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Resumo
Neste trabalho estudamos o processo de absorção de dois fótons em compostos azoaromáti-cos, abordando tanto aspectos fundamentais quanto aplicados. Moléculas azo-aromáticostêm recebido especial atenção nos últimos anos devido as suas potencias aplicações emdispositivos para armazenamento óptico de informação, modulação da luz e geração derelevos em superfície, processes estes associados ao mecanismo de foto isomerização. Ostrabalhos apresentados nessa tese tiveram como principal foco explorar o fenômeno deabsorção de dois fótons, utilizando a propriedade de foto-isomerização das moléculas azo-aromáticas. Nosso objetivo foi estudar as vantagens que podem ser obtidas pela utiliza-ção de pulsos intensos de luz, que interagem de maneira não linear com a matéria, paradesenvolver aplicações utilizando compostos azo-aromáticos. Inicialmente, estudamos oprocesso de absorção de dois fótons em uma nova família de compostos azo-aromáticos,denominados Salen Dyes. Investigamos a in�uencia da presença de íons metálicos noprocesso de absorção de dois fótons dessas moléculas. Nossos resultados mostraram que,devido a ausência de conjugação entre as estruturas azo-aromáticas conectadas pelo me-tal, este tem pouca in�uência no processo não linear estudado. Pelo uso de um modelode soma de estado para a seção de choque de absorção de dois fótons, fomos capazes dedeterminar os momentos de dipolo de transição destas moléculas. Em seguida, implemen-tamos uma técnica para estudar o processo de armazenamento óptico, induzido atravésda orientação molecular dos compostos azo-aromáticos, via absorção de dois fótons. Ob-servamos que de fato é possível se observar birrefringência induzida por dois fótons nestasmoléculas, a qual esta con�nada ao volume focal, conforme demonstrado pela obtençãode armazenamento tri-dimensional. Finalmente, exploramos o processo de controle coe-rente via formatação de pulsos ultra-curtos para manipular o processo de birrefringência



10induzida por dois fótons em compostos azo-aromáticos. Foi demonstrado que apenas aatravés da manipulação da fase do pulso ultra-curto, é possível modular a birrefringênciainduzida em �lmes de compostos azo-aromáticos.Palavras chave: Absorção de dois fótons, armazenamento óptico e compostos azo-aromáticos.



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 fewyears due to their applications in optical storage devices, light modulators and surfacerelief gratings, processes related to the photo-isomerization mechanism. The main focusof 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 promotenonlinear excitation, to develop application with azo-aromatic compounds. Initially, westudied the two-photon absorption process in a new class of azo-aromatic compounds,named Salen Dyes. We investigated the in�uence of metal ions, presented in the SalenDyes structure, on the two-photon absorption spectrum. Our results revealed that themetals have practically no in�uence in the nonlinear optical properties due to the lackof conjugation between the azo-moieties in the Salen Dyes. Through a theoretical modelbased on a sum-over-states calculation, we were able to determine the transition dipolemoment of these molecules. Subsequently, we implemented a technique to study the two-photon induced birefringence, resulting from the molecular re-orientation, in azo-aromaticcompounds. We observed that the two-photon induced birefringence is con�ned to thefocal volume, as demonstrated in a three-dimensional optical storage experiment. Finally,we used coherent control processes to manipulate the two-photon induced birefringence inazo-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 shapingtechniques.
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Capítulo 1
Introdução
O objetivo desse capítulo inicial é introduzir o leitor aos temas tratados nessa tese de dou-torado. Apresentamos a característica principal que possibilita a utilização de materiaismoleculares orgânicos em aplicações de óptica linear e não linear: a deslocalização eletrô-nica. Também é apresentado nesse capítulo o importante fenômeno de foto-isomerização,uma característica importante dos sistemas moleculares estudados com potencial paraaplicações em dispositivos ópticos. No �nal do capítulo são descritos, resumidamente, osestudos realizados e a organização da tese é apresentada.1.1 Óptica não linear e fotônicaFotônica é uma área multidisciplinar da ciência moderna que está em grande ascensão.Está recebendo muita atenção por parte dos cientistas e engenheiros nos últimos anosdevidos, principalmente, à sua aplicação direta na tecnologia da informação. A fotônicausa a luz para adquirir, armazenar, transmitir e processar informações, tarefas realizadaspela eletrônica utilizando os elétrons. Como exemplos de aplicações de efeitos não linearesem fotônica podemos citar a capacidade de se alterar a freqüência ou cor de um feixeluminoso, aumentar a energia de um determinado feixe de luz pela ação de outro feixe,chavear a luz, ou alterar suas características de transmissão da luz através de um meio.Um tema muito importante para o desenvolvimento da Fotônica é a óptica não linear.O intenso campo elétrico de um laser incidindo na matéria faz com que esta responda demaneira não linear, podendo até mesmo produzir novos campos com diferentes proprie-



20dades. Dessa forma, a área da óptica não linear teve um rápido desenvolvimento após oadvento do laser. Entre os processos não lineares estudados, um dos mais fascinantes é ageração de segundo harmônico. Nesse fenômeno, observado por Franken e colaboradores[1], radiação de comprimento de onda de 694,3 nm é convertida em radiação de 347,2 nm,isto é, com o dobro da freqüência, após propagação através de um cristal de quartzo. Esseexperimento é considerado por muitos cientistas como o nascimento da óptica não linear.Para a realização dessas tarefas tem-se a necessidade da pesquisa por novos materiaiscom propriedades especiais lineares e não lineares para a confecção de dispositivos fotô-nicos de alto desempenho. Os materiais orgânicos tem sido pesquisados nos últimos anoscom grande interesse devido às possibilidades que eles oferecem para a produção de dis-positivos fotônicos. Dentre as possibilidades temos a capacidade de se alterar a estruturaquímica das moléculas de forma a otimizar determinado efeito óptico, área conhecida comoengenharia molecular. Além disso, é possível a utilização de diversos métodos de prepara-ção de materiais, principalmente na forma de �lmes �nos. Deve-se salientar também queo custo para produzir materiais orgânicos é mais baixo que o envolvido na produção demateriais cristalinos. Dentro desse contexto, nosso trabalho tem como objetivo produzire estudar materiais orgânicos para aplicações em óptica.1.2 Materiais para óptica não linearBasicamente, todo material apresenta comportamento não linear quando submetido a altaintensidade de luz, não importando se está no estado sólido, líquido ou gasoso. No entanto,a intensidade de luz necessária para a produção desses efeitos varia de muitas ordens degrandeza para diferentes materiais. Esse fato motiva pesquisas com o objetivo de produzirmateriais que exibam efeitos não lineares cada vez mais intensos com menor intensidadede luz. Para atingir esse objetivo, é importante estudar detalhes das estruturas queconstituem os materiais. Esses estudos indicam que a estrutura eletrônica dos átomos oumoléculas tem um papel muito importante nas manifestações não lineares. Além disso,o comportamento dinâmico, detalhes do arranjo geométrico e propriedades de simetriain�uenciam a resposta não linear do material a ação da luz intensa.Os materiais mais utilizados em óptica não linear podem ser divididos basicamente em



21duas classes: os materiais moleculares e os materiais volumétricos. Os materiais molecu-lares, objetos de estudo desse trabalho, consistem em unidades moleculares quimicamenteligadas que interagem entre si no volume do material por interações fracas de van der Wa-als. Muitos cristais orgânicos e polímeros pertencem a essa classe de material. Para essesmateriais, a não linearidade óptica se deve principalmente a estrutura da molécula [2].Assim, de�nem-se coe�cientes não lineares que dependem das propriedades da moléculaisolada, as chamadas hiperpolarizabilidades moleculares, que são os equivalentes molecu-lares das susceptibilidades ópticas volumétricas. De fato, para os materiais moleculares,existe uma intima relação entre as susceptibilidades volumétricas e as hiperpolarizabilida-des das moléculas que constituem o material. Dessa forma podemos otimizar a respostanão linear do material como um todo através da manipulação de determinadas propri-edades das moléculas. Para que essas manipulações tenham o efeito esperado, devemosentender a relação entre a estrutura eletrônica molecular e a polarização não linear quepode ser induzida na molécula.A segunda classe mencionada trata-se dos materiais volumétricos. As não linearidadesnesse tipo de material não estão associadas a elétrons que pertencem a apenas uma mo-lécula, mas sim das características eletrônicas da amostra como um todo. São exemplosdesse tipo de material as estruturas de poço quântico derivados do GaAs e semicondutoresdo tipo II-IV como o CdSe. Cristais inorgânicos como o dihidrogênio fosfato de potássio(KDP) e titânio fosfato de potássio (KTP) são também exemplos desse tipo de material.Comparado com os tradicionais materiais inorgânicos não lineares, é relativamentenova a aplicação de materiais orgânicos em óptica não linear. Entretanto eles já sãoreconhecidos como materiais de grande potencial para aplicações em óptica não linear.1.3 As ligações π e sua importância nas propriedadesópticas dos materiaisA separação conceitual dos diferentes tipos de ligações químicas em estruturas orgânicasfacilita bastante o entendimento das propriedades que esses tipos de materiais exibem.Nesse sentido temos, por exemplo, os elétrons π que constituem as ligações π, e os elétrons



22
σ, que constituem as ligações σ. Um átomo de carbono pode formar quatro ligações co-valentes envolvendo os orbitais 2s e 2p. Esses orbitais podem ser misturados para formarquatro orbitais do tipo sp3, denominados orbitais híbridos. Essa hibridização permiteque um átomo de carbono realize quatro ligações simples com outros átomos. Cada umadessas ligações envolve uma sobreposição entre um orbital híbrido sp3 do átomo de car-bono e um orbital do átomo ao qual o carbono se liga, que pode ser outro átomo decarbono. Uma característica importante desse tipo de ligação, denominada σ, é que sãodirecionadas ao longo do eixo que une os dois átomos, sendo formadas a partir de orbitaisdo tipo s. Quando um átomo de carbono realiza quatro ligações σ envolvendo quatroorbitais sp3, sua valência é dita estar completamente satisfeita. A Fig.1.1 apresenta umaestrutura química desse tipo de composto e uma ilustração da ligação σ [2].

CH3 CH 3

CH2

CH2

CH2

Figura 1.1: Estrutura química de um hidrocarboneto com cinco carbonos e doze átomosde hidrogênio. Todos as ligações entre os átomos são do tipo σ. A �gura na parte inferiorilustra a formação de uma ligação sigma a partir de dois orbitais s.Estruturas do tipo mostrada na Fig. 1.1 são chamadas de saturadas. O nome saturadorefere-se a valência eletrônica do carbono que está completamente satisfeita e não admitemais nenhuma ligação, o carbono está saturado. Como as ligações σ são fortes, os elétronspodem ser localizados apenas em regiões próximas aos átomos que estão ligando. Estapequena mobilidade eletrônica faz com que esse tipo de molécula não apresente umaresposta signi�cativa aos campos luminosos. Dessa forma, seu interesse para a óptica nãolinear não é muito grande.Contudo, o carbono pode-se ligar à outros átomos através de outros tipos de misturasde orbitais. Um átomo de carbono pode produzir três orbitais hibridizados do tipo sp2,



23que permitem a realização de três orbitais σ. No entanto, a valência quatro do carbononão é satisfeita com essas três ligações, e o elétron que ocupa o orbital 2p pode ligar-sea outro elétron de outro átomo de carbono 2p, produzindo uma ligação denominada π.Devido a geometria dos orbitais p, essa ligação se realiza paralela ao eixo que liga os áto-mos mas deslocada lateralmente desse eixo lembrando a letra π, dai o nome da ligação.Essa restrição geométrica faz com que os elétrons π não sejam fortemente ligados a umdeterminado átomo. Dessa forma,oe elétrons π possuem relativa liberdade de movimentoe podem se distribuir em uma região muito grande da molécula. Esse comportamentodeslocalizado das cargas eletrônicas que constituem as ligações π faz com que a distribui-ção de carga nesse tipo de molécula seja bastante susceptível a campos elétricos de luzde diferentes intensidades. Esse fato é que produz os altos valores de susceptibilidadeselétricas observadas em moléculas com ligações π, e leva a efeitos não lineares importantespara muitos tipos de aplicações.
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Figura 1.2: Estrutura química da molécula de retinol, mais conhecida como vitaminaA, muito importante à saúde do Homem. A molécula possui 10 orbitais π conjugados.A conjugação é a causa da molécula absorver energia de fótons no violeta e apresentarcoloração amarelada. A �gura inferior ilustra a formação da ligação π. Repare que asligações π se realizam paralelamente a direção que une os dois átomos mas a uma certadistância desta.



24 A Fig. 1.2 representa uma molécula com cinco carbonos cujas ligações alternam-se entre simples e duplas. Essa tipa de estrutura é denominada conjugada, e apresentaelétrons deslocalizados que levam a polarizabilidades de alta magnitude. Na mesma �guraé ilustrada a formação de uma ligação π a partir de dois orbitais p.1.4 As moléculas azo-aromáticas e a estrutura da teseAs moléculas azo-aromáticas pertencem a uma classe muito importante de substânciasfoto-ativas. Essas moléculas foram descobertas em 1858 por Griess, e são muito utilizadasna indústria como pigmentos para tecidos [3]. Elas têm como característica principal àpresença de dois radicais aromáticos ligados por dois átomos de nitrogênio, o grupo azo.Esse tipo de molécula, entre outras propriedades interessantes que serão extensamenteexploradas nessa tese, possui o caráter de deslocalização eletrônica devido às ligações πexistentes em sua estrutura. A Fig. 1.3 mostra a estrutura da molécula azo-aromáticamais simples, denominada azo-benzeno. Outro a tipo de moléculas azo-aromáticas é for-mado pela adição de grupos químicos a um ou aos dois anéis aromáticos.
N

N

Figura 1.3: Estrutura do azo-benzeno. Os elétrons π são deslocalizados em toda extensãoda molécula.As moléculas azo-aromáticas apresentam a propriedade notável de trocar de uma con-�guração espacial para outra. Essas estruturas são ditas isoméricas e o processo de trans-formação de uma estrutura para a outra é chamada reação de isomerização. Normalmentea con�guração mais estável é a con�guração trans e a mais instável é a cis [3, 4]. Essamudança con�guracional espacial pode ser induzida pela luz, o processo é conhecido comofoto-isomerização.Outro fato interessante é que o processo de foto-isomerização é acompanhado de uma



25grande reorientação molecular. Isto é, a molécula após o processo de foto-isomerizaçãoapresenta uma orientação espacial diferente da orientação anterior ao processo. Dois me-canismos são aceitos para a foto-isomerização. Um deles, conhecido como mecanismo darotação propõe que a absorção de luz quebra momentaneamente a ligação π, permitindoque a molécula gire tendo como eixo a ligação σ entre os dois nitrogênios. O segundo me-canismo é conhecido como inversão, e envolve uma re-hibridização do orbital sp provocadopela absorção de luz e conseqüente inversão do anel benzênico [5].O movimento das moléculas azo-aromáticas provenientes da foto-isomerização permitea aplicação dessas moléculas em dispositivos para armazenamento óptico de informação[6, 7, 8]. Os materiais produzidos para esse tipo de aplicação geralmente usam matrizespoliméricas. Diz-se que o material polimérico é o hospedeiro e as moléculas azo-aromáticassão os hóspedes do material polimérico que é preparado, na maioria das vezes, em forma de�lmes �nos. A informação é gravada nesses materiais através da orientação das moléculaspela aplicação de luz linearmente polarizada. Essa aplicação é discutida em detalhes noCapítulo 4. Esse fenômeno também permite a criação de relevos em superfícies poliméricas[9]. Outras aplicações de materiais contendo moléculas azo-aromáticas são hologra�a [10]e chaveamento óptico [11].A luz utilizada nas aplicações mencionadas acima deve possuir comprimento de ondadentro do espectro de absorção linear da amostra, para ser absorvida e induzir a foto-iso-merização. Entretanto, em nossos estudos utilizamos luz de comprimento de onda fora dabanda de absorção linear das moléculas azo-aromáticas para produzir o armazenamentoóptico. Isto é possível devido à propriedade da matéria de absorver luz de alta intensi-dade pelo fenômeno de absorção multi-fotônica. Portanto utilizamos lasers com pulsosde femtosegundos e intensidades da ordem de dezenas de GW/cm2. Nesse sentido, umdos propósitos dessa tese é aplicar o fenômeno de foto-isomerização induzido por luz decomprimento de onda fora da banda de absorção linear das moléculas azo-aromáticas paraestudar aplicações de armazenamento óptico de informação. Nesse tipo de aplicação, aluz que induz a foto-isomerização é absorvida pela molécula pelo mecanismo não linearde absorção de dois fótons. Um fator importante nesse tipo de excitação é a possibilidadede localizar o efeito em regiões diminutas de espaço. Essa possibilidade nos permitiu o



26desenvolvimento de um protótipo de dispositivo para armazenamento óptico onde a in-formação é gravada no interior do material. Essa localização tridimensional aumenta acapacidade de armazenamento óptico em sistemas desse tipo uma vez que até então osestudos envolviam o armazenamento de informação apenas em superfícies (�lmes �nos).Os resultados desse estudo estão relatados em detalhes no Capítulo 4.Outro estudo que foi realizado refere-se a um sistema molecular composto de duasunidades azo-aromáticas unidas por um grupo central que pode conter ou não um metal.Esse sistema é denominado Salen. Nossos resultados mostraram que o metal não afeta oprocesso de absorção de um ou dois fótons do sistema e que esse processo depende apenasdos grupos azo-aromáticos que o constituem. Esse estudo é relatado no Capítulo 3.O Capítulo 5 refere-se a um estudo sobre o efeito da distribuição espectral dos pul-sos de luz no processo de foto-isomerização. Os resultados obtidos indicam que as taxasde foto-isomerização podem ser alteradas apenas alterando as fases das componentes es-pectrais dos pulsos. O Capítulo �nal, apresenta as conclusões gerais e perspectivas paradesenvolvimentos futuros.O capítulo seguinte, Capítulo 2, introduz o leitor aos fenômenos ópticos não linearese, em especial, ao fenômeno de absorção de dois fótons, que é o fenômeno utilizado emtodas as aplicações descritas nessa tese. O mecanismo de foto-isomerização das moléculasazo-aromáticas também é tratado nesse capítulo.



Capítulo 2
Óptica não linear, absorção de doisfótons e foto-isomerização
O intuito desse capítulo é apresentar um resumo sobre a teoria dos fenômenos não lineares.Através dessa teoria vamos apresentar a interpretação do fenômeno de absorção de doisfótons, que é o principal fenômeno utilizado nas aplicações que constituem essa tese.O modelo de soma de estados, que será utilizado no Capitulo 4 na interpretação dosresultados de absorção de dois fótons nas moléculas de Salen, é discutido na seção 2.2.3.Ainda nesse capítulo apresentamos a propriedade de foto-isomerização das moléculas azo-aromáticas, extensamente explorada nessa tese em aplicações de memória óptica.2.1 Interpretação dos fenômenos ópticos não linearesUma maneira de interpretar os fenômenos ópticos não lineares é utilizando o conceito depolarização. Polarização é uma quantidade vetorial que indica a quantidade líquida demomento de dipolo por unidade de volume. Um material pode possuir uma determinadapolarização permanente ou pode adquirir polarização devido a incidência de luz. O campoelétrico oscilante da luz produz uma polarização também oscilante no material. Para bai-xas intensidades luminosas, a polarização é proporcional a magnitude do campo elétrico.A Eq. 2.1 geralmente é utilizada para expressar esse fato [12].

~P = χ(1) ~E (2.1)



28 Sob ação de altos campos de luz, como os produzidos por laser, a Eq. 2.1 não con-corda com as observações. Termos não lineares para a dependência da polarização com aintensidade do campo elétrico da onda são necessários, conforme mostra a Eq. 2.2, [2].
P = P0i + χ

(1)
ij Ej + χ

(2)
ijkE

jEk + χ
(3)
ijklE

jEkEl + · · · (2.2)onde Ej é a componente j do campo elétrico aplicado, ~P0i é a componente i da pola-rização permanente ~P0, e χ
(1)
ij é a componente ij do tensor susceptibilidade elétrica linear

χ(1). χ(2) é a primeira susceptibilidade não linear ou susceptibilidade de segunda ordem.De um modo geral, χ(n) é a susceptibilidade elétrica não linear de ordem n.As susceptibilidades lineares e não lineares caracterizam as propriedades ópticas domeio. Se a susceptibilidade χ(n) de um meio é conhecida, então à princípio, os efeitos ópti-cos não lineares podem ser preditos. Fisicamente, χ(n) depende da estrutura microscópicado material e pode ser calculada pela aplicação da mecânica quântica.Uma representação microscópica dos efeitos da polarização pode ser obtida utilizando oconceito de dipolo elétrico molecular. Um material pode ser polarizado quando submetidoa um campo de radiação. Podemos interpretar essa polarização como resultante da açãodo campo elétrico oscilante sobre os elétrons que constituem os átomos e as moléculas.Esse campo desloca a nuvem eletrônica da molécula, criando o que podemos chamarmomento de dipolo molecular induzido. Esse momento de dipolo, que não é constanteno tempo, varia de acordo com a freqüência da radiação incidente e é responsável pelaabundância de fenômenos ópticos observados nos materiais.Se o campo incidente é pequeno em magnitude, a polarização resultante no materialtambém é pequena, e uma relação linear entre o momento de dipolo induzido e o campoelétrico dada por
~µi(ω) = αij

~Ej(ω) (2.3)é veri�cada. A grandeza tensorial αij é conhecida como a polarizabilidade linear damolécula.Analogamente ao caso da polarização, podemos expandir o momento de dipolo molecu-lar em termos de potências do campo elétrico. Surgem as chamadas hiperpolarizabilidades



29moleculares [2].
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~Ej(ω1) ~Ek(ω2) ~El(ω3)+ (2.5)Nessas equações ~µ0
i representa o momento de dipolo permanente da molécula, αij é aprimeira hiperpolarizabilidade, βijk é a segunda e γijk é a terceira hiperpolarizabilidade.Essas grandezas são tensores já que relacionam vetores a outros vetores.Os parâmetros βijk, γijk e de ordens mais elevadas descrevem os efeitos não lineares, quealteram as características do material e do próprio campo incidente. Os processos ligadosa β são chamados processos de segunda ordem, e compreendem efeitos como geraçãode segundo harmônico, soma e diferença de freqüências e geração óptica paramétrica.É interessante mencionar que esses tipos de efeitos, descritos por β, ocorrem apenas emmateriais não centros-simétricos. Além disso, efeitos ligados a potências pares da expansãodo momento de dipolo, Eq.2.5, não ocorrem em materiais centro-simétricos.A hiperpolarizabilidade γ, responsável por efeitos de terceira ordem, tem especialinteresse nessa tese pois é interpretada como fonte do processo de absorção de dois fótons,além de outros fenômenos como a geração de terceiro harmônico, mistura de quatro ondasdegeneradas e chaveamento Kerr óptico. Na seção 2.2.2 vamos apresentar a conexão entea probabilidade por tempo de uma molécula absorver dois fótons a hiperpolarizabilidade

γ.2.2 A absorção de dois fótons pela matériaEm um processo ordinário, a luz pode ser absorvida pela matéria dependendo do seucomprimento de onda. Por exemplo, corantes tem a capacidade de absorver vários com-primentos de onda. Essa propriedade de absorção de luz é quanti�cada, corriqueiramente,através do espectro de absorção do material. Se a luz tem comprimento de onda dentro



30da banda de absorção do material, a luz é absorvida. No entanto, existe a possibili-dade de que luz de comprimento de onda fora da banda de absorção do material tambémseja absorvida. Uma dessas possibilidades é que o material absorva dois fótons simulta-neamente. Ainda que nenhum destes fótons isoladamente tenha energia su�ciente pararealizar a transição entre os estados, existe a possibilidade de uma associação entre elesde tal modo que esse conjunto de fótons possua a energia necessária para realizar a tran-sição. Uma das condições necessárias para que ocorra essa associação é que os fótonsincidam na matéria ao mesmo tempo ou com um intervalo de tempo muito pequeno, daordem de femtosegundo [13]. A necessidade de altas intensidades para a observação doprocesso deve-se ao elevado �uxo de fótons necessários para tornar a transição por doisfótons provável.

Figura 2.1: A região iluminada superior deve-se ao efeito comum de absorção de um fótonpelas moléculas da solução e a região inferior, diminuta, deve-se ao efeito de absorção dedois fótons.Uma vantagem que pode ser utilizada em aplicações utilizando a absorção de doisfótons é a capacidade de localizar o efeito não linear em regiões reduzidas do espaço. Essapropriedade deve-se ao fato desse tipo de excitação exigir altas intensidades de radiação,que pode ser con�rmada a uma determinada região do espaço pela utilização de lentes. AFig. 2.1 apresenta uma foto onde se pode observar dois feixes de luz que são focalizados



31por lentes em um ponto no interior de uma amostra contendo um corante orgânico. O feixesuperior possui comprimento de onda dentro do espectro de absorção linear das moléculasorgânicas, sendo a luz emitida devido a �uorescência que essa excitação produz. O feixeinferior possui comprimento de onda fora da região de absorção linear da amostra. Assima �uorescência observada, con�nada ao volume focal, deve-se a excitação via absorção dedois fótons. Esse efeito deve-se ao fato de que a irradiância nas vizinhanças do foco caicom o inverso do quadrado da distância axial em relação a posição focal. Isso implica quea absorção de dois fótons cai com o inverso da quarta potência desta distância.2.2.1 Sobre a teoria absorção de dois fótons pela matériaProcessos multi-fotônicos têm sido extensivamente estudados. Um processo multi-fotônicoé um processo onde ocorre a absorção dois ou mais fótons pela matéria, num mesmo atoquântico. Em 1931, Maria Goppert-Mayer publica um artigo referente a um estudo sobreuma ação elementar realizado por dois quantum de luz, onde estabelece teoricamente apropriedade que a matéria possui de absorver dois fótons simultaneamente e promoveruma transição real entre dois níveis de energia do material [13]. A soma da energia dessesdois fótons deve ser igual a diferença de energia entre os níveis envolvidos na transição.Essa interação, no entanto, ocorre apenas para intensidades luminosas muito altas. Diracjá havia demonstrado que a aplicação da teoria da perturbação de primeira ordem paraa interação da luz com a matéria produz termos que envolvem a absorção e emissãode um fóton único. Dirac estendeu a aproximação para segunda ordem, e encontroutermos que correspondem ao espalhamento e transmissão da luz. Esse espalhamentocorresponde a um tipo de processo onde ocorre à simultânea destruição e criação de doisfótons. Goppert-Mayer chegou a conclusão que essa teoria de Dirac, chamada teoria dadispersão de Dirac, também descreve um novo processo onde a matéria pode absorverdois fótons simultaneamente. Além disso, ela mostrou que as regras de seleção desseprocesso são diferentes das regras conhecidas para processos envolvendo a absorção de umfóton. Em 1961, Kaiser e Garret con�rmaram as previsões teóricas de Mayer observando a�uorescência induzida por absorção de dois fótons degenerados, isto é, de mesma energia,em um cristal de �uoreto de cálcio [14]. Dessa forma, uma nova possibilidade foi criada



32em espectroscopia, a espectroscopia por absorção de dois fótons [15, 16].2.2.2 A absorção de dois fótons como função da hiperpolarizabi-lidade de terceira ordemPara quanti�car a capacidade que uma molécula tem de absorver luz de�ni-se a seção dechoque de absorção de luz. No caso da absorção de dois fótons pela matéria, podemosde�nir a seção de choque de absorção de dois fótons, δ, pela seguinte equação [?]:
dnp

dt
= δNF 2 (2.6)onde dnp/dt é o número de fótons absorvidos por unidade de tempo, N é o númerode moléculas absorvedoras por unidade de volume, e F = I/hν, é o �uxo de fótons. Esse�uxo tem magnitude I/~ω, onde I é a intensidade da luz e ω é a freqüência angular deoscilação do campo luminoso.A parte imaginária das susceptibilidades ou polarizabilidades estão relacionadas a e-feitos dissipativos como a absorção da luz. A relação que pode ser estabelecida entre aseção de choque de absorção de dois fótons idênticos e a hiperpolarizabilidade de terceiraordem γ é a dada por [17, 18]:

δ(ω) =
3(~ω)2=4

2n2c2ε0~
Im[γ(−ω; ω,−ω, ω)] (2.7)onde n denota o índice de refração e = é o fator de campo local. O fator de campo localé incluído para levar em conta que os campos que aparecem nas expressões das hiperpo-larizabilidades são campos locais. É importante notar que a hiperpolarizabilidade γ queaparece na Eq. 2.7 é uma quantidade escalar, proveniente de uma média orientacional dotensor hiperpolarizabilidade de terceira ordem γ. Essa aproximação certamente é válidapara nosso tipo de material que se apresenta em forma de solução.De acordo com a Eq. 2.7, para se determinar teoricamente a seção de choque deabsorção de dois fótons δ, a polarizabilidade de terceira ordem, γ, deve ser conhecida.Vários métodos podem ser utilizados para essa �nalidade. Existem três tipos de métodosconceitualmente diferentes, são eles: os métodos derivativos, o método dos osciladores não



33harmônicos ou acoplados e o método da soma de estados, ou abreviadamente, SOS (SumOver States) [19]. A técnica das derivadas consiste em relacionar as derivadas da energiae do momento de dipolo aos vários termos das expansões expressas pelas Eqs. 2.4 e 2.5.Após obter a energia total ou momento de dipolo via métodos da mecânica quântica, aspolarizabilidades podem ser deduzidas pelas derivações dos termos da expansão. Nessatécnica, apenas a função de onda do estado fundamental na presença de um campo elétricoexterno precisa ser conhecida. No método do oscilador não harmônico, os elétrons sãoconsiderados ligados ao núcleo e acoplados entre si. As freqüências de ressonância dessesosciladores correspondem as freqüências de transições da molécula [20]. O método da somade estados envolve cálculos de energia de transições e funções de onda por meio de cálculosde química quântica. As contribuições dos estados excitados são somadas utilizando ateoria de perturbação, de forma a permitir o cálculo das hiperpolarizabilidades.
2.2.3 Resultados da teoria SOSOmétodo da soma de estados permite que as polarizabilidadesmoleculares sejam avaliadasem função da freqüência. A principal di�culdade desse método está no cálculo precisodas funções de ondas de estados excitados. Essa di�culdade freqüentemente é minimizadapela possibilidade de se utilizar apenas alguns estados excitados, os mais signi�cativos,nos cálculos. Dessa forma, o método permite identi�car os estados importantes para osistema molecular estudado. Como será apresentado em detalhes no Capítulo 4, utilizamosas previsões desse método para interpretar resultados dos experimentos sobre as seçõesde choque de absorção de dois fótons das moléculas de Salen Dye.A teoria SOS tem sua base na teoria da perturbação, e foi desenvolvida por Ward em1965 [21]. Orr e Ward, em um artigo publicado em 1970 [19], deduziram uma equação paraa polarização macroscópica em termos dos estados excitados, dos momentos de dipolo evariações deste para as funções de onda estados excitados e fundamental. A expressãodeduzida por eles pode ser escrita para a hiperpolarizabilidade γ como:
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ng + ~ω1) (2.8)A Eq. 2.8, que também leva em conta estados ressonantes, os índices l, m e n denotamestados excitados eletrônicos, enquanto g refere-se ao estado fundamental. O termo µh
lm éa componente h do momento de dipolo de transição entre os estados l e m. A barra sobre omomento µ indica a mudança no momento de dipolo com relação ao estado fundamental,
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lm − δh
lmµgg

. Os momentos de dipolos devem ser calculados utilizando mecânicaquântica. O símbolo Ωlm é de�nido como Elm − iΓlm, onde Elm é a energia de transiçãoeletrônica entre os estados l e m, e Γlm é a constante de amortecimento introduzidafenomenologicamente para levar em conta a largura da linha espectral das transições. ω1,
ω2 e ω3 são as freqüências dos campos ópticos incidentes tal que ωσ = ω1 + ω2 + ω3. ℘é um operador de permutação que atua sobre as freqüências e também as coordenadasdo tensor. A somatória é realizada sobre todos os estados eletrônicos exceto o estadofundamental.A Eq. 2.8 é muito geral e aplica-se a processos lineares e não lineares de absorção deradiação. No entanto, devido a sua complexidade, proveniente da soma de um número



35in�nito de estados, ela é inadequada para a interpretação de resultados experimentais.Contudo, é possível considerar apenas os termos mais signi�cativos nessas somas. Dirk[22] e também Birge [23] desenvolveram um modelo simples em que consideram apenas osestados mais signi�cativos no cálculo da hiperpolarizabilidade γ. Nestas expressões apro-ximadas, a equação proveniente do modelo SOS é truncada assumindo que existe apenasum estado excitado |e〉 fortemente permitido por um fóton e vários estados permitidospor dois fótons |e′〉, que também são fortemente acoplados ao estado |e〉. Esse modelosimples para absorção de dois fótons degenerados tem sido aplicado com sucesso em váriosestudos [18, 24]. A equação utilizada por Birge e colaboradores para interpretar efeitosde absorção de dois fótons é
δ =

(2π)4ν2
P

(ch)2
g(2νP ) |Sf0|2 (2.9)onde c é a velocidade da luz e h é a constante de Planck. g(2νP ) é um termo referentea forma da linha da absorção de dois fótons, normalmente dada por uma Loretziana dotipo

g(2νP ) =
1

π

Γf0

(νf0
− 2νP )2 + Γ2

f0

(2.10)O termo Sf0 é chamado tensor de dois fótons. Para dois fótons idênticos, chamadosdegenerados, o termo que aparece na Eq. 2.9 pode ser escrito da seguinte forma [25]:
|Sf0|2 =

1

30

M
∑

i6=0,f

M
∑

j 6=0,f

a(~µi0 · ~µfi)(~µj0 · ~µfi)

(νi0 − νP )(νj0 − νP ) + Γ2

+
a(~µi0 · ~µfi)(~µj0 · ~µfi)

(νi0 − νP )(νj0 − νP ) + Γ2

+
a(~µi0 · ~µfi)(~µj0 · ~µfi)

(νi0 − νP )(νj0 − νP ) + Γ2
(2.11)onde ~µmn é o momento de dipolo de transição, e νmn a freqüência das transições npara m (m, n = 0, i, j, f). O índice 0 denota o estado fundamental, enquanto f indicao estado �nal. Os índices i e j denotam os estados intermediários. O modelo admite

M estados i e j. Γ é a constante de amortecimento, a qual está relacionada aos estadosintermediários. Os parâmetros a e b variam dependendo da polarização dos dois fótons.



36Caso os dois fótons possuam a mesma polarização linear, a = b = 8, que é o caso do nossoexperimento.Equações desse tipo serão utilizadas no Capítulo 3 para interpretar os resultados dasseções de choque de absorção de dois fótons das moléculas de Salen Dye.2.3 Sobre a medida experimental da seção de choquede absorção de dois fótonsSistemas moleculares podem interagir com campos de radiação por processos paramétricosou processos dissipativos. Num processo paramétrico ocorre troca de momento e energiaentre os diferentes modos dos campos, não havendo dissipação de energia. Nos processosdissipativos, ocorre troca de energia e momento entre o campo e a matéria. Podemocorrer absorção e emissão de energia. Dessa forma, o processo de absorção de dois fótonsé um processo dissipativo. A molécula absorve a energia da radiação e a transforma emoutra forma de energia como, por exemplo, energia térmica ou até mesmo novamente emradiação, como ocorre em compostos �uorescentes [26].A taxa de energia média trocada entre a radiação e a matéria por unidade de volumeé dado por [17, 27]:
dW

dt
= 〈 ~E · ~̇P 〉 (2.12)onde ~E é o campo elétrico da radiação e ~P é a polarização do meio. A polarizaçãopode ser descrita pela seguinte expansão proveniente da Eq. 2.2.

P = χ(1)E + χ(2)E2 + χ(3)E3 + · · · (2.13)A absorção de dois fótons está relacionada a parte imaginária do termo de terceiraordem χ(3). A parte imaginária de χ(5) refere-se à absorção de três fótons. Para ondasmonocromáticas com campos elétricos de amplitude E, a Eq. 2.12 pode escrita como:
dW

dt
=

1

2
ωIm{E · P} (2.14)



37Considerando dois fótons de mesma energia, a polarização é dada por:
1

2
Peiωt =

1

8
χ(3)(−ωt,−ω, ω, ω))

...EEE∗eiωt (2.15)Usando 2.14 e 2.15, a taxa com que a energia é absorvida num processo de dois fótonsé dado por:
dW

dt
=

8π2ω

n2c2
I2Imχ(3) (2.16)onde a intensidade é dada por I = EE∗nc/8π.É importante notar que a taxa de absorção de dois fótons varia com o quadrado daintensidade da radiação enquanto que, para efeitos lineares, essa dependência é linear.Em geral, a capacidade apresentada pela molécula para absorver dois fótons é veri-�cada pelo conceito de seção de choque de absorção de dois fótons, δ. Está quantidadepode ser de�nida pela Eq. 2.17, reescrita abaixo:

dnp

dt
= δNF 2 (2.17)Se usarmos dW/dt = (dnp/dt)hν em conjunto com a Eq. 2.16 e Pind = −Ner, teremos:

δ =
8π2hν2

n2c2N
Imχ(3) (2.18)Para efeitos de medida no laboratório é conveniente expressar a Eq. 2.18 em termosde variação de intensidade de um feixe. À diminuição da intensidade de um feixe de luzque se propaga através de um meio que absorve fótons de maneira linear é dado pela leide Beer. Se além do processo de absorção linear o material também absorve dois fótons,a lei que expressa a atenuação da intensidade da luz em função da distância x na amostraé dada por:

dI

dx
= −(αI + βI2) (2.19)onde α é o coe�ciente de absorção linear e β é o coe�ciente de absorção de doisfótons, cuja unidade física é m/W . Para um feixe laser Gaussiano incidindo num meio



38de espessura L sem atenuação linear, mas que apresente absorção de dois fótons, a luztransmitida é dada por:
I(L) =

1

Lβ
[ln(1 + I0Lβ)] (2.20)onde I0 é a intensidade da luz incidente. O valor do coe�ciente de absorção de doisfótons β é obtido pela medida da intensidade de luz transmitida pela através da aplicaçãoda Eq. 2.20. A utilização da seguinte equação permite a determinação da seção de choquede absorção de dois fótons.

hνβ = δN0 = δNAC0.10−3nessa igualdade hν é a energia de cada fóton incidente, N0 é a densidade molecular
(cm−3), NA é o número de Avogadro , e C0 é a concentração em mol/l.Assim como a absorção de dois fótons é proporcional à parte imaginária de χ(3), aseção de choque de absorção de três fótons é proporcional à parte imaginária de χ(5). Aanálise da absorção de três fótons é uma simples extensão do que foi exposto sobre aabsorção de dois fótons, bastando substituir a Eq. 2.19 por:

dI

dx
= −(αI + βI2 + γ3I

3) (2.21)
γ é o coe�ciente de absorção de três fótons (m3/W 2), o qual está relacionado à parteimaginária de χ(5). Se a absorção linear puder ser desprezada, a solução da Eq. 2.21implica na seguinte dependência com a posição x dentro da amostra:

I(x) =
I0

√

(1 + 2γxI2
0 )

(2.22)Várias técnicas podem ser utilizadas para medir os processos de absorção multi-fo-tônicos. Entre elas, destacamos a técnica de varredura-Z que consiste, basicamente, nafocalização de um feixe de luz e translação da amostra ao redor da posição focal. Amedida da transmissão da luz em função da posição da amostra permite que as seçõesde choque de absorção de dois ou mais fótons sejam obtidas. Essa foi à técnica utilizadapara obtermos o espectro de absorção de dois fótons das moléculas de Salen Dye, e será



39descrita em detalhes no Capítulo 3. Em alguns tipos de sistemas observa-se �uorescênciaapós a excitação multi-fotônica. Nesses casos a �uorescência pode ser utilizada paraestudar o processo de absorção multi-fotônica. O tipo de dependência da intensidade da�uorescência com a intensidade da excitação pode revelar, por exemplo, se a absorção deluz deve-se via absorção de dois ou três fótons [26].A parte imaginária de χ(3) pode ser avaliada também por absorção transiente, queé uma ferramenta muito importante principalmente para estudos de efeitos de absorçãode estados excitados. Essa técnica usa pulsos ultra-curtos para excitar o sistema paraestados superiores, e pulsos de baixa intensidade para provar o sistema excitado. Alémdisso, o pulso de prova pode ser atrasado em relação ao pulso de excitação, permitindo oestudo da resposta dinâmica do sistema.Outro método bastante importante no estudo de processos de terceira ordem é a damistura 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 não simetrias de inversão. Isso fato faz com queesse método seja muito útil para a análise de determinados tipos de materiais. O efeitopode ocorrer quando, no mínimo, duas componentes de ondas de freqüências diferentes sepropagam juntas no interior de um material não linear como, por exemplo, uma �bra óp-tica. Assumindo, por exemplo, que as componentes incidentes sejam ν1 e ν2, com ν1 > ν2,obtém-se modulação do índice de refração numa freqüência diferente das ondas incidentes,que novamente interage com cada onda incidente. Com efeito, duas novas freqüências sãogeradas. É importante saber que esse efeito é sensível às fases das ondas. A misturade quatro ondas é utilizada como ferramenta espectroscópica na técnica conhecida comoespectroscopia Raman anti-Stokes, onde se detecta um sinal de alta freqüência produzidopela incidência de dois campos de freqüências bastante próximas. Pela introdução de umatraso entre as ondas incidentes, é possível medir os tempos de vida de estados excitadose taxas de defasagens.



402.4 Isomerização via absorção de um ou dois fótonsComo mencionamos anteriormente, compostos azo-aromáticos existem em duas con�gura-ções geométricas, denominados isômeros. Estas con�gurações são conhecidas como transe cis. Como explicado no Capítulo 2, a conversão de uma con�guração para outra échamada reação de isomerização, e pode ser induzida por luz. Dependendo do tipo demolécula, uma das con�gurações é mais estável que a outra. Geralmente, a con�gura-ção trans é mais estável que a con�guração cis, em condições normais de temperaturae pressão. A Fig. 2.2 ilustra a transformação da molécula de azo-benzeno de uma con-�guração isomérica para outra [3, 29]. A molécula é levada, pela absorção de luz, dacon�guração trans para a con�guarção cis, retornando para a con�guração trans (maisestável), após algum tempo. Esse retorno pode ser também induzido por luz ou podeocorrer naturalmente envolvendo troca de calor.
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trans cisFigura 2.2: Ilustração da reação química de foto-isomerização da molécula de azo-benzeno.É importante notar que a foto-isomerização envolve um grande movimeto da molécula. Adiferença de energia entre os isômeros é da ordem de 50 KJ/mol.Ummodelo simples para as energias envolvidas no processo, muito utilizado por Sekkat[30, 4], pode ser observado na Fig. 2.3. Nesse modelo simpli�cado, os estados da moléculasão representados por apenas dois estados excitados, mas cada estado é na realidade cons-tituído de um conjunto de níveis energéticos. Partindo da con�guração de menor energia,a reação de foto-isomerização leva o sistema para estados eletrônicos excitados de maiorenergia. As taxas com que as con�gurações trans e cis absorvem a luz são representadasno esquema pelas respectivas seções de choque de absorção σt e σc, cabe ressaltar queestas absorções podem devidos a absorção de um ou dois fótons. O sistema então trocade forma isomérica com as seguintes e�ciências quãnticas, φct do estado trans excitado



41para o cis fundamental e φtc do estado cis excitado para o estado trans fundamental. Amolécula na forma cis pode reverter para a forma trans por dois mecanismos: relaxaçãotérmica espontânea ou por uma nova foto isomerização. Na Fig. 2.3, a taxa de relaxa-ção térmica é igual ao inverso do tempo de vida da con�guração cis, 1/γ0. As e�ciênciasquânticas de foto-isomerização entre as duas con�gurações são representadas por Φct e Φtc.
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CisFigura 2.3: Modelo símples para os estados moleculares durante o ciclo de foto-isome-rização. Na realidade cada estado representado pelo traço horizontal constitui-se de umconjunto de níveis de energia.Para induzir as reações de foto-isomerização basta incidir luz cujo comprimento deonda esteja situado dentro da banda de absorção da molécula azo-aromática. Desse modo,como se pode observar na Fig. 2.4 [31], que apresenta o espectro de absorção linear deum �lme polimérico contendo moléculas azo aromáticas de DR13, luz de comprimento deonda entre 450 e 550 nm é bastante absorvida e produzem altas taxas de foto-isomerização.Nesse tipo de excitação, que ocorre até mesmo para intensidades muito baixas, um únicofóton é absorvido pela molécula do corante que é levada para outra con�guração isomérica.No entanto, como explicado em seções anteriores, para altas intensidades luminosas,as moléculas podem absorver radiação de comprimento de onda fora da região de absorçãolinear pelo mecanismo não linear de absorção de dois fótons. Em nosso trabalho, compro-vamos experimentalmente a possibilidade de se induzir foto-isomerizações em moléculasazo-aromáticas utilizando radiação de comprimento de onda em torno de 700 e 900 nm.Portanto, fora do espectro de absorção mostrado na Fig. 2.4. Os Capítulos 4 e 5 descre-vem como utilizamos esse processo no desenvolvimento de aplicações em armazenamento
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Capítulo 3
O espectro de absorção de dois fótonsdas moléculas de Salen Dye
A busca por moléculas de alta seção de choque de absorção de dois fótons é de grandeinteresse prático, pois além de garantir altas magnitudes de interação possibilita quea intensidade da luz necessária para determinado efeito seja reduzida. Como exemplode aplicação onde moléculas de alta seção de choque de absorção de dois fótons sãoimportantes, podemos citar a microscopia por absorção de dois fótons. As moléculasabsorvedoras são levadas ao interior das células e se espalham pelas organelas segundoa�nidades químicas e biológicas. Minúsculas organelas podem ser observadas devido à�uorescência produzida pela absorção de dois fótons [32]. A Fig. 3.1 apresenta umaimagem de uma célula obtida por microscopia por �uorescência via absorção de doisfótons. A iluminação da célula por luz de alta intensidade e comprimento de onda dentroda região de absorção de dois fótons da molécula faz com que estas �uoresçam, permitindoque sejam produzidas imagens de altíssima resolução. O campo da terapia foto dinâmicapor absorção de dois fótons também têm grande interesse em moléculas com seções dechoque de alta magnitude para absorção de dois fótons [33].3.1 As moléculas de Salen DyeA introdução de metais na estrutura química de moléculas é uma opção na tentativa de seobter moléculas de alta seção de choque de absorção de dois fótons [34, 35, 36, 37, 38, 39]
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Figura 3.1: Fotogra�a obtida por �uorescência induzida por absorção de dois fótons (La-boratory for Optics and BiosciencesEcole Polytechnique).e alta estabilidade. Com esse objetivo, o grupo do Prof. Xiu R. Bu, (Clark AtlantaUniversity-EUA) sintetizou um grupo de moléculas denominadas Salen Dye, contendoos seguintes metais de transição: Cobre, Níquel e Vanádio. Os detalhes sobre a síntesedessas moléculas podem ser encontradas nas referências [40]. A Fig. 3.2 mostra a estruturaquímica das moléculas de Salen. À esquerda temos a molécula de Salen Dye sem metal,e a direita a estrutura química da molécula de Salen Dye com os metais que ocupam aposição indicada pela letra M.
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Figura 3.2: A esquerda mostramos a estrutura química da molécula de salen Dye, e àdireita as moléculas de Salen Dye contendo metais à sua estrutura.



45As moléculas de Salen Dye constituem-se de dois grupos azos-aromáticos unidos porum grupo central constituído de átomos de nitrogênio, oxigênio e carbono. Os átomos demetal ocupam a posição central nas moléculas em que estão presentes, e estão ligados adois átomos de oxigênio e nitrogênio, como pode ser observado na Fig. 3.2.3.2 A técnica de varredura Z para medida da seção dechoque de absorção de dois fótonsA técnica de varredura-Z se tornou muito popular na investigação de não linearidadesópticas, particularmente refração e absorção não linear de luz. Está técnica tem sido usadapara medir não linearidades em semicondutores [41, 42], dielétricos [43, 44] e moléculasorgânicas [45, 46], com pulsos laser operando em regimes temporais de femtosegundos atémilisegundos. A técnica de varredura Z tem como vantagem em relação a outras técnicaspermitir a determinação do sinal e o tipo de não linearidade (refrativa ou absorciva).A técnica de varredura-Z foi desenvolvida por Sheik-Bahae e colaboradores em 1989[47, 48] sendo relativamente simples do ponto de vista experimental, requerendo a focali-zação de um feixe de luz laser, com o auxílio de uma lente, em uma determinada regiãodo espaço. A direção do feixe de luz é denominada direção Z. A amostra que se desejaestudar é transladada em torno da posição focal varrendo essa região sempre na direção Z.Dessa forma, quando a amostra está longe do foco, a intensidade da luz é baixa e portantoefeitos não lineares são desprezíveis, de tal forma que a luz interage apenas linearmentecom a amostra. Nas proximidades do foco, a intensidade da luz é alta e efeitos não linea-res refrativos e absorcivos se manifestam. A razão entre a intensidade da luz transmitidapela amostra em qualquer posição pela intensidade transmitida quando a amostra se en-contra distante do foco é denominada transmitância normalizada, e é a grandeza obtidaem um experimento de varredura-Z. A Fig. 3.3 mostra uma curva de varredura Z obtidapara uma determinada intensidade de luz incidente para uma não linearidade absorcivapositiva devido à absorção de dois fótons, quando a amostra está longe do foco a trans-mitância normalizada tem valor 1. Conforme a amostra vai se deslocando para direita,se aproximando do foco, a transmitância normalizada diminui pois a amostra absorve luz



46devido ao efeito não linear. O menor valor da transmitância normalizada é obtida no foco,
Z = 0. Após o foco, a absorção de luz diminui e a transmitância normalizada aumentagradualmente até chegar novamente ao valor 1, quando a amostra está longe do foco.
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A técnica de varredura Z pode ser utilizada também para estudar efeitos refrativos.Nesse caso, a refração induzida na amostra modi�ca a distribuição espacial da luz que étransmitida através da mesma. Esse efeito é captado utilizando uma abertura de pequenadimensão na frente do detector. Essa técnica é capaz de mostrar claramente o sinal doefeito refrativo produzido pela amostra, além de permitir a determinação da magnitudedo processo não linear com precisão.



473.3 Arranjo experimental para medida de absorção dedois fótons em regime de femtosegundoO aparato experimental montado para a realização das medidas das seções de choque deabsorção de dois fótons nas moléculas de Salen Dye está ilustrado na Fig. 3.4. Comofonte de luz utilizamos um laser Ti:Sa�ra (Clark-MXR) que fornece pulsos de 775 nm,com largura temporal de 150 fs a uma taxa de 1 KHz. Com a �nalidade de obter pulsoscom outros comprimentos de onda, utilizamos um ampli�cador paramétrico (TOPAS-Quantronix). Esse ampli�cador paramétrico é capaz produzir pulsos com comprimentode onda de 460 nm até 2000 nm, sem alterar signi�cativamente a largura temporal dospulsos. O feixe proveniente do ampli�cador paramétrico atravessa um conjunto de espe-lhos dielétricos que tem a �nalidade de �ltrar o comprimento de onda desejado. Com a�nalidade de melhorar o modo transversal dos pulsos utilizamos um �ltro espacial com-posto de duas lentes (foco= 50 cm) e uma íris, conforme ilustrado na Fig. 3.4. A luz queatravessa o �ltro espacial segue em direção a lente de distância focal 11 cm, que focalizaa luz na posição 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 função de transladara amostra na direção Z em torno do foco, e capta o sinal fornecido pelo ampli�cadorLock-in. Com o objetivo de obter maior precisão nas medidas, a amostra é transladadavárias vezes de um extremo ao outro do percurso, e o programa calcula a média dessasdiversas varreduras.3.4 O espectro de absorção de dois fótons das moléculasde Salen DyeAs amostras de Salen Dye utilizadas no experimento de varredura Z foram preparadasatravés da dissolução em N-metil pirrolidona (NMP). As soluções apresentaram ótimaqualidade óptica para a realização da medida quanto a transparência e dissolução. As con-centrações das quatro soluções preparadas são de aproximadamente 5.1017 moléculas/cm3.As soluções foram inseridas em cubetas de 1mm de espessura, e os espectros lineares, me-
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Figura 3.4: Aparato experimental montado para obtenção das curvas de varredura Z paramedida de absorção de dois fótons. Os pulsos de luz que saem do sistema Clark temduração temporal de aproximadamente 150 fs e taxa de repetição de 1 KHz.didos utilizando um espectrofotômetro Cary 17, estão mostrados na Fig. 3.5.
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49Os espectros lineares das moléculas de Salen apresentam um pico em 500 nm, quecorresponde, principalmente, a transição eletrônica π 7→ π∗, característica do grupo azo-aromático [3]1. Os espectros mostram que os metais não in�uenciam fortemente na bandade absorção linear das moléculas, mostram também que além de 650 nm a absorção lineardas amostras é nula. Essa informação é importante, pois nos diz que devemos trabalharcom comprimentos de onda maiores de 650 nm para estudar processos de absorções multi-fotônicas 2.A Fig. 3.6 apresenta, como exemplo o resultado de um experimento de varredura Zpara a solução de Salen Dye sem metal. O comprimento de onda utilizado nessa medidafoi de 700 nm.
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Z (cm)Figura 3.6: Resultado do experimento de varredura-Z para solução de Salen Dye. Aintensidade da excitação usada nessa medida é de aproximadamente 108 GW/cm2. Alinha contínua representa o ajuste teórico obtido da Eq. 3.1.
1transições n 7→ π

∗, fracas, geralmente estão presentes e sobrepostas às transições π 7→ π
∗.2As concentrações das soluções para a medida do espectro de absorção linear não foram determinadaspor estarmos interessados apenas no aspecto qualitativo do espectro.



503.4.1 Obtenção da seção de choque a partir da curva de varredura-ZUma medida como a da Fig. 3.6 permite a obtenção da seção de choque de absorção dedois fótons para as moléculas da solução num determinado comprimento de onda, atravésdo ajuste dos dados experimentais com a seguinte equação [48, 49, 50, 51]:
TN(z) =

1√
πq0(z, 0)

∫ ∞

−∞

ln[1 + q0(z, 0)e(−x2)]dx (3.1)
TN(z) é a transmitância normalizada em função na posição z,

q0(z, t) = βI0(t)L/(1 + z2/z2
0) e a seção de choque, δ, relaciona-se com o coe�ciente deabsorção de dois fótons β da seguinte maneira:

δ =
hνβ

C
(3.2)onde C é a concentração das moléculas absorvedoras na solução. I0, a intensidade depico, é calculada segundo a seguinte relação que vale para pulsos Gaussianos [51]:

I0 =
4
√

ln2Ep

π3/2w0
2tp

(3.3)nessa equação Ep é a energia do pulso, w0 é o raio da cintura do feixe e tp é a larguratemporal do pulso.Com o objetivo de veri�car o intervalo de intensidades conveniente para a realizaçãodas medidas e con�rmar a dependência do processo com a intensidade, foram realizadosexperimentos de varredura Z com as amostras para diferentes intensidades luminosas. Oresultado desse experimento para a amostra contendo Vanádio, e para luz de comprimentode onda de 700 nm, é apresentado na Fig. 3.7. A dependência linear da variação absolutamáxima da transmitância normalizada com a irradiância, mostrada na mesma �gura,indica um valor constante de β para intensidades de até 120 GW/cm2. Dessa forma,temos certeza que utilizando 50 GW/cm2 estamos observando absorção de dois fótons[48].
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Z(cm)Figura 3.7: Curvas de varredura-Z obtidas com a solução com Vanádio para pulsos comdiferentes intensidades. As linhas contínuas são obtidas através do ajuste utilizando a Eq.3.1.3.4.2 O espectro de absorção de dois fótons das moléculas deSalenPara obter o espectro de absorção de dois fótons de cada molécula, ou seja, δ em funçãode λ, várias curvas de varredura-Z foram tomadas para luz de vários comprimentos deonda, para todas as amostras. A intensidade da luz utilizada nessas medidas variou deaproximadamente 50 GW/cm2. Os valores das seções de choque foram extraídas seguindoo procedimento descrito anteriormente e são apresentados na Fig. 3.8.Os espectros de dois fótons das moléculas de Salen, 3.8, mostram um único pico emtorno de 1000 nm para todas as molécula. A magnitude da seção de choque de absorçãode dois fótons decresce monotonicamente após 1000 nm e vai a zero. Um fato interes-sante ocorre para comprimentos de onda abaixo de 1000 nm, para valores decrescentesdo comprimento de onda a seção de choque cai até aproximadamente 840 nm, voltandoa crescer à medida que os comprimentos de onda se aproximam da banda de absorção



52

600 800 1000 1200 1400 1600

0

400

800

0
400
800
1200

0
400
800
1200

0
400
800
1200

 

 

comprimento de onda (nm)

Cu

 

 

 

Dye

S
eç

ão
 d

e 
ch

oq
ue

 2
P

A
 (G

M
) 

 

 

 

Ní

 

 

 

 

VO

Figura 3.8: Seções de choque de absorção de dois fótons em função do comprimentode onda para as moléculas de Salen Dye. Cada ponto experimental foi obtido de umexperimento de varredura Z para o determinado comprimento de onda.
linear. Esse fato é atribuído a um efeito denominado engrandecimento por ressonância, eserá discutido com mais detalhe posteriormente.Um fato importante revelado pelos resultados na Fig. 3.8 é que, assim como parao comportamento linear, o espectro de absorção de dois fótons não notamos diferençasdevido à presença dos metais. Tanto a magnitude quanto a posição dos espectros sãoos mesmos para todos os tipo de moléculas. Esse fato foi por nós interpretado comoresultado da ausência de ligações que permitam a transferência de cargas entre os metaise as áreas conjugadas da molécula. Os metais estão ligados ao restante da molécula porligações simples, que não permitem essa transferência de carga.



533.4.3 Comparação entre os espectros do Salen Dye e do azo-cromóforo vermelho disperso 1 (DR1)Para reforçar a hipótese que o efeito de absorção de dois fótons deve-se apenas ao grupoazo-aromático, comparamos o espectro de absorção de dois fótons das moléculas de Salencom o espectro da molécula de DR1. O DR1 foi tomado devido à sua estrutura que éidêntica às estruturas laterais das moléculas de Salen, como pode ser observado na Fig.3.9.
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Figura 3.9: Molécula do corante DR1 à esquerda e a molécula de Salen Dye sem metal àdireita. Note que os ramos da molécula de Salen são idênticos a molécula de DR1.Preparamos uma solução de DR1 em NMP com o dobro da concentração de azo-cromóforos DR1 (2.1017moléculas/cm3) em relação à concentração de moléculas de SalenDye, (1.1017 moléculas/cm3) e procedemos da forma anteriormente descrita para a obten-ção do espectro de absorção de dois fótons. Os resultados para os traços da varredura-Zforam aproximadamente iguais, em magnitude. A Fig. 3.10 apresenta as valores obtidospara a variação da transmitância normalizada (∆T) para as soluções de DR1 (círculos) epara a solução de Salen Dye (cruzes).A Fig. 3.10 mostra que as soluções de DR1 e de Salen apresentam o mesmo espectropara a variação da transmitância. Esse fato era esperado uma vez que a concentraçãodos cromóforos é a mesma nas duas soluções. Esse fato indica que apenas os gruposazo-aromático das moléculas de Salen são responsáveis pela absorção dos dois fótons.
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Figura 3.10: Variação da transmitância normalizada ∆T para diferentes comprimentosde onda para as soluções de Salen e DR1.3.5 Interpretação dos resultados das seções de choquesegundo o modelo da soma de estadosNessa seção vamos utilizar os resultados da teoria de soma de estados descrita no Capítulo2 para interpretar os resultados das seções de choque de absorção de dois fótons dasmoléculas de Salen. A seguinte equação foi apresentada no Capítulo 2 para a seção dechoque de absorção de dois fótons δ:
δ =

(2π)4ν2
P

(ch)2
g(2νP ) |Sf0|2 (3.4)onde g(2νp) é dada pela Eq. 2.10 e representa a forma da linha da transição dedois fótons. |Sf0|2 é o tensor de dois fótons e é dado pela Eq. 2.11. Utilizaremos omodelo proposto por Kamada et al [25], que é uma simples extensão do modelo de trêsníveis. Nesse modelo é proposta a existência de dois estados �nais, |1〉 e |2〉 e um estadointermediário |j〉. Dessa forma, a equação para a seção de choque δ é dada por [25]:

δ(νp) =
4

5π

(2π)2

(ch)2

ν2

[(ν0j − ν)2 + Γ2
01]

[ |µ01|2∆µ2
01Γ01

(ν01 − 2ν)2 + Γ2
01

+
|µ12|2|µ01|2Γ02

(ν02 − 2ν)2 + Γ2
02

] (3.5)
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νmn, Γmn e µmn representam, respectivamente, a energia de transição, constante deamortecimento e momento de dipolo de transição entre os estados n e m. Nessa expressão,

∆µ01 = µ11−µ00, onde µ11 é o momento de dipolo da molécula excitada e µ00 é o momentode dipolo da molécula no estado fundamental. Na Eq. 3.5, o termo entre os colchetesreferem-se a forma da linha de transição de dois fótons e pode ser separado em umacontribuição do tipo dipolar, correspondente a transição por dois fótons para o estado |1〉(transição π 7→ π∗), fortemente permitida por um fóton, e um segundo estado �nal |2〉 naregião do ultra-violeta. Assumimos por simplicidade que somente um estado intermediáriocontribui signi�cativamente para o processo. Esse estado intermediário corresponde aotermo fora dos colchetes na Eq.3.5.A curva sólida na Fig. 3.11 representa a curva ajustada pela Eq. 3.5. A frequência
ν01 foi obtida do pico de absorção de dois fótons correspondente a transição π 7→ π∗. µ01foi obtido através do espectro de absorção linear. Para as constantes de amortecimentousamos Γ01 ≈ 4000 cm−1, correspondente à largura da linha observada no espectro lineare Γ02 ≈ 10000 cm−1 [40].De acordo com o modelo, o pico de dois fótons em 1000 nm deve-se ao primeiro termoentre parênteses da Eq. 3.5. Para freqüências cujo dobro localiza-se em torno de ν01,temos um máximo associada a este termo, produzindo o pico observado. Partindo dessepico, que corresponde à ressonância por dois fótons, e examinando valores decrescentes docomprimento de onda observa-se um grande aumento da magnitude da seção de choque deabsorção de dois fótons. Esse efeito é denominado engrandecimento por ressonância e écaudado pela aproximação do comprimento de onda de excitação da região de ressonânciado espectro de absorção linear. Podemos interpretar o engrandecimento por ressonânciacom base na Eq. 3.5. Nessa equação, o termo correspondente ao tensor de dois fótons,termo fora dos colchetes, cresce devido a diminuição da magnitude do denominador dessetermo. Outra causa para o engrandecimento refere-se ao segundo termo entre os colchetes,que cresce devido à proximidade de 2ν da freqüência do segundo estado �nal, |2〉.Os numeradores dos termos da Eq. 3.5 entre os colchetes foram tratados com parâ-metros ajustáveis para a obtenção das curvas provenientes do modelo. O ajuste dessesparâmetros e o conhecimento do momento de dipolo da transição, µ01, obtido do espectro
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Figura 3.11: Ajuste da equação proveniente do modelo SOS.linear, nos possibilitou determinar o momento de dipolo da transição µ12 e a variação domomento de dipolo entre os estados fundamental e primeiro �nal, ∆µ01.A força de oscilador da absorção de um fóton, da transição eletrônica do estado fun-damental |0〉 para o estado �nal |1〉 pode ser obtido por [52]
f01 =

8π2

3

m

e2h
ν01|µ01|2 (3.6)onde m é a massa do elétron, e é a carga do elétron e ν01 é a freqüência da transiçãoentre os dois estados.A força de oscilador calculada é relacionada à intensidade integrada experimental pelaequação

f01 =
mc

πe2C

∫

α(ν)dν (3.7)onde α é o coe�ciente de absorção linear medido em cm−1, ν é a frequência em Hz e C



57é a concentração da amostra em moléculas por cm3. Para integrar a Eq. 3.7, utilizamosuma função Gaussiana para representar a banda espectral experimental. Dessa forma,
f01 =

mc

πe2C

√
παmaxθ (3.8)onde θ é um parâmetro de largura [52]. Assim, através das Eqs. 3.6 e 3.7 pode-sedeterminar o momento de dipolo µ01, desde que a largura de banda e αmax sejam conhe-cidos. A tabela 3.1 mostra os valores de µ01 determinados utilizando esse procedimentopara todas as amostras estudadas como µexp

01 . Como µ01 é conhecido do epectro linear,podemos determinar µ12 e ∆µ01. Estes valores são listados na Tabela 3.1 respectivamentecomo µexp
12 e ∆µexp

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

12 ∆µexp
01 ∆µteorico

01Salen Dye 15,6 14,1 11,4 9,7Salen Níquel 15,6 13,3 11,7 12,1Salen Cobre 15,6 14,8 11,5 10,1Salen Vanádio 15,6 15,9 12,6 11,7Para dar suporte aos nossos resultados experimentais sobre os momentos de dipolo,utilizamos outra informação obtida através de cálculos de mecânica quântica molecularutilizando o programa Hyper-Chem [53]. O programa nos forneceu os valores do momentode dipolo permanentes do estado fundamental, µteorico
00 , e do primeiro estado excitado,

µteorico
11 . A partir desses valores, foi possível de se calcular a variação entre esses momentosde dipolo permanentes

∆µteorico
01 = µteorico

11 − µteorico
00A Tabela 3.1, em sua última coluna, mostra os resultados desses cálculos. Observa-seque 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



58estudos sobre moléculas azo-aromáticas isoladas [52].Os cálculos foram realizados através do método semi-empírico Zindo1 (Zerner's Inter-mediate Neglect of Di�erential Overlap) [54]. O ZINDO é um método semi-empírico demecânica quântica molecular que negligencia a sobreposição entre orbitais. Ignorar essasobreposição acarreta em uma grande simpli�cação pois integrais complicadas, referentesà interação entre elétrons, são ignoradas.3.6 ConclusõesNesse capítulo determinamos, através da técnica de varredura-Z, o espectro de absorçãode dois fótons degenerado das moléculas de Salen Dye. A partir desses resultados fomoscapazes de determinar as variações dos momentos de dipolos entre os estados fundamentaise os primeiros estados excitados dessas moléculas. Os valores dessas variações de momentode dipolo concordam com cálculos provenientes do programa de química quântica Hyper-Chem. Concluímos que os picos observados nesse espectro devem-se às mudanças demomento de dipolos do grupo azo-aromático, que ocorre quando as moléculas são excitadaspela luz e que os efeitos absorcivos estão ligados apenas à parte azo-aromática da molécula.A hipótese de que os metais não in�uenciam na absorção de luz devido à quebra naconjugação das ligações π foi con�rmada pela comparação do espectro das moléculas Salencom o espectro do azo-cromóforo DR1. Veri�camos que as moléculas de DR1 possuemcomportamento análogo às moléculas de Salen Dye com respeito à absorção de luz, por1 ou 2 fótons. O importante efeito de engrandecimento da seção de choque da absorçãode dois fótons, que ocorre quando o comprimentos de onda se aproxima da ressonâncialinear das moléculas, foi explicada pelo modelo de 4 níveis [25], um modelo simpli�cadoproveniente da teoria geral da soma de estados [21, 19], seção 2.2.3.



Capítulo 4
Armazenamento óptico via absorção dedois fótons em amostras de polímerocontendo DR13 e Salen Dye
As propriedades ópticas dos azo-cromóforos, particularmente em estruturas poliméricas,tem sido intensivamente estudadas nos últimos anos devido ao grande potencial que essescompostos apresentam para aplicações em dispositivos ópticos [2, 55, 56, 30]. A possibili-dade da produção de birrefringência através da luz é uma das aplicações mais importantes.Além dessa aplicação, podemos citar estudos sobre deslocamento de massa em superfíciespoliméricas e aplicações de óptica não linear como, por exemplo, a produção de disposi-tivos moduladores de luz [57].
4.1 IntroduçãoO método utilizado para armazenar informações utilizando as moléculas azo-aromáticasé baseado no efeito Weigert [58]. Esse efeito utiliza radiação polarizada para criar aniso-tropia em determinados materiais. O fenômeno chave que permite esse tipo de aplicaçãoé o movimento das moléculas do cromóforo que resulta da reação de foto-isomerização.O movimento deve-se ao fato de que os isômeros possuem con�gurações espaciais bas-tante diferentes, como pode ser visto na Fig. 2.2. Desse modo, na interconversão entre



60as con�gurações isoméricas ocorre movimento molecular signi�cativo. Esse movimentodepende de alguns fatores como o volume livre que a molécula possui para a realizaçãodo movimento [59], que depende do método e condições escolhidas para confeccionar odispositivo, e do comprimento de onda da excitação.Recentemente, a propriedade de absorção de dois fótons em compostos conjugados temchamado bastante atenção de pesquisadores [52, 60], e estudos teóricos e experimentaistem sido realizados sobre a foto-isomerização induzido pela absorção de dois fótons [61, 62].Motivados por esses resultados iniciamos nossos estudos de indução de birrefringênciavia absorção de dois fótons em um sistema constituído do cromóforo vermelho disperso13 (DR13) em matriz de poli-metacrilato de metila (PMMA). A estrutura química docromóforo DR13 está apresentada na Fig. 4.1.
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Figura 4.1: Estrutura do cromóforo vermelho disperso 13 (DR13).
4.2 Gravação e leitura de informações utilizando mate-riais azo-aromáticosNessa seção descrevemos o método de armazenamento de informação utilizando as molé-culas azo-aromáticas imersas em material polimérico. O método baseia-se na utilização deluz linearmente polarizada para induzir as foto-isomerizações. Inicialmente as moléculasdo cromóforo, no nosso caso o DR13, estão orientados ao acaso no interior do �lme depolímero. É importante saber que as moléculas que possuem orientações próximas daorientação da polarização da luz laser possuem maior probabilidade de absorver essa luz.



61Como já mencionamos, uma molécula azo-aromáticas que absorve luz é levada a umaoutra orientação espacial. Nessa nova orientação espacial, a probabilidade da moléculaabsorver novamente luz e realizar outro processo de foto-isomerização é diferente da pro-babilidade anterior. As moléculas que se orientam próximas à direção perpendicular àpolarização da luz apresentam baixa probabilidade de serem submetidas novamente aoprocesso de foto-isomerização. Dessa forma, a incidência de luz polarizada aumenta a po-pulação das moléculas que se orientam em torno da direção perpendicular à polarizaçãoda luz. Essa anisotropia produzida pela diferença de orientações populacionais torna aamostra birrefringente. O índice de refração na direção da polarização da luz é diferentedo índice de refração na direção perpendicular a essa polarização. Essa diferença é devidaa forte dependência da constante dielétrica, por conseqüência do índice de refração, comas orientações dos dipolos elétricos, ou polarização do meio. A Fig. 4.2 apresenta umailustração desse processo de orientação molecular.

Figura 4.2: Ilustração bidimensional da orientação dos dipolos moleculares das moléculasazo-aromáticas em um �lme polimérico. Na �gura da esquerda, os dipolos estão orientadosao acaso. Porém na �gura da direita os dipolos apresentam uma orientação preferencialprovocado pela absorção de luz com polarização vertical.O laser que produz a excitação das moléculas e a conseqüente foto-isomerização échamado laser de excitação (escrita). Para excitações lineares, luz de comprimento deonda na região do verde é fortemente absorvida pelas moléculas azo-aromáticas, quepossuem uma banda de absorção em torno de 500 nm [3] devido a transição entre os estados
π 7→ π∗. Para excitações por absorção de dois fótons o laser deve ter comprimento de ondano infravermelho, em torno de 1000 nm, por exemplo. Nesse caso, a soma das energias dedois fótons é su�ciente para promover a transição eletrônica. Em nosso trabalho, devido



62a facilidades operacionais, utilizamos pulsos de radiação infravermelha de comprimentode onda de 775 nm. Deve ser observado que a seção de choque de absorção de dois fótonspara 775 nm é aproximadamente o mesmo que para 1000 nm [31]. Esse fato deve-seao efeito de engrandecimento por ressonância explicado no Capítulo 3. O espectro deabsorção de dois fótons das moléculas de DR13 mostrando esse efeito pode ser encontradona referência [31]. A Fig. 4.3 mostra o espectro de absorção linear do �lme.
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comprimento de onda (nm)Figura 4.3: Espectro de absorção linear do �lme de PMMA contendo o cromóforo DR13.A banda de absorção observada em torno de 500 nm refere-se, orincipalmente, a traniçãoeletrônica π 7→ π∗ das moléculas de DR13.
4.3 Produção e medida da birrefringência nos �lmes4.3.1 Preparação do �lmeO método do derramamento, mais conhecido como método casting, foi escolhido para aprodução do �lme. Esse método é muito simples e permite a produção de �lmes espessos,que são mais convenientes para as medidas realizadas por produzir um maior sinal devidoa maior transmissão de luz.



63Uma solução foi preparada dissolvendo 0,0089 gramas de DR13 (Aldric) mais 0,3838gde PMMA em 4 ml de clorofórmio. Essas quantidades produzem �lmes contendo 2,3 %de DR13 em PMMA. É importante salientar que o ambiente deve ser refrigerado paraque a evaporação do solvente não seja muito rápida, a temperatura do ambiente foi de
20◦C. A evaporação rápida do solvente pode fazer com que os �lmes �quem turvos,sem qualidade óptica para as medidas. Utilizamos uma lâmina de vidro para suportar o�lme. Essa lâmina depois de lavada com detergente foi banhada em álcool etílico e secadacom nitrogênio. Com auxílio de uma pipeta de Pasteur, a solução foi gotejada sobre osubstrato. Visando diminuir a taxa de evaporação do solvente, o sistema foi coberto comum vidro de relógio. Após a evaporação do solvente no ambiente refrigerado, o sistemasubstrato mais �lme é levado para estufa e submetido a uma temperatura de 100◦C por12 horas. Após esse procedimento, o �lme é retirado do substrato através de imersão emágua. Este �lme é então novamente levado à estufa e secado por duas horas a 100◦C. Ao�nal de todo esse procedimento, o �lme apresentou espessura de 150 µm. Além disso, o�lme mostrou-se auto-sustentável e de excelente qualidade óptica.4.3.2 Aparato experimentalPara a produção da birrefringência foram utilizados pulsos de luz laser com largura tem-poral de aproximadamente de 150 fs, provenientes de um ampli�cador de Ti:Sa�ra queemite pulsos numa taxa de repetição de 1 KHz. Para detectar a birrefringência induzidano �lme, utilizamos um feixe laser de baixa intensidade (He-Ne) de comprimento de ondade 632,8 nm, conforme ilustra a Fig. 4.4.A luz do laser de He-Ne atravessa dois polarizadores cruzados, com eixos de polariza-ção fazendo 45◦ com a vertical e 90◦ entre si, representado na Fig. 4.4. Dessa forma, aluz desse laser não chega ao detector. Quando os pulsos de luz de escrita, verticalmentepolarizados, provenientes do laser de Ti: Sa�ra incidem na amostra, ocorrem rearranjosnas orientações das moléculas azo-aromáticas, como já foi descrito, levando à produçãode birrefringência no �lme polimérico. Essa birrefringência produz uma mudança napolarização da luz do feixe de He-Ne de linear para elíptica, permitindo que uma fraçãodesta chegue ao detector. A Fig. 4.5 ilustra um resultado típico obtido desse experimento.
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Figura 4.4: Ilustração do aparato experimental utilizado para indução e medida da birre-fringência. É importante notar que o feixe não foi focalizado na amostra. A íris limitouo diâmetro da seção tranversal do feixe para 2 mm.No ponto A, o laser que cria a birrefringência, chamado laser de escrita, é aberto eincide na amostra. O crescimento do sinal detectado deve-se a birrefringência induzidana amostra. A birrefringência cresce até o instante em que o laser de escrita é desligado,ponto B na �gura. A partir desse ponto ocorre uma queda do sinal devido à relaxação daorientação molecular induzida. Para aplicações de armazenamento óptico de informação,é interessante que esse sinal não desapareça para que a informação não se perca. Épossível obter altos valores de birrefringência residual através da manipulação da estruturaquímica do material como, por exemplo, ligando o cromóforo quimicamente à matrizpolimérica [63, 64, 8]. Outra possibilidade está no método utilizado para produzir omaterial [65, 7, 66]. No entanto, pode ser que se queira apagar a informação. Isso podeser feito facilmente nesse tipo de memória de duas maneiras: aumentando a temperaturado �lme para próxima da temperatura de transição vítrea do material, ou através daincidência de luz circularmente polarizada [8].
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Figura 4.5: Resultado ilustrativo obtido em uma medida de birrefringência induzida viaabsorção de dois fótons em �lme polimérico de PMMA contendo moléculas de DR13.4.3.3 Resultados das medidas de birrefrigênciaA Fig. 4.6 apresenta os resultados das birrefringência induzida no �lme polimérico dePMMA com DR13 para seis intensidades médias de luz.Para calcular a birrefringência a partir dos sinais gerados pelo detector utiliza-se aseguinte relação:
∆n =

λ

πd
sen−1

√
T (4.1)onde λ é o comprimento de onda do laser de leitura (632,8 nm), d é a espessura daamostra, T é a razão entre a intensidade da luz do laser de leitura que é transmitida atravésda amostra e a intensidade da luz que incide na amostra, a transmitância T = I/I0. Aintensidade da luz de leitura é reduzida para um valor em torno de 10µW . O valor detensão correspondente a I0 é muito alto para ser medido pelo detector e foi necessário autilização de �ltros de transmitância conhecida para determinar esse valor.Os resultados apresentados na Fig. 4.6 tem com principal objetivo demonstrar a pos-sibilidade de armazenamento óptico via absorção de dois fótons. Observa-se o crescimentoda birrefringência induzida pelos pulsos de luz de comprimento de onda de 775 nm, por-tanto fora da banda de absorção linear da amostra, como pôde ser visto na Fig. 4.3.
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Figura 4.9: O sistema é capaz de focalizar a luz no interior do bloco. A distância focal dalente e o per�l espacial e temporal do pulso, determinam o tamanho da região onde a luzé focalizada.4.4.2 Gravação da informação no interior do blocoPara realizar a gravação foi desenvolvido um dispositivo mecânico, controlado por com-putador, que permite a movimentação do feixe laser focalizado no interior do bloco. Adistância focal da lente, o tipo de pulso e o comprimento de onda determinam o tamanhoda região focal. Um esquema deste dispositivo de gravação é mostrado na Fig. 4.9.A Fig. 4.10 apresenta o anagrama USP, escrito via birrefringência induzida por ab-sorção de dois fótons no bloco de polímero. A imagem é visível apenas quando observadacom o auxílio de dois polarizadores cruzados (i). A observação do bloco a olho nu nãopermite a observação das letras no interior do bloco (ii).4.5 Armazenamento óptico em �lmes de Salen em PMMAAs moléculas de Salen com e sem metais, descritas no Capítulo 3, contém dois gruposazo-aromáticos em sua constituição. Dessa forma, esperamos observar efeitos de birrefrin-
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(i) (ii)(i) (ii)(i)                             (ii)Figura 4.10: Fotogra�as do bloco de polímero onde foi gravado o anagrama da Universi-dade de São Paulo, USP. A imagem (i) foi obtida com a colocação do bloco entre doispolarizadores cruzados. A imagem (ii) foi obtida sem os polarizadores. As imagens estãoestáveis há mais de três anos.gência foto-induzida nessas moléculas. Essa seção descreve experimentos que tem comoobjetivo testar esses compostos para aplicações em armazenamento óptico utilizando ex-citações via um e dois fótons. Foram preparados �lmes dos compostos de Salen em matrizde PMMA. Os �lmes foram produzidos pelo método casting, de modo semelhante ao des-crito na preparação do �lme de DR13 com PMMA. Os detalhes sobre a preparação dos�lmes podem ser vistos na referência [67]. A Fig. 4.11 apresenta resultados de armazena-mento óptico via absorção de um fóton (excitação em 532 nm) nos �lmes de Salen Dye,enquanto que a Fig. 4.12 apresenta o experimento para as mesmas amostras, mas agorautilizando o efeito de absorção de dois fótons (excitação em 775 nm).As medidas mostram que as moléculas de Salen podem ser utilizadas em experimentosde armazenamento óptico e que presença dos metais não tem importância signi�cativa napropriedade de armazenamento óptico dos �lmes. Além dessas observações, outras duasobservações podem ser feitas. A primeira é com relação às magnitudes das birrefringên-cias. A birrefringência produzida com a luz de comprimento de onda dentro da bandade absorção linear (532 nm) do material é uma ordem de grandeza maior do que a birre-fringência obtida via o efeito de absorção de dois fótons (775 nm). A segunda observaçãoé com respeito à evolução temporal da birrefringência. Nota-se que para excitação porum fóton, à birrefringência cresce rapidamente e em poucos segundos atinge um valorpróximo da saturação. Para a excitação via absorção de dois fótons nota-se que, mesmoapós um intervalo de 20 minutos de excitação, a birrefringência continua a crescer.
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Figura 4.11: Armazenamento óptico em �lmes de Salen via absorção de um fóton. Apotência média utilizada foi a mesma para todas as amostras (8 mW).
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Figura 4.12: Armazenamento óptico em �lmes de Salen via absorção de dois fótons. Aintensidade média utilizada foi a mesma para todas as amostras (4GW/cm2).



724.6 Modelo simples para a dinâmica da criação da ani-sotropia óptica induzida por luzA ligação entre as propriedades macroscópicas e o mecanismo físico em escala molecular éum assunto de grande interesse em ciência. Estudos nesse sentido para a orientação foto-induzida em azo-polímero têm sido feitos e levam a um melhor entendimento do efeitomacroscópico da criação da birrefringência por luz. Sekkat et al. propuseram um modelopara a dinâmica da criação da anisotropia induzida por luz [4]. O desenvolvimento deSekkat não é de fácil entendimento, devido ao fato de considerar todas as possibilidadesde orientação espacial dos dipolos moleculares. O modelo simpli�cado que propomos ébaseado num artigo de Hore, Natansohn e Rochon [68]. Esse modelo é muito simplese considera aproximações muito drásticas. Mas, mesmo assim, o modelo mostrou sere�ciente para nosso objetivo que é apenas estudar qualitativamente o processo da formaçãoda birrefringência em termos da reorientação dos dipolos moleculares provocada pelaabsorção de luz.Vamos considerar que inicialmente todas as moléculas de cromóforos, dipolos molecu-lares, distribuem-se igualmente no volume do �lme nas direções x, y e z, e estão todosna con�guração isomérica trans (con�guração isomérica mais estável). Admitimos entãoque a luz de excitação está polarizada na direção x. Dessa forma, apenas as moléculascujos dipolos possuem orientação x poderão absorver luz. A absorção de luz levam asmoléculas para a con�guração instável cis. As moléculas em cis podem retornar paratrans absorvendo luz ou por efeito da temperatura, como representado na Fig. 2.2.A primeira aproximação que vamos fazer é quanto à população cis. A quantidade demoléculas no estado excitado, cis, corresponde a uma fração muito pequena de moléculasrelativamente às populações no estado trans. Além disso, o tempo de vida das moléculasem cis é muito pequeno devido aos efeitos da luz e da temperatura [3]. Dessa forma,vamos desprezar a população cis. As moléculas orientadas na direção x, P (x), e somenteelas, absorvem a luz. As moléculas orientadas nas direções y, denominada P (y), e z,denominada P (z), não absorvem luz por possuírem momento de dipolo perpendicular àpolarização do laser. A Fig. 4.13 apresenta esquematicamente essas possibilidades.
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Figura 4.13: Possíveis orientações para os dipolos moleculares.A taxa com que as moléculas em Px absorvem luz é W . Dessa forma, Px transfere suapopulação para Py e Pz numa taxa de W/2. A taxa Γ é introduzida para considerar apossibilidade de mudança de orientação molecular devido à temperatura. Nesse trabalho,não analisamos a dependência desta taxa com a temperatura, dessa forma Γ é constante.Esse sistema leva ao seguinte conjunto de equações para as populações:
dPx(t)

dt
= −2

(

W

2

)

Px(t) − 2ΓPx(t) + ΓPy(t) + ΓPz(t) (4.2)
dPy(t)

dt
= +

W

2
Px(t) + ΓPx(t) + ΓPz(t) − 2ΓPy(t) (4.3)

dPz(t)

dt
= +

W

2
Px(t) + ΓPx(t) + ΓPy(t) − 2ΓPz(t) (4.4)A equação para a população Pz é idêntica à população Py, pois possuem taxas idênticasde aumento e diminuição da temperatura. Assim temos que

Py(t) = Pz(t) (4.5)Em nossa dedução vamos precisar de Px e Py, então vamos reescrever as equações paraessas grandezas utilizando, Py(t) = Pz(t):
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dPx(t)

dt
= −WPx(t) − 2ΓPx(t) + 2ΓPy(t) (4.6)

dPy(t)

dt
= +

W

2
Px(t) + ΓPx(t) − ΓPy(t) (4.7)Vamos utilizar o fato de que a soma das populações das moléculas nas orientações x,

y e z é constante, PT , para desacoplar as equações
Px(t) + Py(t) + Pz(t) = PT (4.8)ou ainda, usando 4.5

Py =
1

2
[PT − Px(t)] (4.9)Assim, as Eq.4.6 torna-se

dPx(t)

dt
+ (W + 3Γ) Px(t) = ΓPT (4.10)Uma equação ordinária de primeira ordem com coe�cientes constantes. A soluçãodessa equação é:

Px(t) =
ΓPT

(W + 3Γ)
+ ce−(W+3Γ)t (4.11)onde c é uma constante. Para determinar o valor dessa constante impomos a condiçãode que no início as moléculas estão igualmente distribuídas nas três orientações possíveis:

Px(t = 0) = Py(t = 0) = Pz(t = 0) = PT /3 (4.12)Essa imposição mostra que a constante c vale
c =

PT

3
− ΓPT

(W + 3Γ)
(4.13)e �nalmente, a população Px evolue no tempo segundo:

Px(t) =
ΓPT

(W + 3Γ)
+

{

PT

3
− ΓPT

(W + 3Γ)

}

e−(W+3Γ)t (4.14)
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Para obter a população Py em função do tempo, não precisamos resolver a Eq. 4.7.Basta novamente usar o fato da população total ser constante, Eq. 4.9. A equação para

Py(t) �ca:
Py(t) =

PT

2
− 1

2

[

ΓPT

(W + 3Γ)
+

{

PT

3
− ΓPT

(W + 3Γ)

}

e−(W+3Γ)t

] (4.15)Dessa forma a diferença entre as populações orientadas nas direções y e na direção x,evoluem da seguinte forma
Py(t) − Px(t) =

PT

2
− 3

2

ΓPT

(W + 3Γ)
+

{

3

2

ΓPT

(W + 3Γ)
− PT

2

}

e−(W+3Γ)t (4.16)Nesse ponto, levantamos nossa hipótese. Consideramos que a birrefringência produzidaé proporcional à diferença entre as populações Py e Px. Dessa forma a birrefringência éexpressa do seguinte modo:
∆n ∝ c1 + c2e

−(W+3Γ)t (4.17)onde abreviamos os termos constantes da Eq. 4.16 por c1 e c2.A primeira observação que pode ser feita é quanto à dependência exponencial com quecresce a diferença entre as populações. Esse comportamento é observado nas medidas debirrefringência, como pode ser visto nas Figs. 4.6 e 4.7. A Fig. 4.14 mostra a evoluçãono tempo das populações Px e Py, bem como a diferença entre essas populações.Observa-se que a população Px começa com o valor inicial de 1/3 e decresce, enquantoa população Py parte da mesma população inicial e cresce (consideramos PT=1, W=10e Γ=0,1 para construir o grá�co). Esse comportamento para Px e Py já era esperado,uma vez que apenas as moléculas alinhadas na direção x são excitadas. Dessa forma, apopulação Px deve ter seu valor máximo no início do processo. Nota-se também que afunção para a diferença ente as populações cresce e tende à saturação, como ocorre nasmedidas experimentais de birrefringência.Outra observação importante que chegamos com esse modelo é quanto à dependênciada birrefringência com a intensidade. Para isso, tomemos um tempo �xo, t = τ , na Eq.
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Figura 4.14: Resultado da simulação para a evolução temporal da birrefringência.4.17 e expandimos para pequenos valores de Wτ . Assim (e−Wt ≈ 1 − Wt) e a Eq. 4.17mostra que a magnitude da birrefringência gerada é proporcional a taxa de excitação W :
∆n ∝ W (4.18)Para efeitos lineares
W =

σI

hνonde I é a intensidade da luz. Assim, a diferença de população e, pela nossa hipótese, abirrefringência variam linearmente com a intensidade da luz.
∆n ∝ I (4.19)Para o caso da excitação por dois fótons, a taxa de excitação segue a seguinte equação:

W =
δI2

(hν)2



77Assim, a birrefringência varia com o quadrado da intensidade da luz.
∆n ∝ I2 (4.20)Esses fatos concordam com as observações experimentais apresentadas na Fig. 4.8[60, 67].4.7 ConclusõesDemonstramos a viabilidade da utilização da excitação por dois fótons para aplicações dearmazenamento óptico utilizando compostos azo-aromáticos. Veri�camos que apesar damagnitude do sinal da birrefringência induzido por dois fótons ser menor que a magnitudeproduzida utilizando excitação na região da ressonância linear do material, a birrefringên-cia residual é maior no processo via dois fótons. Isto é, a birrefringência demora mais parase perder quando é gravada via absorção de dois fótons. Além disso, o objetivo principaldo estudo foi atingido quando gravamos a birrefringência no interior do bloco de polímero.Essa técnica pode permitir a produção de dispositivos volumétricos de alta capacidade dearmazenamento óptico de informação. O modelo para evolução temporal da birrefringên-cia permitiu um entendimento qualitativo do processo de geração da birrefringência, emtermos da reorganização orientacional produzida no fenômeno da foto-isomerização.
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Capítulo 5
Controle coerente da taxa defoto-isomerização
O objetivo desse capítulo é introduzir o leitor ao tema controle coerente, e apresentar oestudo que realizamos sobre controle coerente da taxa de foto-isomerização de moléculasazo-aromáticas. O método utilizado para induzir a birrefringência nos �lmes poliméricoscontendo as moléculas azo-aromáticas é a incidência de pulsos ultracurtos de luz laserpolarizados sobre esses �lmes. Através de um dispositivo de modelamento de pulsos quetem como componente principal um espelho deformável, foi possível alterar as fases dascomponentes espectrais do pulso ultracurto, e medir o efeito que essa manipulação produzna birrefringência induzida.5.1 Introdução ao controle coerenteA preparação, evolução controlada e medida de um estado quântico especí�co são ativi-dades fundamentais em Física. O estudo de novos estados da matéria e as perspectivasem Física quântica sobre o processamento de informações são exemplos importantes querequerem um bom entendimento do controle de sistemas quânticos. Desde o advento dolaser, muitos cientistas têm estudado a capacidade de manipular seletivamente as trans-formações moleculares, através do controle do modo como a energia é transferida para osistema.O controle quântico pode ser utilizado para redirecionar uma determinada reação quí-



80mica ao longo de um determinado caminho [69, 70], ou operar precisamente uma operaçãológica quântica [71]. Além disso, a técnica fornece um meio importante de investigar ocomportamento dos sistemas quânticos.Átomos simples, moléculas ou sistemas com graus de liberdade coletivos como sólidos,são exemplos de sistemas passíveis de controle quântico coerente. A ferramenta maiscomum para realizar esse controle são os lasers. Pulsos ultracurtos de luz laser são muitoversáteis para essa �nalidade, pois possuem amplitudes e fases dependentes do tempo,passíveis de sintonização com as múltiplas freqüências eletrônicas e vibrações de átomos,moléculas e sólidos [72].É possível controlar os graus de liberdade de um sistema direta ou indiretamente.Quando pulsos laser são utilizados para o controle de uma molécula, os campos eletro-magnéticos podem causar excitações eletrônicas em um determinado sentido. Dependendodo acoplamento entre os elétrons e os núcleos, essas excitações podem ser transferidas paramovimentos de vibração molecular ou de spin eletrônico ou nuclear. Lasers podem agirtambém diretamente controlando outros graus de liberdade, como vibrações molecularesde moléculas e de cristais, através de uma escolha apropriada do comprimento de onda.Muitos sistemas quânticos possuem uma rica estrutura espectral, e o estado que se procuraatingir através do controle coerente tipicamente consta de uma superposição de muitosauto-estados. Dessa forma, campos ópticos de espectros largos freqüentemente são bemúteis. As diferentes componentes espectrais devem ser coerentes, pois a coerência da luzé mapeada na coerência quântica do sistema sobre controle. Progressos signi�cativos natecnologia de lasers alcançados na última década permitem a modelação de pulsos emnível de femtosegundo, com larga �exibilidade de comprimentos de onda.Aplicando técnicas de manipulação de pulso é possível ajustar as fases e amplitudesdas componentes espectrais de um pulso de luz com grande precisão. De um modo geral,o que se faz é decompor espacialmente o pulso em suas componentes espectrais através deuma rede de difração. As componentes, decompostas e separadas no espaço, atravessamum dispositivo que pode atuar sobre a luz, modi�cando sua fase e até mesmo a intensidade,dependendo do dispositivo utilizado.Os dispositivos mais comuns para o ajuste das amplitudes e fases das componentes



81espectrais utilizam um conjunto de células de cristais líquidos controláveis [73]. Existemtambém os moduladores acusto-óptico e os "formatadores"por espelhos deformáveis. Emnosso trabalho, utilizamos um espelho deformável para modi�car as fases das componentesespectrais dos pulsos. Com esse tipo de equipamento não é possível atuar nas amplitudesespectrais, pois não temos controle sobre o poder re�exivo do espelho.
5.2 Controle coerente da absorção de dois fótonsPara introduzir o conceito de controle coerente da absorção de dois fótons, vamos con-siderar parte do trabalho feito por Silberberg e Meshulach [74]. Considere a interaçãodevida a absorção de dois fótons proveniente de um pulso luminoso ultracurto por átomosde Césio, Fig. 5.1. Podemos considerar o sistema como composto por dois níveis. Sea interação não é ressonante, isto é, não há transições reais em níveis intermediários, aprobabilidade de esse pulso induzir a transição para um estado excitado, denominada S2,é proporcional a:

S2 = |E(ω0 + Ω)E(ω0 − Ω)dΩ|2 (5.1)ou ainda
S2 = |

∫

A(ω0 + Ω)A(ω0 − Ω)ei[Φ(ω0+Ω)+Φ(ω0−Ω)]|2dΩ (5.2)onde E(ω) = A(ω)eiφ(ω) é a transformada de Fourier do campo E(t), A(ω) é a funçãoque indica as amplitudes de cada freqüência da luz e Φ(ω) a fase de cada componente.Essa equação leva em conta todos os pares de fótons de freqüências ω1 e ω2 que possuemenergia su�ciente para promoverem a excitação, ou seja, ω1 + ω2 = 2ω0, com ω1 e ω2pertencentes ao espectro dos pulsos incidentes, como ilustrado na Fig. 5.1 [74].Desse modo, como todas as componentes de freqüência do pulso contribuem para aprobabilidade de transição, podemos controlar a probabilidade de transição, esta pode sercontrolada pela manipulação das componentes espectrais do pulso.
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Figura 5.1: Transições dos átomos de Césio entre os níveis 6S1/2 e 8S1/2 devido à absorçãode dois fótons. As transições ocorrem para todos os pares de fótons cujas freqüências ω1e ω2 satisfaçam: ω1 + ω2 = 2ω0.Para uma dada distribuição de amplitudes A(ω), temos que a probabilidade de ab-sorção de dois fótons pelo sistema atômico, S2, é maximizado para pulsos no limite detransformada, ou seja, pulsos que possuam o menor tempo de duração com Φ(ω) = 0.Para pulsos com o mesmo espectro mas tendo uma distribuição de fase anti-simétrica emtorno da freqüência da transição atômica ω0, isto é, Φ(ω0 + Ω) = −Φ(ω0 − Ω), a proba-bilidade da transição por dois fótons independe das fases espectrais e é idêntica a de umpulso no limite de transformada. Isso é facilmente visto na Eq. 5.2.Uma maneira de demonstrar o controle coerente da transição por dois fótons é atravésda medida da �uorescência produzida pelo sistema atômico ao absorver radiação, que éuma medida direta da probabilidade de absorção de dois fótons, para diversas con�gura-ções de fase das componentes espectrais do pulso. As fases das componentes espectraisforam manipuladas, no trabalho de Silberberg et al., através de um modulador de cristallíquido. Os pulsos são separados espacialmente em suas componentes espectrais por umagrade de difração. Diferentes componentes espectrais incidem em diferentes posições domodulador de cristal líquido. Pequenas diferenças de índice de refração permitem defasaras componentes espectrais entre si. Após atravessar o modulador, os pulsos são reconsti-tuídos por uma segunda rede de difração antes de serem direcionados para o experimento.



83Pela introdução de uma máscara de fase senoidal dada por Θ(Ω) = αcos(βΩ+ϕ), onde
α e β são respectivamente a amplitude e a freqüência da modulação, pode-se demostrarque uma distribuição espectral de fases anti-simétrica em torno da freqüência de transição
ω0, isto é φ(ω0 + Ω) = −φ(ω0 −Ω), produz uma probabilidade de transição independe dafase espectral, sendo idêntica a probabilidade produzida por pulsos no limite de transfor-mada. Através da manipulação conveniente das amplitudes e freqüência da modulaçãointroduzida ao pulso, foram produzidos os denominados pulsos escuros, pulsos que atra-vessam o sistema sem que ocorra interação com a matéria. Situações intermediárias entrea maximização e a minimização da interação entre os pulsos e o sistema atômico revelama in�uência das fases e amplitudes espectrais na interação da luz com a matéria [75].O experimento que propomos, assim como no experimento de Silberberg, tem comoobjetivo controlar a interação da luz com a matéria. O sistema estudado constitui-se demoléculas azo-aromáticas imersas em um �lme polimérico que tem o poli-metil metacrilato(PMMA) como matriz. Em vez da �uorescência, usamos a medida da birrefringência paramedir a probabilidade de isomerização provocada pela luz via absorção de dois fótons, cu-jas componentes espectrais foram manipuladas pela utilização de um espelho deformável.Os detalhes desse experimento são descritos a seguir.5.3 O sistema de produção e manipulação dos pulsosde luzO sistema gerador de pulsos ultracurtos (oscilador) é bombeado por um laser contínuo(5 W), operando no comprimento de onda 532 nm. A Fig. 5.2 ilustra a disposição doselementos ópticos no oscilador Kerr Lenns Modelocked, baseado num cristal de Ti:Sa�ra.O sistema pode operar produzindo luz laser contínua ou em forma de pulsos da ordemde 20 fs centrado em 800 nm , com até 5 nJ de energia. A mudança entre esses doismodos de operação é realizada através de uma pequena perturbação no sistema que podeser conseguida pela movimentação em um dos prismas. O cristal de Ti:Sa�ra, além deatuar como meio de ganho, tem importância fundamental na produção dos pulsos pois
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Figura 5.2: Diagrama do oscilador de Ti:Sa�ra. O sistema de prismas tema função decompensar a dispersão causada pelos elementos ópticos e pelo ar.atua como modulador de fases e de ganho/perda. Os prismas têm a função de compensara dispersão das velocidades de grupo dos pulsos luminosos. A Fig. 5.3 mostra o espectrode emissão desse sistema operando em modo contínuo, CW, que emite banda espectralestreita, e o espectro no regime pulsado que apresenta uma banda espectral com larguracom meia altura de aproximadamente 50 nm, produzido quando o sistema opera emtravamento de modos (modelocking-ML).
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Figura 5.3: Oscilador de Ti:Sa�ra operando em situação de acoplamento de modos, ML,que produz espectro largo e operando com luz contínua,CW, espectro estreito.



85O principal dispositivo no nosso sistema de formatação de pulsos é o espelho deformá-vel. Esse espelho consiste de uma �na superfície re�etora de ouro sobre um substrato denitreto de Silício, que pode ser deformada pela ação de 19 atuadores localizados na parteposterior da superfície espelhada (OKO technologies). A Fig. 5.4 ilustra o sistema deformatação de pulsos. Um programa de computador permite controlar a forma impostaà superfície do espelho deformável através dos atuadores elétricos. As freqüências dospulsos ultracurtos (provenientes do oscilador) são separadas pela rede de difração (600linhas/mm) e seguem em direção a um espelho curvo que tem a função de focalizar ascomponentes espectrais do pulso na superfície do espelho deformável. A superfície doespelho altera as fases das componentes do espectro dos pulsos, introduzindo diferençasrelativas nos caminhos ópticos das ondas luminosas. Em seguida, as componentes sãore�etidas novamente para o espelho curvo que as re�etem para a mesma rede de difraçãopara serem novamente compactadas, de forma a reconstituir o pulso.
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Figura 5.4: Sistema utilizado para manipulação das fases das componentes espectrais dospulsos de luz.



865.4 O experimento de controleNesta seção, descrevemos o experimento de controle coerente da taxa de foto-isomerização.O método utilizado para a detecção dessa taxa de foto-isomerização consiste na produçãoe medida da birrefringência em um �lme polimérico de PMMA contendo moléculas doazo-corante.Antes de realizar o experimento de produção da birrefringência no �lme polimérico,realizamos um experimento utilizando um cristal de KDP de 500 µm, que produz intensageração de segundo harmônico. Esse experimento tem a função de nos fornecer informaçãosobre a forma espectral dos pulsos de escrita.5.4.1 O experimento de controle coerente da produção de se-gundo harmônicoOs pulsos criados no oscilador de Ti:Sa�ra são manipulados no sistema com o espelhodeformável, e incidem no cristal de KDP. Pulsos com o dobro da freqüência são produzidosnesse cristal, os quais são detectados por um foto-detector de silício. A Fig. 5.5 apresentaum diagrama esquemático do arranjo experimental.
Oscilador de
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Figura 5.5: Esquema do aparato experimental utilizado para monitorar o efeito da formaespectral do pulso na geração de segundo harmônico.Vamos utilizar a mesma equação apresentada na seção 5.2 para sistemas atômicos paradescrever esse experimento com o cristal de KDP e com o sistema polimérico, a saber:
S2(2ω0) = |E(ω0 + Ω)E(ω0 − Ω)dΩ|2 (5.3)



87A Eq. 5.1 leva em conta todos os pares de fótons, com freqüências tal que ω1+ω2 = 2ω0.Nessa equação, o campo elétrico tem a seguinte forma E(Ω) = A(Ω)e[iΦ(Ω)]. Vamos assu-mir que a amplitude do campo seja proporcional a seguinte Gaussiana A(ω) = e(Ω/∆ω)2 ,onde ∆ω é a largura espectral do laser e Φ(Ω) descreve a fase de cada componente espec-tral. Nesse experimento, vamos aplicar um padrão cossenoidal de tensão nos atuadoresdo espelho deformável, através de um sistema eletrônico controlado por computador, en-quanto variamos a fase Φ(Ω).Resta ainda considerar o efeito da dispersão dos pulsos de luz que ocorre quando a luzatravessa qualquer meio. Para levar em consideração esse importante efeito, foi necessáriointroduzir o termo (1/2)βΩ2 na equação das componentes espectrais (chirp linear) [76].Assim, a equação �nal para as fases das componentes espectrais �ca:
Φ(Ω) = αcos(γΩ − φ) +

1

2
βΩ2 (5.4)onde α é a amplitude da modulação e depende da tensão aplicada aos atuadores doespelho, γ = 2πN/∆ω é o período da deformação e φ relaciona-se à posição da funçãocossenoidal imposta ao espelho. O chirp pode ser ajustado alterando-se a distância entreo espelho curvo e o espelho deformável. A equação �nal para descrever o processo torna-se

S2(2ω0) ∝
∣

∣

∣

∣

∫ ∞

−∞

e−2(Ω/∆ω)2+2iαcos(γΩ)cosφ+βΩ2

dΩ

∣

∣

∣

∣

2 (5.5)
Para β = 0, a Eq. 5.5 prediz que variando δ entre 0 e 4π, quatro picos de mesmaintensidade e igualmente espaçados devem ser observados. Na Fig. 5.6(h) apresentamoso grá�co obtido para a geração de segundo harmônico nesta condição.Para realizar esse teste, inicialmente o espelho deformável foi colocado na posiçãoplana. Para isto basta não aplicar nenhuma tensão nos atuadores do espelho. A seguir,ajustou-se a compressão do pulso através do ajuste da distância entre o espelho curvoe o espelho deformável, de forma a obter a máxima produção de segundo harmônico(400 nm). Esse procedimento tem como objetivo eliminar o efeito da dispersão do pulso,



88levando-o para uma situação próxima ao seu limite de transformada. O próximo passoé aplicar o padrão cossenoidal ao espelho, αcos(γΩ − φ). Essa tensão curva o espelhoe modi�ca a con�guração das fases do espectro dos pulsos afastando-os da situação delimite de transformada. Em seguida, reajustou-se levemente a compressão do pulso paranovamente maximizar a produção de segundo harmônico. A tensão foi colocada em 100V, que corresponde a amplitude de α = 0.6π. O período da modulação foi ajustado para
γ = 40fs. Por �m, basta variar a posição do padrão cossenoidal aplicada à superfíciedo espelho variando a fase φ, de 0 até 4π. Os grá�cos de (a) a (e) na Fig. 5.6 mostramos sinais de intensidade de segundo harmônico obtidos nessa varredura de φ, para duasposições onde o espelho curvo foi aproximado do espelho deformável (a e b), e para duasposições onde ele foi afastado do espelho deformável (d e e). Os grá�cos de (f) a (g) naFig. 5.6 mostram os resultados obtidos da simulação, Eq. 5.5, usando os seguintes valorespara os parâmetros: α = 1, γ = 40 e β = −2200fs2, −2000fs2, 0fs2, 2000fs2 e 2200fs2,respectivamente para as �guras de (f) a (j).
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Figura 5.6: Sinal produzido pela geração de segundo harmônico pelo cristal de KDP emfunção das defasagens para vários valores de chirp.



895.4.2 O experimento de controle coerente da taxa de foto-isome-rizaçãoO método utilizado para produzir e medir a birrefringência nesse experimento é o mesmoutilizado e descrito no Capítulo 4. A amostra de �lme polimérico utilizado nesse estudotambém é a mesma utilizada no estudo da birrefringência via absorção de dois fótons,descrita naquele capítulo e constitui-se de um �lme polimérico de PMMA contendo mo-léculas do cromóforo DR13. Os pulsos de luz, cujas componentes espectrais podem sermanipuladas pelo nosso sistema formatador de pulsos, constituem a luz de escrita, quetem a função de produzir a birrefringência. Um feixe fraco de luz vermelha proveniente deum laser He-Ne (632 nm) é utilizada para monitorar a birrefringência induzida no �lme. Oesquema ilustrando o aparato experimental é exposto na Fig. 5.7. É importante observarque o feixe de escrita é linearmente polarizado, e possui comprimento de onda em torno de790 nm. Assim o processo de indução da birrefringência ocorre via absorção de dois fótons.
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Figura 5.7: Esquema do aparato experimental para realizar o controle coerente da taxa defoto-isomerização.Um programa de computador foi escrito para permitir que as seguintes tarefas sejam



90automaticamente executadas: aquisição do sinal proveniente do detector, movimentaçãoda lâmina de quarto de onda para introduzi-la e retira-la da direção do laser de escritae produção e deslocamento da função cosseno na superfície do espelho deformável. Aseqüência das ações para a obtenção de uma medida é a seguinte:Uma função cosseno é impressa no espelho deformável, e em seguida o laser de escritaé libertado para incidir na amostra durante 18 segundos. O sistema de detecção coleta ovalor da tensão produzida pelo detector ao �nal desse intervalo de tempo. Em seguida,com a �nalidade de apagar a birrefringência, a lâmina de quarto de onda é introduzida nafrente do feixe de escrita, alterando sua polarização de linear para circular. A luz circu-larmente polarizada incide durante 2 minutos no �lme, na mesma posição onde foi criadaa anisotropia pelos pulsos de luz linearmente polarizados. Constatamos que esse intervalode tempo é su�ciente para eliminar toda birrefringência induzida. Após essa ação, a fun-ção no espelho é deslocada de π/10 e todo o processo de criação da birrefringência, coletado sinal e destruição da birrefringência é repetido.
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Figura 5.8: Controle do sinal de birrefrigência em função da fase para cinco posiçõesdiferentes do parâmetro β. a: −2200fs2, b: −2000fs2, c: 0fs2, d: 2000fs2, e: 2200fs2.A Fig. 5.8 apresenta os resultados obtidos com a amostra de polímero contendomoléculas de DR13. As �guras apresentam os resultados dos experimentos para diferentes



91formas espectrais dos pulsos. Essas diferentes formas foram produzidas pela mudançada distância entre o espelho curvo e o espelho deformável (diferentes chirps). Comoexplicado no experimento com o KDP, a alteração de posição relativa entre esses espelhosalteram o chirp do pulso devido ao efeito da dispersão. Como pode ser visto, o sinalde armazenamento óptico apresenta múltiplos picos de diferentes formatos, dependendodo valor de β que é o parâmetro associado ao chirp. Vamos utilizar novamente o termodevido ao chirp linear βΩ2 para levar em consideração o efeito de dispersão. A equaçãopara as defasagens das componentes do espectro dos pulsos �ca:
φ(Ω) = αcos(γΩ + δ) +

1

2
βΩ2 (5.6)onde α e a amplitude de fase, γ é a modulação no domínio da frequência [2πN/(Ωmax−

Ωmin)] com período N e δ é a posição do padrão cossenoidal imposto ao espelho em rela-ção à posição inicial do padrão. Introduzindo essa função φ(Ω) na Eq. 5.2, que fornece aprobabilidade de excitação por dois fótons:
S2(2ω0) ∝

∣

∣

∣

∣

∫ ∞

−∞

e−2(Ω/∆ω)2+2iαcos(γΩ)cosφ+βΩ2

dΩ

∣

∣

∣

∣

2 (5.7)Variando φ e considerando β = 0, a Eq. 5.7 produz um grá�co com quatro picos simetri-camente posicionados, representado pela linha contínua na Fig. 5.8 (c). Observa-se queesta simulação concorda com os dados experimentais que são representados pelos pontosna mesma �gura. Os outros grá�cos apresentados na Fig. 5.8 apresentam os dadosexperimentais (pontos) e os grá�cos obtidos da integração da Eq. 5.5 para diferentesvalores de chirp. Nota-se uma boa concordância entre os resultados experimentais e assimulações, além de uma boa semelhança com os resultados apresentados para o KDP,mostrados na Fig. 5.6. Esse fato reforça nossa interpretação para o experimento.A Fig. 5.9 mostra um resultado típico de um experimento de armazenamento ópticoinduzido por dois fótons. As con�gurações escolhidas para esses ensaios foram de β = 0(chirp nulo) e defasagens δ: 5π/10 que corresponde ao máximo de sinal gravado, π mínimoe 7π/10 para um nível se sinal intermediário. Antes de incidir o laser de escrita, não há



92transmissão da luz do laser de leitura (He-Ne) devido a orientação aleatória dos cromóforosno �lme polimérico. Quando os pulsos de luz incidem no �lme, Fig. 5.9, a luz do laserde leitura é detectada, e cresce rapidamente durante os 600 segundos subseqüentes. Noinstante t=600 s, os pulsos de excitação (escrita) são bloqueados, e o sinal produzido pelabirrefringência cai devido à desorientação espontânea que ocorre devido a temperatura.Após 1000 segundos, ainda temos cerca de 20 % por cento do sinal chegando ao detector.O nível de birrefringência remanescente depende do tipo do material utilizado bem comodo método de preparação. Em algumas aplicações, deseja-se que o nível de birrefringênciaresidual permaneça alto após muito tempo (armazenamento óptico de informação).
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Figura 5.9: Curvas de armazenamento óptico de informação em �lme de PMMA comDR13 para três valores distintos de δ: A: 5π/10, B: 7π/10 e C: π.Esses resultados mostram claramente que a manipulação das fases do espectro dospulsos pode-se controlar as taxas de foto-isomerização que produzem a birrefringência emcompostos azo-aromáticos.5.5 ConclusõesEsses experimentos demonstram, pela primeira vez, o controle coerente da orientaçãomolecular macroscópica de um cromóforo azo-aromático em uma matriz polimérica. A



93capacidade de manipulação das fases espectrais dos pulsos nos permite aumentar ou re-duzir a birrefringência induzida , em concordância com os resultados teóricos. Essesresultados sugerem que o controle coerente pode ser importante para estudos sobre ar-mazenamento óptico de informação. Temos, por exemplo, a possibilidade de realizar agravação de diferentes níveis de birrefringência apenas através do controle das fases dospulsos de luz.
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Capítulo 6
Conclusões Gerais e Perspectivas
Iniciemos as conclusões gerais acerca dos estudos dos processos não-lineares absorcivosem compostos azoaromáticos pelo Capítulo 3. Nesse capítulo, o principal resultado foi àdemonstração experimental, através das medidas com método da varredura Z, do espectrode absorção de dois fótons. Os resultados mostraram que o espectro de absorção de doisfótons das moléculas de Salen com os metais é idêntico, dentro do erro experimental, aoespectro da molécula de Salen sem metal. Além disso, mostramos que esses espectros sãoidênticos ao espectro de absorção de dois fótons do azo-cromóforo DR1 (vermelho disperso1). As moléculas de Salen possuem grupos idênticos ao DR1 em sua estrutura, e nossosexperimentos não deixam dúvidas que os efeitos absorcivos lineares e não lineares devem-se apenas a essa parte (DR1)da estrutura molecular das moléculas de Salen. Um outroponto importante estudado nesse capítulo foi a interpretação dos resultados pela utilizaçãodo modelo de soma de estados (SOS) [21, 19, 23]. A aplicação desse modelo nos permitiuextrair dos resultados experimentais valores de momentos de dipolos de transição, osquais concordaram com valores obtidos por simulação computacional. Uma perspectivaque temos desse estudo é a possibilidade de aplicar os resultados da teoria SOS paraexplicar mecanismos de absorção de luz por moléculas de interesse para a fotônica. Esseentendimento também permitirá sugerir possíveis estruturas moleculares que maximizemos efeitos absorcivos do material.O Capítulo 4 refere-se a estudos de armazenamento óptico de informação em materialpolimérico contendo moléculas azo-aromáticas via absorção de dois fótons. Nossos resul-



96tados demonstraram a possibilidade da utilização desse tipo de excitação para produçãode birrefringência nesse tipo de material. Além disso, tivemos sucesso no processo deprodução da birrefringência no interior de um bloco de material feito com moléculas azo-aromáticas e polímero. Esse processo pode aumentar signi�cativamente a capacidade dearmazenamento de informação de um dispositivo óptico do tipo estudado. A informaçãopode ser gravada no volume do dispositivo em vez da tradicional gravação super�cial. Aparte �nal do capítulo descreve um modelo fenomenológico simples que propomos, como intuito de ganhar um maior entendimento sobre a dinâmica de formação da birrefrin-gência em termos dos movimentos moleculares oriundos do processo de foto-isomerizaçãoinduzido por dois fótons. Esse modelo resultou em uma equação exponencial para a for-mação da birrefringência em função do tempo, em acordo com resultados encontradosna literatura e obtidos em nosso laboratório. No entanto, certos resultados exigem umaequação composta de duas exponenciais diferentes, caso não previsto e nosso modelo sim-pli�cado. Outro fato estudado com o modelo foi à dependência linear da birrefringênciacom a intensidade para excitações lineares, e a dependência quadrática para excitaçõesnão lineares com a intensidade quando a excitação é via absorção de dois fótons. Essesresultados concordam com os experimentos descritos nessa tese.No Capítulo 5 é descrito o experimento de controle coerente da taxa de foto-iso-merização. O ponto principal desse experimento é a demonstração da possibilidade demodi�car a taxa de interação entre as moléculas azo-aromáticas e pulsos de luz de mesmaintensidade, mas diferentes distribuições para as fases de suas componentes espectrais.Esse experimento demonstra que técnicas de controle coerente podem ser utilizadas paraaplicações de armazenamento óptico, sendo possível maximizar a interação entre a luz e asmoléculas azo-aromáticas apenas atuando sobre as fases das componentes do espectro dospulsos. Na interpretação dos resultados tivemos sucesso na aplicação do modelo baseadono modelo do Silberberg [74], que foi desenvolvido para o caso de controle coerente daabsorção de luz por sistemas atômicos. Através da inclusão de um termo que leva emconsideração o chirp do pulso ultracurto no modelo [76], fomos capazes de obter umaequação teórica que produz resultados bem próximos dos obtidos no experimento.
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