei poténcias médias
diferentes do laser de escrita.

E interessante notar que a birrefringéncia cresce de maneira aproximadamente analoga
aos experimentos que utilizam luz de comprimento de onda dentro da banda de absorcao
linear da amostra [53, B]. Nota-se também que, apesar do tempo relativamente longo de
incidéncia, 800 s, nao se observa saturagao da birrefringéncia, fato que ocorre em poucos
segundos quando se trabalha com luz de comprimento de onda dentro da banda de ab-
sor¢ao linear do material. Esse fato deve-se a baixa eficiéncia do processo de absorcao de
dois fotons em relagao ao processo de absorgao de dois fotons [67]. Para ilustrar esse fato,
apresentamos na Fig. 1] curvas da evolugao temporal do sinal devido a birrefringéncia
induzidas por um e por dois fotons. Outra observacao importante é quanto a relaxacao,
que é mais rapida para a excitacao por um foton. A Fig. 7] mostra que para o mesmo
intervalo de tempo de relaxacao, o sinal produzido por absorcao linear cai para 5% do

valor inicial, enquanto que o sinal produzido devido a interagao nao linear cai para 20 %
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do valor inicial.
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Figura 4.7: Os circulos brancos sao devido a birrefringéncia gerada por luz laser verde
(A =532nm) linearmente ressonante com o material (filme polimérico contendo azo-
moléculas).  Os circulos escuros sao devido a radiagdo fora da ressondncia linear
(A =775nm). A figura mostra que o efeito de memdria gravada por 1 fdoton cai com
taxa maior que a birrefringéncia gravada por dois fotons.

A Fig. mostra em escala logaritmica, o grafico do logaritmo da birrefringéncia
em funcao da intensidade no instante de 700 s apds o inicio da gravacao. O coeficiente
angular proximo de 2 fortalece a hipotese de o efeito ser devido a absor¢ao de dois fotons,

ja que a absorcao de dois fotons cresce com o quadrado da intensidade da radiacao.

4.4 Uma aplicacao de armazenamento 6ptico tridimen-
sional

O objetivo principal dos nossos estudos sobre armazenamento 6ptico por dois fotons é
tomar proveito da possibilidade de localizacao espacial que é possivel conseguir com esse
tipo de excitagao. A Fig. Bl mostra claramente esse efeito de localizagao do efeito da
producao de fluorescéncia. Utilizando uma lente, podemos focalizar a luz numa regiao
diminuta do espaco e gravar a birrefringéncia apenas nessa regiao. A incidéncia de ra-

diacao circularmente polarizada também permite apagar essa informacao. Dessa forma,
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Figura 4.8: Birrefringéncia em funcao da poténcia média. O coeficiente angular da reta
¢ de aproximadamente 2,1.

a informacao poderia ser gravada no interior do material, aumentando enormemente a
capacidade de armazenamento de informacao. Com esse objetivo, foi preparado um bloco

de polimero contendo moléculas azo-aromaticas.

4.4.1 A producao do bloco de polimero

O bloco de polimero foi confeccionado no grupo de polimeros do Instituto de Fisica de
Sao Carlos, pelos pesquisadores D.S. dos Santos Jr. e F.J. Pavinatto, que se basearam na
seguinte referéncia [65]. Foi utilizado o reagente de nome [4’[|2-(Meth-acryloyloxy)ethyl|-
ethylamino|-2-chloro-4-nitroazobenzeno metacrilato|, abreviadamente DR13Ma (aldrich).
A polimerizagao foi realizada em uma ampola de vidro contendo 18,72 g (0,187 moles) de
metil-metacrilato (MMA), 0,021 g (5,04.107% moles) de DR13Ma e 0,0032 g de 2,2-azobisi-
sobutyronitrile (AIBN). A ampola foi resfriada em nitrogénio liquido e colocada em vacuo
e entao selada. A temperatura foi elevada até a temperatura ambiente e depois aquecida
até 60° C por duas horas. Apos esse procedimento, se obtém o polimero desejado. A

ampola foi quebrada e o material foi cortado em forma de paralelepipedo de dimensoes
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1x2x0,5 cm, e cuidadosamente polido.

Pulsos de luz de 150 fs

Computador
Sistema de espelhos
. direcionadores de feixe
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Figura 4.9: O sistema € capaz de focalizar a luz no interior do bloco. A distancia focal da
lente e o perfil espacial e temporal do pulso, determinam o tamanho da regiao onde a luz
€ focalizada.

4.4.2 Gravagao da informagao no interior do bloco

Para realizar a gravacao foi desenvolvido um dispositivo mecanico, controlado por com-
putador, que permite a movimentacao do feixe laser focalizado no interior do bloco. A
distancia focal da lente, o tipo de pulso e o comprimento de onda determinam o tamanho

da regiao focal. Um esquema deste dispositivo de gravacao é mostrado na Fig.

A Fig. LT apresenta o anagrama USP, escrito via birrefringéncia induzida por ab-
sorcao de dois fotons no bloco de polimero. A imagem é visivel apenas quando observada
com o auxilio de dois polarizadores cruzados (i). A observagao do bloco a olho nu nao

permite a observacao das letras no interior do bloco (ii).

4.5 Armazenamento 6ptico em filmes de Salen em PMMA

As moléculas de Salen com e sem metais, descritas no Capitulo 3, contém dois grupos

azo-aromaticos em sua constituicao. Dessa forma, esperamos observar efeitos de birrefrin-
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(i) (ii)

Figura 4.10: Fotografias do bloco de polimero onde foi gravado o anagrama da Universi-
dade de Sao Paulo, USP. A imagem (i) foi obtida com a colocagao do bloco entre dois
polarizadores cruzados. A imagem (ii) foi obtida sem os polarizadores. As imagens estio
estaveis hd mais de trés anos.

géncia foto-induzida nessas moléculas. Essa secao descreve experimentos que tem como
objetivo testar esses compostos para aplicacoes em armazenamento Optico utilizando ex-
citacoes via um e dois fotons. Foram preparados filmes dos compostos de Salen em matriz
de PMMA. Os filmes foram produzidos pelo método casting, de modo semelhante ao des-
crito na preparagao do filme de DR13 com PMMA. Os detalhes sobre a preparacao dos
filmes podem ser vistos na referéncia [67]. A Fig. EETT apresenta resultados de armazena-
mento Optico via absor¢ao de um foton (excita¢ao em 532 nm) nos filmes de Salen Dye,
enquanto que a Fig. apresenta o experimento para as mesmas amostras, mas agora
utilizando o efeito de absor¢ao de dois fotons (excitacao em 775 nm).

As medidas mostram que as moléculas de Salen podem ser utilizadas em experimentos
de armazenamento Optico e que presenca dos metais nao tem importancia significativa na
propriedade de armazenamento 6ptico dos filmes. Além dessas observacoes, outras duas
observagoes podem ser feitas. A primeira é com relacao as magnitudes das birrefringén-
cias. A birrefringéncia produzida com a luz de comprimento de onda dentro da banda
de absorcao linear (532 nm) do material é uma ordem de grandeza maior do que a birre-
fringéncia obtida via o efeito de absor¢ao de dois fotons (775 nm). A segunda observagao
¢ com respeito a evolucao temporal da birrefringéncia. Nota-se que para excitagao por
um foton, a birrefringéncia cresce rapidamente e em poucos segundos atinge um valor
proximo da saturacao. Para a excitacao via absorcao de dois fétons nota-se que, mesmo

apos um intervalo de 20 minutos de excitacao, a birrefringéncia continua a crescer.
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Figura 4.11: Armazenamento optico em filmes de Salen via absor¢ao de um foton. A
poténcia média utilizada foi a mesma para todas as amostras (8 mW).
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Figura 4.12: Armazenamento optico em filmes de Salen via absor¢ao de dois fotons. A
intensidade média utilizada foi a mesma para todas as amostras (AGW/cm?).
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4.6 Modelo simples para a dinAmica da criacao da ani-

sotropia Optica induzida por luz

A ligacao entre as propriedades macroscopicas e o mecanismo fisico em escala molecular é
um assunto de grande interesse em ciéncia. Estudos nesse sentido para a orientacgao foto-
induzida em azo-polimero tém sido feitos e levam a um melhor entendimento do efeito
macroscopico da criagao da birrefringéncia por luz. Sekkat et al. propuseram um modelo
para a dinamica da criagao da anisotropia induzida por luz [4]. O desenvolvimento de
Sekkat nao é de facil entendimento, devido ao fato de considerar todas as possibilidades
de orientacao espacial dos dipolos moleculares. O modelo simplificado que propomos é
baseado num artigo de Hore, Natansohn e Rochon [68]. Esse modelo ¢ muito simples
e considera aproximacoes muito drasticas. Mas, mesmo assim, o modelo mostrou ser
eficiente para nosso objetivo que é apenas estudar qualitativamente o processo da formagao
da birrefringéncia em termos da reorientacao dos dipolos moleculares provocada pela

absorcao de luz.

Vamos considerar que inicialmente todas as moléculas de cromoforos, dipolos molecu-
lares, distribuem-se igualmente no volume do filme nas diregoes x, y e z, e estao todos
na configuragao isomérica trans (configuracao isomérica mais estavel). Admitimos entao
que a luz de excitacao estd polarizada na direcao x. Dessa forma, apenas as moléculas
cujos dipolos possuem orientacao x poderao absorver luz. A absorcao de luz levam as
moléculas para a configuracao instavel cis. As moléculas em cis podem retornar para

trans absorvendo luz ou por efeito da temperatura, como representado na Fig.

A primeira aproximacao que vamos fazer é quanto a populacao cis. A quantidade de
moléculas no estado excitado, cis, corresponde a uma fracao muito pequena de moléculas
relativamente as populacoes no estado trans. Além disso, o tempo de vida das moléculas
em cis ¢ muito pequeno devido aos efeitos da luz e da temperatura [B]. Dessa forma,
vamos desprezar a populacao cis. As moléculas orientadas na dire¢ao x, P(x), e somente
elas, absorvem a luz. As moléculas orientadas nas dire¢oes y, denominada P(y), e z,
denominada P(z), nao absorvem luz por possuirem momento de dipolo perpendicular &

polarizacao do laser. A Fig. apresenta esquematicamente essas possibilidades.
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Figura 4.13: Possiveis orientagoes para os dipolos moleculares.

A taxa com que as moléculas em P, absorvem luz é W. Dessa forma, P, transfere sua
populacao para P, e P, numa taxa de W/2. A taxa I' é introduzida para considerar a
possibilidade de mudanca de orientacao molecular devido & temperatura. Nesse trabalho,
nao analisamos a dependéncia desta taxa com a temperatura, dessa forma I' é constante.

Esse sistema leva ao seguinte conjunto de equagoes para as populagoes:

dlzct(t) _ (%) P,(t) — 2T P,(t) + T P,(t) + T P,(t) (4.2)
d%t(t) - +%Pw(t) + D P,(t) + TP, (t) — 2UP, (1) (4.3)
dezt(t) - +%Px(t) + I‘Pr(t> + FPy(t) - 2FPZ(t> (4.4)

A equagao para a populagao P, é idéntica a populagao P,, pois possuem taxas idénticas

de aumento e diminuicao da temperatura. Assim temos que

Fy(t) = P.(1) (4.5)

Em nossa dedugao vamos precisar de P, e P, entao vamos reescrever as equacoes para

essas grandezas utilizando, P,(t) = P,(t):
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d%t(t) — _WP,(t) — 2T'P,(t) + 2T P, (1) (4.6)
aP,t) W
20 = 2 Pt) + TP(1) ~ TP, (1) (4.7)

Vamos utilizar o fato de que a soma das populagoes das moléculas nas orientacoes x,

y e z é constante, Pr, para desacoplar as equacoes

Py(t) + Py(t) + P.(t) = Pr (4.8)
ou ainda, usando
1
P, = ¢ [P~ P(0) (4.9)
Assim, as EqE0 torna-se
dP,(t)
o + (W +3I') P.(t) =TPr (4.10)

Uma equagao ordinaria de primeira ordem com coeficientes constantes. A solucao

dessa equagao é:

I'Pp

Pe(t) = (W + 3T

+ cem (WD) (4.11)

onde ¢ é uma constante. Para determinar o valor dessa constante impomos a condicao

de que no inicio as moléculas estao igualmente distribuidas nas trés orientacoes possiveis:

Pyt = 0) = P,(t = 0) = P.(t = 0) = Pr/3 (4.12)

Essa imposicao mostra que a constante ¢ vale

Pr TPT
o 4.13
‘T3 T WD (4.13)

e finalmente, a populacao P, evolue no tempo segundo:

TP, Py TPy B
P(t) = ———— e (W+3D)t 4.14
*) (W+3F)+{3 (W+3r)}6 (4.14)
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Para obter a populacao P, em funcao do tempo, nao precisamos resolver a Eq. BTl
Basta novamente usar o fato da populacao total ser constante, Eq. EEd. A equagao para

P,(t) fica:

Pr 1 T'Pr Pr I'Pr _
P(t)=—~> - |—~%~ e S (W+3D)t 4.15
vt =3 2{(W+3F)+{3 (W+3F)}e (4.15)

Dessa forma a diferenca entre as populacoes orientadas nas direcoes y e na direcao x,

evoluem da seguinte forma

Pr

3 TP 3 TP Pr)|
Pt) = Pt) = 5 =3 { T —} e~ (WD)t (4.16)

(W+3r) | 2(W+30) 2

Nesse ponto, levantamos nossa hipotese. Consideramos que a birrefringéncia produzida

¢ proporcional a diferenca entre as populagoes P, e P,. Dessa forma a birrefringéncia é

expressa do seguinte modo:

An o ¢1 4 cpe”WH3DE (4.17)

onde abreviamos os termos constantes da Eq. por ¢; e co.

A primeira observacao que pode ser feita é quanto a dependéncia exponencial com que
cresce a diferenca entre as populagoes. Esse comportamento é observado nas medidas de
birrefringéncia, como pode ser visto nas Figs. L@ e 1 A Fig. mostra a evolugao
no tempo das populacoes P, e P, bem como a diferenca entre essas populagoes.

Observa-se que a populagao P, comega com o valor inicial de 1/3 e decresce, enquanto
a populagao P, parte da mesma populagao inicial e cresce (consideramos Pr=1, W=10
e I'=0,1 para construir o grafico). Esse comportamento para P, e P, ji era esperado,
uma vez que apenas as moléculas alinhadas na dire¢ao = sao excitadas. Dessa forma, a
populacao P, deve ter seu valor maximo no inicio do processo. Nota-se também que a
fungao para a diferenca ente as populagoes cresce e tende a saturacao, como ocorre nas
medidas experimentais de birrefringéncia.

Outra observagao importante que chegamos com esse modelo é quanto a dependéncia

da birrefringéncia com a intensidade. Para isso, tomemos um tempo fixo, ¢ = 7, na Eq.
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Figura 4.14: Resultado da simulagcao para a evolugao temporal da birrefringéncia.

1T e expandimos para pequenos valores de Wr. Assim (e”"W! ~ 1 — Wt) e a Eq. LT

mostra que a magnitude da birrefringéncia gerada é proporcional a taxa de excitacao W:

An o W (4.18)
Para efeitos lineares
ol
W =—
hv

onde [ é a intensidade da luz. Assim, a diferenca de populacao e, pela nossa hipotese, a

birrefringéncia variam linearmente com a intensidade da luz.

An o [ (4.19)

Para o caso da excitagao por dois fotons, a taxa de excitagao segue a seguinte equacao:

o1?

W=y




7

Assim, a birrefringéncia varia com o quadrado da intensidade da luz.
An o I? (4.20)

Esses fatos concordam com as observacoes experimentais apresentadas na Fig. S

|60, 67].

4.7 Conclusoes

Demonstramos a viabilidade da utilizacao da excitacao por dois fotons para aplicacoes de
armazenamento Optico utilizando compostos azo-aromaticos. Verificamos que apesar da
magnitude do sinal da birrefringéncia induzido por dois fétons ser menor que a magnitude
produzida utilizando excitagao na regiao da ressonancia linear do material, a birrefringén-
cia residual é maior no processo via dois fotons. Isto é, a birrefringéncia demora mais para
se perder quando é gravada via absorcao de dois fotons. Além disso, o objetivo principal
do estudo foi atingido quando gravamos a birrefringéncia no interior do bloco de polimero.
Essa técnica pode permitir a producao de dispositivos volumétricos de alta capacidade de
armazenamento 6ptico de informagao. O modelo para evolucao temporal da birrefringén-
cia permitiu um entendimento qualitativo do processo de geracao da birrefringéncia, em

termos da reorganizagao orientacional produzida no fendmeno da foto-isomerizacao.
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Capitulo 5

Controle coerente da taxa de

foto-1somerizacao

O objetivo desse capitulo é introduzir o leitor ao tema controle coerente, e apresentar o
estudo que realizamos sobre controle coerente da taxa de foto-isomerizagao de moléculas
azo-aromaticas. O método utilizado para induzir a birrefringéncia nos filmes poliméricos
contendo as moléculas azo-aromaticas é a incidéncia de pulsos ultracurtos de luz laser
polarizados sobre esses filmes. Através de um dispositivo de modelamento de pulsos que
tem como componente principal um espelho deformével, foi possivel alterar as fases das
componentes espectrais do pulso ultracurto, e medir o efeito que essa manipulacao produz

na birrefringéncia induzida.

5.1 Introducao ao controle coerente

A preparacao, evolucao controlada e medida de um estado quantico especifico sao ativi-
dades fundamentais em Fisica. O estudo de novos estados da matéria e as perspectivas
em Fisica quantica sobre o processamento de informacoes sao exemplos importantes que
requerem um bom entendimento do controle de sistemas quanticos. Desde o advento do
laser, muitos cientistas tém estudado a capacidade de manipular seletivamente as trans-
formagoes moleculares, através do controle do modo como a energia é transferida para o
sistema.

O controle quantico pode ser utilizado para redirecionar uma determinada reagao qui-
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mica ao longo de um determinado caminho [69, [70], ou operar precisamente uma operagao
logica quantica [[1]. Além disso, a técnica fornece um meio importante de investigar o

comportamento dos sistemas quanticos.

Atomos simples, moléculas ou sistemas com graus de liberdade coletivos como sélidos,
sao exemplos de sistemas passiveis de controle quantico coerente. A ferramenta mais
comun para realizar esse controle sao os lasers. Pulsos ultracurtos de luz laser sao muito
versateis para essa finalidade, pois possuem amplitudes e fases dependentes do tempo,
passiveis de sintonizag¢ao com as multiplas freqiiéncias eletronicas e vibragoes de atomos,

moléculas e solidos [72].

E possivel controlar os graus de liberdade de um sistema direta ou indiretamente.
Quando pulsos laser sao utilizados para o controle de uma molécula, os campos eletro-
magnéticos podem causar excitacgoes eletronicas em um determinado sentido. Dependendo
do acoplamento entre os elétrons e os nicleos, essas excitagoes podem ser transferidas para
movimentos de vibracao molecular ou de spin eletronico ou nuclear. Lasers podem agir
também diretamente controlando outros graus de liberdade, como vibragoes moleculares
de moléculas e de cristais, através de uma escolha apropriada do comprimento de onda.
Muitos sistemas quanticos possuem uma rica estrutura espectral, e o estado que se procura
atingir através do controle coerente tipicamente consta de uma superposicao de muitos
auto-estados. Dessa forma, campos 6pticos de espectros largos freqiientemente sao bem
uteis. As diferentes componentes espectrais devem ser coerentes, pois a coeréncia da luz
¢ mapeada na coeréncia quantica do sistema sobre controle. Progressos significativos na
tecnologia de lasers alcancados na tltima década permitem a modelagao de pulsos em

nivel de femtosegundo, com larga flexibilidade de comprimentos de onda.

Aplicando técnicas de manipulacao de pulso é possivel ajustar as fases e amplitudes
das componentes espectrais de um pulso de luz com grande precisao. De um modo geral,
o que se faz é decompor espacialmente o pulso em suas componentes espectrais através de
uma rede de difracao. As componentes, decompostas e separadas no espaco, atravessam
um dispositivo que pode atuar sobre a luz, modificando sua fase e até mesmo a intensidade,

dependendo do dispositivo utilizado.

Os dispositivos mais comuns para o ajuste das amplitudes e fases das componentes
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espectrais utilizam um conjunto de células de cristais liquidos controléaveis [73]. Existem
também os moduladores acusto-optico e os "formatadores"por espelhos deforméveis. Em
nosso trabalho, utilizamos um espelho deformével para modificar as fases das componentes
espectrais dos pulsos. Com esse tipo de equipamento nao é possivel atuar nas amplitudes

espectrais, pois nao temos controle sobre o poder reflexivo do espelho.

5.2 Controle coerente da absorcao de dois f6tons

Para introduzir o conceito de controle coerente da absorcao de dois fétons, vamos con-
siderar parte do trabalho feito por Silberberg e Meshulach [74]. Considere a interacao
devida a absorcao de dois fotons proveniente de um pulso luminoso ultracurto por a&tomos
de Césio, Fig. BEIl Podemos considerar o sistema como composto por dois niveis. Se
a interacao nao é ressonante, isto ¢, nao ha transicoes reais em niveis intermediarios, a
probabilidade de esse pulso induzir a transicao para um estado excitado, denominada S5,

é proporcional a:

SQ = |E(L¢J0 + Q)E(WO — Q)dQ|2 (51)

ou ainda

S, = | / Alwy + Q) A(wy — Q)P0+ 8- 240 (5.2)

onde E(w) = A(w)e?™ & a transformada de Fourier do campo &(t), A(w) ¢ a funcio
que indica as amplitudes de cada freqiiéncia da luz e ®(w) a fase de cada componente.
Essa equacao leva em conta todos os pares de fotons de freqiiéncias w; e wy que possuem
energia suficiente para promoverem a excitacao, ou seja, wi; + wy = 2wy, cOM Wy € wo
pertencentes ao espectro dos pulsos incidentes, como ilustrado na Fig. B [74].

Desse modo, como todas as componentes de freqiiéncia do pulso contribuem para a
probabilidade de transicao, podemos controlar a probabilidade de transicao, esta pode ser

controlada pela manipulacao das componentes espectrais do pulso.



82

Q)
‘N 7P
Q A
i 1 Oy
| ©,

681/2

Figura 5.1: Transicoes dos dtomos de Césio entre os niveis 65y /2 € 851 /2 devido a absorgao
de dois fotons. As transicoes ocorrem para todos os pares de fotons cujas freqiiéncias wy
e wy satisfacam: wy + wy = 2wy.

Para uma dada distribui¢do de amplitudes A(w), temos que a probabilidade de ab-
sorcao de dois fotons pelo sistema atdomico, So, € maximizado para pulsos no limite de
transformada, ou seja, pulsos que possuam o menor tempo de duragao com ®(w) = 0.
Para pulsos com o mesmo espectro mas tendo uma distribuicao de fase anti-simétrica em
torno da freqiiéncia da transi¢do atdomica wy, isto é, ®(wy + Q) = —P(wy — ), a proba-
bilidade da transicao por dois fétons independe das fases espectrais e ¢ idéntica a de um
pulso no limite de transformada. Isso é facilmente visto na Eq.

Uma maneira de demonstrar o controle coerente da transi¢ao por dois f6tons é através
da medida da fluorescéncia produzida pelo sistema atdomico ao absorver radiacao, que é
uma medida direta da probabilidade de absor¢ao de dois f6tons, para diversas configura-
coes de fase das componentes espectrais do pulso. As fases das componentes espectrais
foram manipuladas, no trabalho de Silberberg et al., através de um modulador de cristal
liquido. Os pulsos sao separados espacialmente em suas componentes espectrais por uma,
grade de difracao. Diferentes componentes espectrais incidem em diferentes posi¢oes do
modulador de cristal liquido. Pequenas diferencas de indice de refracao permitem defasar
as componentes espectrais entre si. Apos atravessar o modulador, os pulsos sao reconsti-

tuidos por uma segunda rede de difracao antes de serem direcionados para o experimento.
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Pela introducao de uma mascara de fase senoidal dada por O(£2) = acos(3Q+ ), onde
«a e (3 sao respectivamente a amplitude e a freqiiéncia da modulacao, pode-se demostrar
que uma distribuicao espectral de fases anti-simétrica em torno da freqiiéncia de transicao
wo, isto é p(wg + Q) = —p(wo — ), produz uma probabilidade de transigao independe da
fase espectral, sendo idéntica a probabilidade produzida por pulsos no limite de transfor-
mada. Através da manipulacao conveniente das amplitudes e freqiiéncia da modulagao
introduzida ao pulso, foram produzidos os denominados pulsos escuros, pulsos que atra-
vessam o sistema sem que ocorra interacao com a matéria. Situacgoes intermediarias entre
a maximizagao e a minimizacao da interacao entre os pulsos e o sistema atomico revelam
a influéncia das fases e amplitudes espectrais na intera¢ao da luz com a matéria [[75].

O experimento que propomos, assim como no experimento de Silberberg, tem como
objetivo controlar a interacao da luz com a matéria. O sistema estudado constitui-se de
moléculas azo-aromaticas imersas em um filme polimérico que tem o poli-metil metacrilato
(PMMA) como matriz. Em vez da fluorescéncia, usamos a medida da birrefringéncia para
medir a probabilidade de isomerizacao provocada pela luz via absorcao de dois fotons, cu-
jas componentes espectrais foram manipuladas pela utilizacao de um espelho deforméavel.

Os detalhes desse experimento sao descritos a seguir.

5.3 O sistema de producao e manipulacao dos pulsos

de luz

O sistema gerador de pulsos ultracurtos (oscilador) é bombeado por um laser continuo
(5 W), operando no comprimento de onda 532 nm. A Fig. ilustra a disposicao dos

elementos Opticos no oscilador Kerr Lenns Modelocked, baseado num cristal de Ti:Safira.

O sistema pode operar produzindo luz laser continua ou em forma de pulsos da ordem
de 20 fs centrado em 800 nm , com até 5 nJ de energia. A mudanca entre esses dois
modos de operacao é realizada através de uma pequena perturbacao no sistema que pode
ser conseguida pela movimentacao em um dos prismas. O cristal de Ti:Safira, além de

atuar como meio de ganho, tem importancia fundamental na produgao dos pulsos pois
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feixe de
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Figura 5.2: Diagrama do oscilador de Ti:Safira. O sistema de prismas tema fungao de
compensar a dispersao causada pelos elementos opticos e pelo ar.

atua como modulador de fases e de ganho/perda. Os prismas tém a fun¢ao de compensar
a dispersao das velocidades de grupo dos pulsos luminosos. A Fig. mostra o espectro
de emissao desse sistema operando em modo continuo, CW, que emite banda espectral
estreita, e o espectro no regime pulsado que apresenta uma banda espectral com largura
com meia altura de aproximadamente 50 nm, produzido quando o sistema opera em

travamento de modos (modelocking-ML).
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Figura 5.3: Oscilador de Ti:Safira operando em situacao de acoplamento de modos, ML,
que produz espectro largo e operando com luz continua, CW, espectro estreito.
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O principal dispositivo no nosso sistema de formatacao de pulsos é o espelho deforma-
vel. Esse espelho consiste de uma fina superficie refletora de ouro sobre um substrato de
nitreto de Silicio, que pode ser deformada pela acao de 19 atuadores localizados na parte
posterior da superficie espelhada (OKO technologies). A Fig. ilustra o sistema de
formatacao de pulsos. Um programa de computador permite controlar a forma imposta
a superficie do espelho deformével através dos atuadores elétricos. As freqiiéncias dos
pulsos ultracurtos (provenientes do oscilador) sao separadas pela rede de difragao (600
linhas/mm) e seguem em diregao a um espelho curvo que tem a fungao de focalizar as
componentes espectrais do pulso na superficie do espelho deforméavel. A superficie do
espelho altera as fases das componentes do espectro dos pulsos, introduzindo diferencas
relativas nos caminhos 6pticos das ondas luminosas. Em seguida, as componentes sao
refletidas novamente para o espelho curvo que as refletem para a mesma rede de difracao

para serem novamente compactadas, de forma a reconstituir o pulso.

espelho sistema eletranico

deforrr‘w'lvelm/v controlador do espelho
\ ———Irede de

\

/ difragdo

pulso de
saida

|\
[
N

Figura 5.4: Sistema utilizado para manipulagao das fases das componentes espectrais dos
pulsos de luz.
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5.4 O experimento de controle

Nesta secao, descrevemos o experimento de controle coerente da taxa de foto-isomerizacao.
O método utilizado para a deteccao dessa taxa de foto-isomerizacao consiste na producao
e medida da birrefringéncia em um filme polimérico de PMMA contendo moléculas do
azo-corante.

Antes de realizar o experimento de producao da birrefringéncia no filme polimérico,
realizamos um experimento utilizando um cristal de KDP de 500 gm, que produz intensa
geracao de segundo harmonico. Esse experimento tem a fungao de nos fornecer informagao

sobre a forma espectral dos pulsos de escrita.

5.4.1 O experimento de controle coerente da producao de se-

gundo harmonico

Os pulsos criados no oscilador de Ti:Safira sao manipulados no sistema com o espelho
deforméavel, e incidem no cristal de KDP. Pulsos com o dobro da freqiiéncia sao produzidos
nesse cristal, os quais sao detectados por um foto-detector de silicio. A Fig. apresenta

um diagrama esquematico do arranjo experimental.

Chopper KDP Detetor

'/ Filtro IR
Oscilador de \ [
T| . Saf | r‘a %::::;,,

Amplificador Lock-in

Computador

Figura 5.5: Esquema do aparato experimental utilizado para monitorar o efeito da forma
espectral do pulso na geracao de sequndo harmonico.

Vamos utilizar a mesma equacao apresentada na secao para sistemas atomicos para

descrever esse experimento com o cristal de KDP e com o sistema polimérico, a saber:

SQ(QCUO) = |E(L¢J0 + Q)E(WO — Q)dQ|2 (53)
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A Eq. Edlleva em conta todos os pares de fotons, com freqiiéncias tal que wi+ws = 2wy.
Nessa equacio, o campo elétrico tem a seguinte forma E(Q) = A(Q)el*®), Vamos assu-
mir que a amplitude do campo seja proporcional a seguinte Gaussiana A(w) = e(Q/A”)Q,
onde Aw é a largura espectral do laser e ®(Q2) descreve a fase de cada componente espec-
tral. Nesse experimento, vamos aplicar um padrao cossenoidal de tensao nos atuadores
do espelho deformével, através de um sistema eletronico controlado por computador, en-
quanto variamos a fase ®(€).

Resta ainda considerar o efeito da dispersao dos pulsos de luz que ocorre quando a luz
atravessa qualquer meio. Para levar em consideracao esse importante efeito, foi necessario

introduzir o termo (1/2)3Q? na equagao das componentes espectrais (chirp linear) [76].

Assim, a equacao final para as fases das componentes espectrais fica:

O(Q2) = acos(vd — ¢) + %ﬁQQ (5.4)

onde « é a amplitude da modulacao e depende da tensao aplicada aos atuadores do
espelho, 7 = 20 N/Aw é o periodo da deformagao e ¢ relaciona-se & posi¢ao da funcao
cossenoidal imposta ao espelho. O chirp pode ser ajustado alterando-se a distancia entre

o espelho curvo e o espelho deformavel. A equacao final para descrever o processo torna-se

00 2
52(20)0) x '/ 6—2(Q/Aw)2+2iacos(79)cosq§+ﬁ§22dQ (55)

Para § = 0, a Eq. prediz que variando ¢ entre 0 e 47, quatro picos de mesma
intensidade e igualmente espacados devem ser observados. Na Fig. B6l(h) apresentamos
o grafico obtido para a geracao de segundo harmonico nesta condicgao.

Para realizar esse teste, inicialmente o espelho deformével foi colocado na posicao
plana. Para isto basta nao aplicar nenhuma tensao nos atuadores do espelho. A seguir,
ajustou-se a compressao do pulso através do ajuste da distancia entre o espelho curvo
e o espelho deforméavel, de forma a obter a méaxima producao de segundo harmoénico

(400 nm). Esse procedimento tem como objetivo eliminar o efeito da dispersao do pulso,
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levando-o para uma situacao proxima ao seu limite de transformada. O proéximo passo
¢ aplicar o padrao cossenoidal ao espelho, acos(y§2 — ¢). Essa tensdo curva o espelho
e modifica a configuracao das fases do espectro dos pulsos afastando-os da situagao de
limite de transformada. Em seguida, reajustou-se levemente a compressao do pulso para
novamente maximizar a produc¢ao de segundo harmonico. A tensao foi colocada em 100
V, que corresponde a amplitude de a = 0.67. O periodo da modulacao foi ajustado para
v = 40fs. Por fim, basta variar a posicao do padrao cossenoidal aplicada a superficie
do espelho variando a fase ¢, de 0 até 4w. Os graficos de (a) a (e) na Fig. mostram
os sinais de intensidade de segundo harmonico obtidos nessa varredura de ¢, para duas
posi¢oes onde o espelho curvo foi aproximado do espelho deformavel (a e b), e para duas
posigoes onde ele foi afastado do espelho deforméavel (d e e). Os graficos de (f) a (g) na
Fig. B8 mostram os resultados obtidos da simulagao, Eq. B3, usando os seguintes valores
para os parametros: a = 1, v =40 e 3 = —2200fs%, —2000fs2, 0fs2, 2000fs? e 2200 fs?,

respectivamente para as figuras de (f) a (j).

WAVAN BN

S (unid. arb.)
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¢<fad> ¢ (rad)

Figura 5.6: Sinal produzido pela geracao de seqgundo harmonico pelo cristal de KDP em
funcao das defasagens para vdrios valores de chirp.
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5.4.2 O experimento de controle coerente da taxa de foto-isome-

rizacao

O método utilizado para produzir e medir a birrefringéncia nesse experimento ¢ 0 mesmo
utilizado e descrito no Capitulo 4. A amostra de filme polimérico utilizado nesse estudo
também é a mesma utilizada no estudo da birrefringéncia via absorcao de dois fotons,
descrita naquele capitulo e constitui-se de um filme polimérico de PMMA contendo mo-
léculas do cromoforo DR13. Os pulsos de luz, cujas componentes espectrais podem ser
manipuladas pelo nosso sistema formatador de pulsos, constituem a luz de escrita, que
tem a funcao de produzir a birrefringéncia. Um feixe fraco de luz vermelha proveniente de
um laser He-Ne (632 nm) é utilizada para monitorar a birrefringéncia induzida no filme. O

esquema ilustrando o aparato experimental é exposto na Fig. B2 E importante observar
que o feixe de escrita é linearmente polarizado, e possui comprimento de onda em torno de

790 nm. Assim o processo de inducao da birrefringéncia ocorre via absorcao de dois fotons.

Laser de leitura
He-Ne

Lamina A /4

S AR
L &/ g Chopper A@\
Oscilador de \ =

] ] y Detetor
Ti:Safira

Amplificador Lock-in

Computador

Figura 5.7: Esquema do aparato experimental para realizar o controle coerente da tara de
foto-isomerizacao.

Um programa de computador foi escrito para permitir que as seguintes tarefas sejam
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automaticamente executadas: aquisi¢ao do sinal proveniente do detector, movimentacao
da lamina de quarto de onda para introduzi-la e retira-la da direcao do laser de escrita
e producao e deslocamento da funcao cosseno na superficie do espelho deforméavel. A
seqiiéncia das acoes para a obtencao de uma medida é a seguinte:

Uma funcao cosseno ¢ impressa no espelho deformavel, e em seguida o laser de escrita
é libertado para incidir na amostra durante 18 segundos. O sistema de deteccao coleta o
valor da tensao produzida pelo detector ao final desse intervalo de tempo. Em seguida,
com a finalidade de apagar a birrefringéncia, a lamina de quarto de onda é introduzida na
frente do feixe de escrita, alterando sua polarizacao de linear para circular. A luz circu-
larmente polarizada incide durante 2 minutos no filme, na mesma posicao onde foi criada
a anisotropia pelos pulsos de luz linearmente polarizados. Constatamos que esse intervalo
de tempo é suficiente para eliminar toda birrefringéncia induzida. Apoés essa acao, a fun-
¢ao no espelho é deslocada de 7/10 e todo o processo de criagao da birrefringéncia, coleta

do sinal e destruicao da birrefringéncia é repetido.

Sinal Transmitido (u.a.)

Figura 5.8: Controle do sinal de birrefrigéncia em funcao da fase para cinco posigoes
diferentes do parametro 3. a: —2200fs?, b: —2000fs?, c: 0fs?, d: 2000fs?, e: 22001 s>.

A Fig. apresenta os resultados obtidos com a amostra de polimero contendo

moléculas de DR13. As figuras apresentam os resultados dos experimentos para diferentes
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formas espectrais dos pulsos. Essas diferentes formas foram produzidas pela mudanca
da distancia entre o espelho curvo e o espelho deforméavel (diferentes chirps). Como
explicado no experimento com o KDP, a alteracao de posicao relativa entre esses espelhos
alteram o chirp do pulso devido ao efeito da dispersao. Como pode ser visto, o sinal
de armazenamento 6ptico apresenta miltiplos picos de diferentes formatos, dependendo
do valor de 3 que é o parametro associado ao chirp. Vamos utilizar novamente o termo
devido ao chirp linear 3Q? para levar em consideracao o efeito de dispersdo. A equacao

para as defasagens das componentes do espectro dos pulsos fica:

d(Q) = acos(YQ2 +0) + %ﬂ(ﬁ (5.6)

onde « e a amplitude de fase, v é a modula¢ao no dominio da frequéncia 27N/ (Qnaz —
Qnin)] com periodo N e § é a posigdo do padrao cossenoidal imposto ao espelho em rela-
¢ao a posicao inicial do padrao. Introduzindo essa fungao ¢(£2) na Eq. B2 que fornece a

probabilidade de excitacao por dois fotons:

2
Sa(2wp) o ' / 2(2/ Aw)?+2iacos(v2)cos¢+60* () (5.7)

Variando ¢ e considerando § = 0, a Eq. B produz um gréafico com quatro picos simetri-
camente posicionados, representado pela linha continua na Fig. (c). Observa-se que
esta simulacao concorda com os dados experimentais que sao representados pelos pontos
na mesma figura. Os outros graficos apresentados na Fig. apresentam os dados
experimentais (pontos) e os graficos obtidos da integracao da Eq. para diferentes
valores de chirp. Nota-se uma boa concordancia entre os resultados experimentais e as
simulagoes, além de uma boa semelhanca com os resultados apresentados para o KDP,
mostrados na Fig. Esse fato refor¢a nossa interpretacao para o experimento.

A Fig. mostra um resultado tipico de um experimento de armazenamento 6ptico
induzido por dois fotons. As configuracoes escolhidas para esses ensaios foram de § = 0
(chirp nulo) e defasagens §: 57/10 que corresponde ao maximo de sinal gravado, 7 minimo

e 7m/10 para um nivel se sinal intermediario. Antes de incidir o laser de escrita, nao ha
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transmissao da luz do laser de leitura (He-Ne) devido a orientagao aleatoria dos cromoforos
no filme polimérico. Quando os pulsos de luz incidem no filme, Fig. B9, a luz do laser
de leitura é detectada, e cresce rapidamente durante os 600 segundos subseqiientes. No
instante t=600 s, os pulsos de excitacao (escrita) sao bloqueados, e o sinal produzido pela
birrefringéncia cai devido a desorientagao espontanea que ocorre devido a temperatura.
Apods 1000 segundos, ainda temos cerca de 20 % por cento do sinal chegando ao detector.
O nivel de birrefringéncia remanescente depende do tipo do material utilizado bem como
do método de preparacao. Em algumas aplicacoes, deseja-se que o nivel de birrefringéncia

residual permanega alto ap6s muito tempo (armazenamento 6ptico de informagao).

Sinal transmitido (unid.arb.)

T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Tempo(s)

Figura 5.9: Curvas de armazenamento optico de informagao em filme de PMMA com
DR13 para trés valores distintos de 6: A: 5br /10, B: T /10 e C: 7.

Esses resultados mostram claramente que a manipulacao das fases do espectro dos
pulsos pode-se controlar as taxas de foto-isomerizacao que produzem a birrefringéncia em

compostos azo-aroméaticos.

5.5 Conclusoes

Esses experimentos demonstram, pela primeira vez, o controle coerente da orientacao

molecular macroscopica de um cromoéforo azo-aromético em uma matriz polimérica. A



93

capacidade de manipulacao das fases espectrais dos pulsos nos permite aumentar ou re-
duzir a birrefringéncia induzida , em concordancia com os resultados tedricos. Esses
resultados sugerem que o controle coerente pode ser importante para estudos sobre ar-
mazenamento optico de informagao. Temos, por exemplo, a possibilidade de realizar a
gravacao de diferentes niveis de birrefringéncia apenas através do controle das fases dos

pulsos de luz.
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Capitulo 6

Conclusoes Gerais e Perspectivas

Iniciemos as conclusoes gerais acerca dos estudos dos processos nao-lineares absorcivos
em compostos azoaromaticos pelo Capitulo 3. Nesse capitulo, o principal resultado foi a
demonstracao experimental, através das medidas com método da varredura Z, do espectro
de absorcao de dois fotons. Os resultados mostraram que o espectro de absor¢ao de dois
fotons das moléculas de Salen com os metais é idéntico, dentro do erro experimental, ao
espectro da molécula de Salen sem metal. Além disso, mostramos que esses espectros sao
idénticos ao espectro de absorcao de dois fétons do azo-cromoforo DR1 (vermelho disperso
1). As moléculas de Salen possuem grupos idénticos ao DR1 em sua estrutura, e nossos
experimentos nao deixam duvidas que os efeitos absorcivos lineares e nao lineares devem-
se apenas a essa parte (DR1)da estrutura molecular das moléculas de Salen. Um outro
ponto importante estudado nesse capitulo foi a interpretacao dos resultados pela utilizagao
do modelo de soma de estados (SOS) [21), 19, 23]. A aplicagao desse modelo nos permitiu
extrair dos resultados experimentais valores de momentos de dipolos de transi¢ao, os
quais concordaram com valores obtidos por simulacao computacional. Uma perspectiva
que temos desse estudo é a possibilidade de aplicar os resultados da teoria SOS para
explicar mecanismos de absorcao de luz por moléculas de interesse para a fotonica. Esse
entendimento também permitird sugerir possiveis estruturas moleculares que maximizem

os efeitos absorcivos do material.

O Capitulo 4 refere-se a estudos de armazenamento 6ptico de informacao em material

polimérico contendo moléculas azo-aromaticas via absorcao de dois fotons. Nossos resul-
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tados demonstraram a possibilidade da utilizacao desse tipo de excitacao para producao
de birrefringéncia nesse tipo de material. Além disso, tivemos sucesso no processo de
producao da birrefringéncia no interior de um bloco de material feito com moléculas azo-
aromaticas e polimero. Esse processo pode aumentar significativamente a capacidade de
armazenamento de informacao de um dispositivo 6ptico do tipo estudado. A informacgao
pode ser gravada no volume do dispositivo em vez da tradicional gravacao superficial. A
parte final do capitulo descreve um modelo fenomenolégico simples que propomos, com
o intuito de ganhar um maior entendimento sobre a dinamica de formacao da birrefrin-
géncia em termos dos movimentos moleculares oriundos do processo de foto-isomerizacao
induzido por dois fétons. Esse modelo resultou em uma equagao exponencial para a for-
macao da birrefringéncia em funcao do tempo, em acordo com resultados encontrados
na literatura e obtidos em nosso laboratorio. No entanto, certos resultados exigem uma
equacao composta de duas exponenciais diferentes, caso nao previsto e nosso modelo sim-
plificado. Outro fato estudado com o modelo foi & dependéncia linear da birrefringéncia
com a intensidade para excitacoes lineares, e a dependéncia quadratica para excitacoes
nao lineares com a intensidade quando a excitacao é via absorcao de dois fotons. Esses
resultados concordam com os experimentos descritos nessa tese.

No Capitulo 5 ¢ descrito o experimento de controle coerente da taxa de foto-iso-
merizagao. O ponto principal desse experimento ¢ a demonstracao da possibilidade de
modificar a taxa de interacao entre as moléculas azo-aromaéticas e pulsos de luz de mesma
intensidade, mas diferentes distribuicoes para as fases de suas componentes espectrais.
Esse experimento demonstra que técnicas de controle coerente podem ser utilizadas para
aplicagoes de armazenamento 6ptico, sendo possivel maximizar a interacao entre a luz e as
moléculas azo-aromaticas apenas atuando sobre as fases das componentes do espectro dos
pulsos. Na interpretacao dos resultados tivemos sucesso na aplicacao do modelo baseado
no modelo do Silberberg [[[4], que foi desenvolvido para o caso de controle coerente da
absorcao de luz por sistemas atomicos. Através da inclusao de um termo que leva em
consideracdo o chirp do pulso ultracurto no modelo [[6], fomos capazes de obter uma

equacao teorica que produz resultados bem proximos dos obtidos no experimento.
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