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Na seca inclemente do nosso Nordeste

o0 sol é mais quente e o céu mais azul

e o povo se achando sem pdo e sem veste

viaja a procura das terras do Sul

(...) Porém, quando chove, tudo é riso e festa

O campo e a floresta prometem fartura

Escutam-se as notas agudas e graves

Do canto das aves louvando a natureza.
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Resumo

Neste trabalho estudamos as propriedades Opticas nfio lineares de
aminodacidos utilizando pulsos de laser com duragio de femtossegundos. O indice de
refrag@o néo linear (n;) da L-alanina, L-prolina, L-serina, L-treonina e L-arginina em
solu¢do aquosa foram determinados. Foi também estudada a influéncia do pH na
magnitude de n, dos aminoicidos em solucdio. Paralelamente, determinamos a
dispersdo de n; em cristais de L-treonina nos trés eixos principais, x, y e z. Os
aminodcidos tém despertado grande interesse devido as suas boas propriedades
oOpticas de segunda ordem. Todavia, suas propriedades opticas de terceira ordem
ainda ndo haviam sido estabelecidas. Além disso, implementamos a técnica de
espalhamento hiper-Rayleigh para determinar a primeira hiperpolarizabilidade (B) de
moléculas organicas, onde uma mudanga foi introduzida para permitir medidas mais
ripidas e com melhor precisio. Foram encontrados os valores de B de algumas

porfirinas e corantes organicos.
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Abstract

In this work we have studied nonlinear optical properties of amino acids
using femtosecond laser pulses. The nonlinear index of refraction (n,) of L-alanine,
L-proline, L-serine, L-threonine and L-arginine in aqueous solution have been
determined. Also, the influence of pH in the magnitude of n, of amino acids in
solution has been studied. Besides, we have determined the n, dispersion in the three
main axis, X, y and z, in L-threonine crystals. The amino acids have attracted a great
deal of attention due to their good second-order optical properties. However, their
third-order optical properties had not been established yet. Furthermore, we have
implemented the hyper-Rayleigh scattering technique to determine the first

hyperpolarizability (B) of organic molecules, leading to fast and more precise

measurements. It was found the B value of some porphyrins and organic dyes.

LI S L A B S S N S R P I .
feged IR D SERMICE pe

IMELE L

Ewl e ey



1 — Introducio

Com a descoberta do laser hd mais de 40 anos abriu-se um campo novo de
utilizagdo da luz. O numero de aplicagées para essa nova fonte de luz vem crescendo
nas mais diversas dreas, como na medicina, na metalurgia e outras. Muitas dessas
aplicagies se baseiam em propriedades dpticas ndo lineares, o que criou uma grande
demanda por novos materiais que apresentam essas propriedades maximizadas e que
sejam faceis de produzir. E nesse contexto que os materiais orgdnicos despontam como

candidatos promissores para aplica¢bes em dptica ndo linear.



Desde o desenvolvimento do primeiro laser por Maiman [1] em 1960, os lasers
sendo uma ferramenta indispensével para desenvolvimento cientifico e tecnoldgico em
diversas 4reas, desde a metalurgia 3 medicina. Parte desse sucesso se deve ao
desenvolvimento de novos materiais, tanto meios ativos para novos sistemas laser,
como materiais que tém propriedades de interesse para aplicagdes especificas
maximizadas. Como exemplo desses materiais podemos citar o desenvolvimento de
cristais € corantes organicos que sdo usados como meios ativos em varias regides do
espectro eletromagnético e o desenvolvimento de vidros especiais, que permitiram a
fabricacdo de fibras 6pticas com baixas perdas e dispersdo.

As propriedades 6pticas ndo lineares dos materiais despertam muito interesse
por suas possibilidades de aplicagdes tecnolégicas: geragdo de harmoénicos, chaves
opticas, limitadores, moduladores, etc. Os efeitos opticos ndo-lineares se diferem dos
lineares por s6 se manifestarem mais fortemente quando a intensidade da luz incidente ¢
alta, da ordem de megawatts por cm?. Por isso o estudo da dptica ndo-linear s6 foi
possivel a partir do desenvolvimento do laser, que proporciona intensidade suficiente
para que esses efeitos sejam observaveis. Um marco importante deste ramo da dptica foi
o experimento de geragdo de segundo harmdnico em um cristal de quartzo realizado por
Franken ef al. em 1961 usando um laser de rubi [2].

Os primeiros materiais que foram usados em dispositivos no-lineares foram os
cristais ferroelétricos de dihidrogénio fosfato de potassio (KDP) e seu isomorfo de
amoénia (ADP), e seus correspondentes deuterados. Esses cristais sdo aplicados como
dobradores de frequéncia, em dispositivos elétrodpticos e elastodpticos [3]. Alguns

problemas de dptica ndo-linear necessitavam de cristais com propriedades especificas,



tais como, melhor transparéncia em certas regides do espectro, néo linearidades altas,
baixa higroscopicidade, etc. Essas necessidades motivaram uma intensa pesquisa em
busca de novos materiais e assim surgiram cristais com qualidades bem superiores
aquelas dos usados até entdo, como por exemplo: LiNbO;. LilO;, KTP € os da familia
dos boratos, BaB,0, (BBO) ¢ LiB30s (LBO).

Todos esses materiais s3o inorganicos e s3o hoje os mais usados em dispositivos
6pticos n3o-lineares por possuirem altas nfio linearidades de segunda ordem, que
dependem de suas caracteristicas eletronicas macroscopicas e sdo descritas por sua
susceptibilidade [4]. Porém, para determinadas aplicagdes eles apresentam alguns
problemas, como seu elevado indice de refragio, que ocasiona perdas elevadas no
acoplamento com outros dispositivos, por exemplo, com fibras 6pticas.

Outra classe de materiais que tem despertado muito interesse, principalmente na
tiltima década, sdo os materiais moleculares ou organicos. Esses materiais séo formados
por unidades moleculares quimicamente ligadas, que interagem no volume através de
forcas de van der Waals; ligagdes de hidrogénio. Assim, em ultima analise, esses
materiais tem suas propriedades Opticas ndo-lineares descritas por sua
hiperpolarizabilidade, que ¢ o analogo molecular da susceptibilidade do cristal. [4].

A manipulagio da estrutura molecular de um material para otimizar uma
caracteristica especifica é conhecida como engenharia molecular ¢ ela depende do
entendimento da interagio entre a estrutura eletrénica da molécula e o campo elétrico da
onda eletromagnética, essas modificagdes na estrutura da molécula é mais facilmente

realizadas em materiais organicos que inorginicos. Outra vantagem dos materiais
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organicos € a possibilidade de se formar diversas estruturas, tais como: filmes finos
cristalinos, cristais com grande volume, ser incorporado a polimeros, etc.

Uma caracteristica quimica unica de materiais orgnicos, as liga¢des 7, faz com
que esse materiais apresentem altas n3o linearidades em regime ndo ressonantes,
associadas ao deslocamento da densidade eletrénica da molécula, que acompanham o
campo elétrico da onda. Assim, o tempo de resposta do meio, que é uma propriedade
importante em dispositivos que processam o sinal de maneira totalmente Optica, fica
limitado pela duragdo do pulso do laser. Além disso, nesses materiais o limiar de dano
éptico, na regiio de transparéncia, ¢ superior a 10 GW/cm® com pulsos de
picossegundos de duragido, no regime no ressonante [4].

Uma classe de materiais orgénicos que tem despertado o interesse por suas
propriedades dpticas nfo-lineares de segunda ordem s@o os cristais de aminoacidos, que
tém a possibilidade de serem aplicados em dispositivos tais como, geradores de segundo
harménico e osciladores paramétricos [5-8]. O cristal de L-treonina, por exemplo, tém
eficiéncia de geragfo de segundo harménico da mesma ordem que o KDP, que é um
material largamente usado para esse fim.

Com o uso cada vez mais frequente de laser com duragio de pulso da ordem de
femtossegundos, que geram intensidades extremamente altas, materiais destinados a
aplicagdes baseadas em efeitos de segunda ordem devem apresentar um baixo indice de
refracdo ndo-linear, pois a auto-focaliza¢do pode facilmente causar danos no material.
Desta forma, o estudo de suas propriedades de terceira ordem se tornam importantes.

As propriedades n#o-lineares de cristais de aminoacidos ja vem sendo estudadas

a algum tempo no Laboratério de Fotonica do IFSC. Todavia, o crescimento de cristais,



com volume suficiente para fornecerem amostras orientadas com um bom tamanho, ¢
demorado. Assim, iniciamos o estudo das propriedades das moléculas de aminoacidos
com o intuito de selecionar as de maior potencial e partir para o crescimento de cristais
desses materiais.

Neste trabalho estudamos as propriedades 6pticas ndo lineares de terceira ordem
de moléculas de aminoécidos e cristais de L-treonina. Apresentamos ainda as primeiras
medidas das propriedades 6ptica lineares e nio lineares de cristais de L-treonina com
centro de cor induzido por raio x. E, por fim, realizamos o estudo da primeira
hiperpolarizabilidade de moléculas de tetrapiridilporfirina, base livre ¢ metalada com
zinco, e de uma série de corantes orginicos.

Esta tese estd dividida em seis capitulos, além da Introdugfo. No Capitulo 2
fazemos uma breve introdugio da dptica nio linear, apresentando os conceitos basicos,
usando o modelo do oscilador nfio harménico, que serdo usados nos capitulos seguintes.
E também descrevemos a técnica de varredura Z que foi usada nessa tese.

No Capitulo 3 apresentamos o estudo da n3o linearidade de terceira ordem de
uma série de moléculas de aminoé4cidos em solugdo, que representam as trés classes
desses materiais, com grupo R apolar, polar ndo carregado e polar carregado. Também
sdo apresentados os resultados teérico da segunda hiperpolarizabilidade dessas
moléculas e comparados com os valores obtidos experimentalmente. Dando
continuidade a esse estudo, no Capitulo 4 aborda o efeito da delocalizagio da carga

eletrénica das moléculas de amino4cidos em fungio do pH da solugo.



No Capitulo 5 investigamos as propriedades nfio lineares de terceira ordem do
cristal de L-treonina. Nesse capitulo s3o apresentadas também a primeiras medidas
6pticas de cristais de L-treonina irradiadas com raio x.

No Capitulo 6 € apresentada a técnica de espalhamento hiper-Rayleigh usada na
determinagcdo da primeira hiperpolarizabilidade de moléculas. Realizamos uma
modificagdo no procedimento experimental tradicional da técnica que permitiu medidas
mais rapidas. Sdo apresentados os resultados das medidas em moléculas de porfirina, a
tetrapiridilporfirina base livre e metalada com zinco, ¢ de uma série de corantes
organicos.

Por fim, no Capitulo 7 fazemos as consideragdes finais do trabalho realizado

nessa tese.
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2 — Efeitos opticos nao-lineares

Os efeitos opticos sdo normalmente descritos pela polarizag¢do que o meio sofre,
quando submetido a um ou mais campos elétricos que oscilam com frequéncias w; (i =
1,2,...). Neste capitulo trataremos dos fenémenos dpticos ndo-lineares de segunda e
terceira ordem, usando o modelo do oscilador ndo harménico, e também apresentamos

a técnica de varredura Z que foi utilizada neste trabalho.
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2.1 — Polarizacio ndo-linear

Os processos oOpticos que se manifestam na incidéncia de luz de baixa
intensidade, proveniente de fontes como: 1dmpadas, chamas ou luz solar, s#o na maioria
processos lineares. Neste caso, os efeitos observados sdo proporcionais & amplitude do
campo elétrico da luz incidente. Todavia, quando sio empregadas altas intensidades de
luz, como as geradas por um laser, ocorrem também os efeitos que se relacionam com o
campo elétrico de maneira ndo-linear. O estudo desses fendmenos € o campo da Optica
n#o linear.

Foi s6 apds o surgimento do laser que um grande nimero de efeitos néo-lineares
puderam ser observados. Por exemplo, o inicio da Optica ndo-linear é normalmente
atribuido ao experimento de geragio do segundo harménico de um laser de rubi, por
um cristal de quartzo, realizado por Franken et al. em 1961 [1], um ano ap6s a inven¢do
do laser por Maiman [2]. Na figura 2.1 é apresentado um esquema da experiéncia

realizada por Franken et al.

Laser
de Rubi

i

Crsta

Figura 2.1 — Esquema do experimento de geragfio de segundo harménico
feito por Franken et al [1].



A resposta do meio transparente ao campo elétrico da luz pode ser descrita a
partir da polarizagio induzida no material. Assim, no caso linear o mddulo da

polarizagio produzida num material que responde instantaneamente ao campo ¢ dado

por (3],

P(t) = 5,2 E(t) 2.1

onde a constante x(l) é a susceptibilidade optica linear do meio. Para a descri¢ao de
efeitos nio-lineares, a polarizagio deve ser desenvolvida em uma série de poténcias do

campo elétrico, ficando na forma [3],

P(t)=¢, lx(’)E(t)+ yPE() +xWE(t) + ]

2.2
P(t)=PO(t)+ PO (t)+ PO (t)+... @2

O primeiro termo do lado direito da eq. (2.2) ¢ a polarizag3o linear ja vista em
(2.1), o segundo corresponde ao termo de segunda ordem pela dependéncia quadratica
com a amplitude do campo elétrico e assim sucessivamente para o demais termos. Para

um meio dielétrico nfio magnético e sem cargas livres, as equagdes de Maxwell tém a

forma,
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B

VXE=——
at

=2 2.3)
at

V.E=0

V.B=0

A partir das egs. (2.3), usando equagdo constitutiva

D=¢,E+P (2.4)

e com o auxilio da eq. (2.2), podemos obter a equagio de ondas para um meio nio linear

como:

n’ oE o°P
ora ! 6t2NL @3)

onde temos que,
P, = eo(mez +xPE + ) (2.6)

E facil perceber que quando o termo Py na eq. (2.5) & nulo, ela se reduz a
equacdio de onda em regime linear. Esse termo age como uma fonte de radia¢do na

equagio de onda, gerando frequéncias diferentes daquelas dos campos originais.
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2.2 — Susceptibilidade nio-linear

Um modelo simples e bastante didatico para descrever a interagio da radiagio
com a matéria, além de fornecer expressoes para as suscetibilidades n3o-linear, € o
modelo do oscilador ndo harménico. Esse modelo pode ser usado para determinar a
suscetibilidade de ordens superiores, mas aqui vamos apresentar mais detalhadamente o
tratamento matematico somente para a suscetibilidade de segunda ordem. As demais
susceptibilidades podem ser obtidas seguindo o mesmo procedimento.

No modelo de oscilador nfio harménico o elétron esta ligado ao nucleo por um
potencial tipico de um sistema massa mola amortecido, que, para pequenas amplitudes
de oscilagio, aproxima-se de um potencial harmdnico. Todavia, quando um campo
elétrico de alta intensidade age sobre o elétron, a forma do potencial difere de uma
pardbola. Para um meio ndo centro simétrico, o potencial na diregdo X a0 qual esta

submetido o elétron tem a seguinte forma [4],
U—-l—m(:)2x2 + L max? (2.7)
T2 3 '

onde m & a massa do elétron, oo é a frequéncia natural do oscilador ¢ a uma constante

que descreve a n3o-linearidade do sistema. A forga restauradora do sistema €:

w
dx

T

= -mo’x — max’ (2.8)
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onde 1y & o indice de refragdo linear e n; € 0 indice nio-linear, que pode ser positivo ou

negativo. Assim, a fase de uma onda incidente do tipo:

E(o,t)=E ™ +cc. (2.24)
num meio com indice de refragio ndo-linear € dada por:
nwz [n0 +n21]03z
o(t,z) = ot —kz =0t ——— = Ot —————— (2.25)
c c

A parte da polarizag@o nio-linear que influencia a propagagdo do feixe com

frequéncia o é:

P, (0) = 36,1 (0,0,0,-0)[E(0) E®) (2.26)
e a polarizagdo total do meio fica:

Plo)=¢, [X(‘)E(m) + 330 |E(w)’ E(m)] (2.27)

de onde podemos definir a susceptibilidade efetiva como sendo:
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onde A & o parimetro da perturbagdo. Supondo que

X = Ax, +A’x, + 0%, +... (2.12)

¢ a solugdo da eq. (2.11), cada termo proporcional a uma poténcia de A deve satisfazé-la

separadamente. Assim,

%+ 29k, +ox, =0
m
X, +2y%, + 02X, +ax; =0 (2.13)

%, +2y%, + 02X, +ax,x, =0

A solugiio da primeira das equagdes acima tem a forma:

x,(t)=x,(0,)e™" +x,(0,)e™ (2.14)

onde as amplitudes x;(;) sdo dadas por,

e E.
) P 2.15
Xl(m’) m D(O)i) (2.15)
em que,
D(o,)= 0l -0 —2io;y (2.16)
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Desta forma, é possivel determinar a polarizagio de primeira ordem como:
P(l)(“)i ) = —Nex, ((Di)
ou seja,

PO (0,) = _HIZISZ(OE)) 2.17)

onde o subindice i = 1, 2 referente as amplitude dos campos E; ¢ E; daeq. (2.10) e N ¢

o numero de osciladores do meio.

Usando as egs. (2.1) e (2.17), obtemos a susceptibilidade de primeira ordem

como:

(. y__ N€’ 2.18
x ((01) msOD(co,) (2.18)

Usando a solugdio de x; e as egs. (2.14) e (2.15) na equagdio de x, obtemos
termos com frequéncias +2w1, F2m,, (1t mz), H(wi-0y) € 0. Assim as solugdes para a
perturbaciio de segunda ordem terd termos que oscilam nessas frequéncias, e as

expressdes para as susceptibilidades de segunda ordem s3o [4]:

15
iﬁ LAY v )
PFGr 4.

SL-lige SEAVIg ..
INgG g, [ Tiin s
H T . L



Ne’a

X2, 0,0:) =~ @) 219)
(01 +0:,000:) =5 +N§:§D(ml)n(@2) (2.20)
Ko mononme) =" e _ZIS;(@,)D(_O)Z) @20
120,0,,0,)=- Ne'a 2.22)

m’e,D(0)D(o; )D(- ;)

Cada uma das susceptibilidades de segunda ordem acima esta relacionada com
um efeito de éptica ndo linear de segunda ordem. Uma descri¢do resumida de cada um

desses efeitos € dada a seguir.

a) x(z)(Zmi, o;, 0;) — Geragdio de segundo harménico (GSH) — o cristal €
excitado com uma frequéncia ® e parte da intensidade ¢ convertida em
radiagdio de frequéncia 2m. Este processo também pode ser entendido como
se 0 material absorvesse dois fétons em ® e emitisse um féton em 2, sendo

virtuais os niveis que participam desse processo.
b) x(z)(mﬁmz, @1, ;) — Geragio de soma de frequéncia (GSF) — nesse processo

o material é irradiado com duas frequéncias distintas, ®; € ®,, ¢ parte da

radiagdo é convertida em outra com frequéncia o3 = w1t ®;.
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C) X(z)(oal-mz, o1, -02) — Geragdo de diferenga de frequéncia (GDF) — processo
analogo a GSF, s6 que aqui a radiagdo incidente ¢ convertida em outra com

frequéncia igual a diferenga das frequéncias incidentes.

d) x(z)(O, i, -0;) — Retificagdo optica — neste processo a radiagdo incidente gera

um campo estético no interior do material.

2.3 — Efeitos nio-lineares de terceira ordem

Usando as solugdes de x; e X, na equagio para X3, encontra-se a solugdo desta
com trés componentes de frequéncia, resultando em processos de terceira ordem, tais
como: geragdo de terceiro harmonico e mistura de quatro ondas, absor¢do de dois
fotons, etc. B importante ressaltar que os processos de terceira ordem podem existir
tanto em materiais ndo centro simétricos como em centro simétricos, que ndo € o caso
dos efeitos de segunda ordem que s6 existem em meios néo centro simétricos.

O efeito Optico ndo-linear de terceira ordem que estamos interessados nesse
trabalho é o de auto focalizagdo. Esse efeito ¢ derivado da dependéncia do indice de
refragio com a intensidade da luz que atinge o material e do perfil espacial do feixe
incidente. Quando um feixe de luz intenso atinge um meio, seu indice de refrag@o sofre

uma mudanca An que é proporcional 4 intensidade da luz e passa a ser escrito como [5]:

n=n,+n,l (2.23)
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onde np ¢ o indice de refragdo linear e nz € 0 indice niio-linear, que pode ser positivo ou

negativo. Assim, a fase de uma onda incidente do tipo:

E(o,t)=E ™ +cc. (2.24)
num meio com indice de refragio nio-linear ¢ dada por:
nwz [no + nzl]mz
¢(t,z)=0)t—kz=mt———=(ot——————— (2.25)
c c

A parte da polarizagdo ndo-linear que influencia a propagagio do feixe com

frequéncia © €:

P (0)=3e.x P (0,0,0,-0)[Elo) E() (2.26)
e a polarizagdo total do meio fica:

P(o)=¢, lx(‘)E((o)+ 3x® [E(o) E(co)] 2.27)

de onde podemos definir a susceptibilidade efetiva como sendo:
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tar =1V +3VEl) (2.28)

Usando a relagio n’> =1+ 4my, ¢ a eq. (2.28) temos que a expressdo que relaciona x

e em regime nfo ressonante € [4]:

O0)= 2nge,cn, (2.29)
(O]

A susceptibilidade de terceira ordem se relaciona com a segunda

hiperpolarizabilidade y, que € sua analoga microscopica, na forma [5]:
P (0)= Nf'y (2.30)

onde N é o niimero de moléculas por cm’ e f é a corregio de campo local, que para um

meio com alta simetria é dado por [5] :

2
f= “°3+2 2.31)

2.4 — A técnica de varredura z

Existem algumas técnicas que utilizam o efeito de auto focalizagdo para

determinar as propriedades ndo-lineares de terceira ordem [6-8]. Nesse trabalho usamos
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a técnica de varredura Z, introduzida em 1989 por Sheik-Bahae et al[9], que ¢
apresentada abaixo.

A técnica de varredura Z ¢ uma técnica relativamente simples, que permite a
determinaco da susceptibilidade de terceira ordem de um meio. Essa técnica € muito
versatil e se aplica a uma grande variedade de materiais, tais como semicondutores,
vidros, cristais liquidos, moléculas organicas, entre outros [9-11].

A técnica consiste em transladar uma amostra ao longo da diregd@o de propagagio
de um feixe laser (eixo dptico) focalizado, de perfil de intensidade gaussiano, em torno
da regifio do foco e medir a transmiss3o através de uma abertura no campo distante.
Assim, a amostra é submetida a uma intensidade crescente conforme se aproxima do
foco, sendo maxima quando estd sobre ele, e decrescente conforme a amostra se
distancia do foco. Com isso é possivel se determinar tanto os efeitos ndo-lineares
refrativos, relacionados com a parte real de v, quanto efeitos absorcivos, relacionados
com a parte imaginaria de x®)[10]. No nosso trabalho estudamos as propriedades
opticas de terceira ordem em regime ndo ressonante. Assim, daqui por diante
discutiremos somente efeitos refrativos.

Quando a luz do laser atinge a amostra, ela causa uma mudanga no seu indice de
refracio, An, que é proporcional & intensidade da luz. Essa mudanga de indice de
refracio causa na luz uma variagio de fase, A, que vai ser positiva ou negativa
dependendo do sinal da ndio linearidade. Como o feixe tem um perfil transversal
gaussiano, a intensidade no centro é maior que nas bordas. Isso faz com que a amostra

se comporte como uma lente, j4 que o An induzido no meio € proporcional a
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intensidade. A técnica de varredura Z se baseia nesse efeito de lente para determinar o
sinal e a magnitude da nfo linearidade do material.

Como visto na eq. (2.23) o indice de refragio do meio ¢ composto de duas
partes: uma linear, ng, € outra dependente da intensidade da luz incidente, n,. Como n; €
muito menor que ng , € facil perceber que, para baixas intensidades, a influéncia do
termo ndo-linear ser4 muito pequena. Por esse motivo ela s6 € percebida quanto o meio
¢ submetido 2 altas intensidades luminosas.

A intensidade I de um feixe gaussiano em uma posigo z ¢ dada por [11]:

(r.2) Le ™ 2.32
i(r,z)= =2 .
i 1+2%/z;° 232)
onde,

w(z)’ =w02(1+zz/zR2) e zg =W /A (2.33)

com I, sendo a intensidade no foco e zg o comprimento de Rayleigh ou parametro
confocal. Em uma amostra fina, onde L < zg, que ¢ da ordem de 2 mm nos nossos
experimento, a ndo linearidade da amostra causa uma mudanca de fase A que, a partir

da eq. (2.35), é dada por:

AY(r,z) = kn, I(r,z)L (2.34)

onde Les é 0 comprimento efetivo da amostra definido como:
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—aol
L _lize) (2.35)

eff —
a’O

onde o & o coeficiente de absorgdo linear.

No centro do feixe, a mudanga de fase € dada por:

L
Ab, = kn,1(0,2)L 5 = Dalolear (2.36)
1+2%/2}

O numerador da equaciio acima é a mudanca de fase no centro do feixe que ocorre no
foco, denominado A®,. Calculando a mudanga na transmitincia em uma abertura
infinitesimal situada em um ponto z; ,distante do foco, determina-se a transmitancia

normalizada como:

D
T-1-24 o 2.37)
9+v
onde o parimetro v ¢ definido como:
2 2
Vz__l_(ZJ,ZR +z ] (2.38)
Zy zZ,-2
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Na figura 2.2 esquematizamos uma medida de varredura Z e exemplificamos
dois sinais tipicos, chamados assinatura Z, de um material com n; > 0 (azul) e com n; <
0 (vermetho). Quando o sinal de n; ¢ positivo, o efeito induzido por um feixe gaussiano
na amostra faz com que ela se comporte como uma lente convergente. No caso em que

n2< 0, o efeito € o de uma lente divergente.

;

e
3
:

Transmiténcia Normalizada
g
A’l‘n

T g
6 10

e

T T
«10 5

z
n, >0 n, <0

Figura 2.2 — Esquema de uma medida de varredura Z, a amostra ¢
transladada ao longo do foco de um feixe, conforme se aproxima deste a
intensidade aumenta e¢ o material passa a funcionar como uma lente
convergente, n; > 0, assim, quando ela esta antes do foco menos luz entra no
detetor que estd no campo distante, exatamente no foco o efeito ¢ nulo e
quando ela estd apos o foco colima mais o feixe aumentando o sinal
detectado. Na figura também sio apresentados dois sinais tipicos de
varredura Z, uma para materiais com n; > 0 (azul) e outro para materiais
com n < 0 (vermelho).

As posi¢des de maximo e minimo da curva definida pela eq. (2.47) podem ser

encontrados diferenciando esta equagfio em rela¢éo a z e igualando a zero. Substituindo
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os valores das posigdes z do pico (z,) e do vale (z,) na eq. (2.19), a diferenca da

transmitancia normalizada é dada por [10]:

AT,, = 0.406|AD,| (2.49)

Uma vez realizada a medida, ¢ possivel determinar o AT, ¢, por conseguinte, a

magnitude e o sinal de ny.
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3 — Propriedades opticas nio-lineares de terceira ordem de

aminoacidos

Neste capitulo apresentaremos os resultados das medidas de indice de refragcdo nao-
linear de cinco aminodcidos em solugdo aquosa: L-arginina, L-treonina, L-serina, L-
alanina e L-prolina. O conhecimento de n, é importante para determinar o
comportamento do pulso quando este se propaga em um material, de forma a evitar
danos dpticos causados pela auto focalizagdo [1,2]. Além disso, n, pode ser usado para
controlar a distribui¢do temporal do pulso, pela otimizagdo da sua forma usando

rotinas de compensagdo de fase via processos ndo lineares.
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3.1 — Os aminoacidos estudados

As estruturas moleculares, predominantes em pH = 7, das moléculas estudadas
nesse trabalho s3o mostradas na figura 3.1. Elas foram escolhidas por terem uma boa
solubilidade em 4gua e por representarem as trés familias dessas moléculas, que s3o
caracterizadas quanto a polaridade e a carga do seu grupo R da seguinte forma: grupo R
apolar ( L-alanina e L-prolina ), grupo R polar ndo carregado ( L-treonina e L-serina ) e

grupo R polar carregado (L-arginina) [3].

CO0O’
/NH 5
H— C— CHy— CH;— CHy ~NH—C_
. N'NH}
NH;
Arginina
ICOO' Il{ Co0"
H——(F——— — CH, H—C—CH;— OH
NH; OH NH;
Treonina Serina
coo . H,
| Cco0; i
H—?——CH3 \/" e,
NH} H C\N/CHZ
H;
Alanina Prolina

Figura 3.1 — Estrutura dos aminoacidos estudados.

27

CO DE BiBLIL T/

‘ SERVI :
1F]C-USP INFORMATAY



Para evitar a formacgiio de cristais, as amostras foram preparadas em uma
concentra¢gdo muito abaixo do limite de saturagdo para cada aminoacido, em pH da
ordem de 6,0. Esse pH ¢ proximo do ponto isoelétrico dos aminoécidos, que é o pH
onde todas as moléculas estdo na sua forma zwitterionic, ou seja, seus grupos
carboxilato (COO’) e amino protonado (NH;") estdo carregados [3]. A L-arginina é um
caso especial, pois possui trés pontos de equivaléncia. Como consequéncia, esta
molécula tem uma segunda base amino presente, em oposi¢do as demais amostras que
apresentam somente uma. Desta forma, a molécula de L-arginina foi estudada em um
pH que € o ponto intermediario entre pK, ¢ pKy;, correspondendo a primeira base

funcional e nfo no seu ponto isoelétrico.

3.2 — Propriedades opticas de terceira ordem de aminoacidos

Para a determinacdo de n, foram realizadas medidas usando a técnica de
varredura Z [4,5] discutida no Capitulo 2. No nosso arranjo experimental, a fonte de luz
¢ um laser pulsado em 775 nm, operando com uma taxa de repeti¢do de 1 kHz, com
pulsos com duragfio de 150 fs e perfil espacial aproximadamente gaussiano. O sistema
pode fornecer pulsos com energia média de até 0,8 mJ, todavia, para evitar a geragio de
luz branca e danos na amostra, nossas medidas foram feitas usando energias em torno
de 0,1 pJ. Um esquema ilustrativo do arranjo experimental estd mostrado na figura 3.2.
Ele é composto pelo laser descrito acima, uma lente que focaliza o feixe do laser e por
um detetor ligado a um amplificador lock-in, que coleta o sinal que é gravado por um

microcomputador. A varredura da amostra ao longo do foco é feita por um estagio de
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translagfio, que ¢ acionado por um motor de passos. O sistema de aquisi¢io ¢ o de
translagio da amostra sdo controlados pelo microcomputador através de um programa

em LabVIEW e uma placa de aquisi¢io.

Laser

t=150"fs
f=1kHz
E=01uJ
@ =13 pm Nl
A=T775nm

L.ock-in

W

Figura 3.2 — Arranjo experimental para a medida de n;. No nosso
experimento temos um laser pulsado em 775 nm, com uma taxa de repeti¢do
de 1 kHz e com pulsos com duragéo de 150 fs.

Inicialmente foram feitas medidas em uma amostra padréo de silica fundida com
espessura de 1,2 mm. Assim foi possivel determinar a irradianga e a cintura do feixe
tomando-se o valor de n, para a silica igual a 2,40 x 10® cm¥/W [6]. A cintura do feixe
foi determinada como sendo de 13 pm.

Como as intensidades alcangadas com pulsos de femtossegundos séo
extremamente altas, as contribui¢des das paredes da cubeta passam a ser relevantes.
Logo, a condi¢do de amostra fina ndo é satisfeita, pois a largura da cubeta é maior que o
comprimento de difracio do feixe do laser, que é de aproximadamente 2 mm. Assim, o
tratamento convencional usado no experimento de varredura Z para a variagio da
transmitdncia por uma abertura pequena localizada no campo distante ndo é mais

valido. Para tratar o caso em que a amostra é mais espessa que o comprimento de
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difragdo, seguimos o método desenvolvido por Hermann ¢ McDuff [6]. Quando um
feixe focalizado atravessa uma amostra espessa, seu foco sofre um deslocamento para
um ponto mais distante da lente devido a refragdo no material, que depende do indice de
refragdo linear, ny. O deslocamento axial do foco e igual a L(1-1/np), onde L ¢é a

espessura da amostra. Na figura 3.3 temos uma representagio desta situag3o.

\/

Figura 3.3 - Refragio de um feixe de luz incidindo em uma amostra
espessa.

Na figura 3.3, Z, ¢ a distincia entre a face de incidéncia da amostra e o foco sem
deslocamento, Z, = Z, + L/ny ¢ a distincia entre a face de saida e o foco deslocado e Z; é
a distancia entre o foco deslocado e o plano de observagio, onde estdo posicionados a
abertura ¢ o detetor do sinal transmitido pela abertura. A expressdo analitica para a
transmitdncia normalizada em uma amostra grossa em fungio da posigéo, derivada por

Hermann e McDuff, tem a forma [7]:

2 2
. A@oln(1+v' 9+, J
T=1-—

9+vf 1+vf
+Qlig (v, )+ 187 (v, /3)- 187 (v,) - 17 (v, /3)

(3.1
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onde o primeiro termo entre chaves esta relacionado com efeitos refrativos € o segundo

com os absorcivos. Os pardmetros v, € vp, que estdo relacionados com a face de entrada

e saida da amostra, sdo definidos como:

1 z,) +2,°
V, =—— a 7 7
Zy t~ “a
1 o (3.2)
V., = —— Z ZO + b
b b
Z, Z -7,

O tratamento acima foi feito para uma amostra homogénea, que no € o nosso
caso, pois nossa amostra ¢ composta de trés camadas de materiais distintos: a primeira
janela de quartzo da cubeta, Q,, a solugdo, Sol, e por ultimo a segunda janela da cubeta,
Q;, conforme mostra a figura 3.4. Para podermos ajustar corretamente as curvas obtidas
nas medidas de varredura Z tivemos que introduzir uma modificagdo na eq. (3.1), com a
finalidade de levar em conta a contribuicdo de cada uma das trés camadas. Fazendo
essas modificagdes, a expressdo para a transmitancia ndo linear de uma amostra

formada por trés camadas de materiais distintos € dada por:

2 2
T=1-La, Ve 2 Ve
47 94y 7 14y
aQl bQ1
2 2 2 2
1 TtV 9+ Visa |1 14V 9+ Vg
4Aq)0Sol In| = > 4A®0Q2 In - 5
9+VaSol 1+Vb301 9+an2 1+VbQ2

(3.3)

e os parametros Z, e Z, para as trés camadas sio definidos como:
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Primeira janela Solugdo Segunda janela

ZAQl =d Z s = Zle ZAQZ = Zysor

Ly, L,

L
— Ql = —
Zogn =Zon * - Zisor = Lo+~ Zigs =Zogn +~
001 080l 002

onde d é a distincia entre a face de entrada € o foco nfo deslocado, e os subindices Q,

Q; ¢ Sol se referem as duas janelas da cubeta e a solugio, respectivamente.

- Detetor

Figura 3.4 — Refragéo de um feixe de luz incidindo em uma amostra espessa
formada por trés camadas de materiais distintos.
Notamos que a eq. (3.3) nio contém o termo absorcivo. Isso se deve ao fato que
as moléculas de aminoécidos apresentam bandas de absor¢io em torno de 200 nm [8],
sendo completamente transparentes na regido do visivel e infravermelho proximo até
aproximadamente 1200 nm. Desta forma, todas as medidas foram realizadas em um
regime ndo ressonante (775 nm) e sO apresentaram efeitos refrativos.
Para determinar a contribuigdio das janelas da cubeta ao sinal de varredura Z,

foram realizadas medidas com a cubeta vazia. A partir dai, foram feitas medidas
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alternadas, uma somente com 4gua pura € outra com a solugio de aminoécido. Este
procedimento se faz necessario para subtrair a contribui¢io da Agua nos resultados das
solucdio de aminoacido e, assim, determinar o indice de refragio ndo linear dos
aminoacidos.

A figura 3.5 mostra um resultado tipico de varredura Z em uma solugdo de L-
prolina e em 4gua pura. Este tipo de sinal, com o vale antecedendo o pico, €
caracteristico de uma néo linearidade positiva [4]. O mesmo comportamento se repetiu
para os demais aminoacidos estudados. Atribuimos ao sinal uma origem puramente
cletronica, sem qualquer efeito térmico, ja que as medidas foram feitas em regime nédo
ressonante com uma taxa de repeti¢io relativamente baixa, de 1 kHz. Como podemos
ver pela figura, a contribui¢do do aminoacido ao sinal é traduzida por um aumento na
variagdo da transmitancia normalizada entre 0 pico e o vale de quase 10 %, comparada

com a medida feita em agua pura.

1,2

Transmitancia

Z (mm)

Figura 3.5 — Curva de varredura Z para solugiio de L-prolina (e) € para agua
pura (o).
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As curvas solidas na figura 3.5 sdo os ajustes tedricos que foram obtidos usando
o método de Hermann e McDuff modificado, eq. (3.3). Na Tabela 3.1 sio apresentados
os valores de n; que ajustam as curvas para cada um dos aminoacidos. Estes valores
estdo no intervalo de 107 2 10" cm¥W. A partir de n, foram calculados os valores da
segunda hiperpolarizabilidade, y, das moléculas de aminoécido. Essas duas grandezas se

relacionam através da susceptibilidade de terceira ordem, ¥, através de

x®) = Nf*y (3.4)

onde N é a concentragio em moléculas/cm’ e f é o fator de correg¢do de campo local

[9,10]. Para meios com alta simetria, como liquidos isotrépicos, temos que:

f= {ﬁ("’)z—”} (3.5)

3
e n, € dado na forma;

127 ®
n,(0)= ch2 (3.6)
0

Assim, determinando-se n, ¢ possivel calcular y. Observando os valores da segunda

hiperpolarizabilidade, vemos que existe uma relagio entre a carga do grupo R com a
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ndo linearidade de terceira ordem. A L-arginina, que tem o maior grupo R e que
também € carregado, apresenta o maior valor de hiperpolarizabilidade y. Os demais

aminoacidos, que tém o grupo R n#o carregado, apresentam valores de y bem proximos.

Tabela 3.1 — Valores de n; e y, medido e tedrico, para os aminoacidos

estudados.

Aminoacido |n; (1 0" em*/W) Yexp. (10'36 esu) | Yeeo. (107 esu)
L-arginina 2,50+ 0,25 3,30 £ 0,33 4,73
L-treonina 1,00 £ 0,10 1,30+ 0,13 1,92

L-serina 1,50+ 0,10 0,60 £ 0,06 1,53
L-alanina 1,50+ 0,10 1,10+ 0,11 2,02
L-prolina 0,80 + 0,08 0,90 + 0,09 1,93

Para propiciar um melhor entendimento da origem da néo linearidade de terceira
ordem dos aminoécidos, foram determinadas, pelo Dr. Carlos H.Tomich de Paula Silva
do Grupo de Cristalografia do IFSC, as segundas hiperpolarizabilidades dos
aminoacidos a partir de métodos de Quimica Quaéntica, usando o programa MOPAC
6.0. Este programa usa o modelo semi-empirico Austin Model (AM1). Os resultados
calculados tém o mesmo comportamento dos obtidos a partir dos valores de n, medido e
sdo listados na Tabela 3.1. As diferengas s3o provavelmente devidas as aproximacdes
do método semi-empirico, que considera a molécula em fase gasosa. A concordancia

qualitativa entre os valores medidos e calculados de y ¢ mais um indicio da origem
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eletronica das n3o linearidades dos aminoacidos, uma vez que o método AM1 ndo leva

em conta efeitos térmicos.
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4 - Influencia do pH na refra¢fo nio-linear de aminoacidos

A distribuigdo de cargas nas moléculas de aminodcidos tem uma dependéncia
forte com o pH, uma vez que, dependendo deste, a solugdo terd uma porcentagem
diferente de moléculas nos diferentes estados de protonagdo. Neste capitulo
apresentamos o estudo da variagdo da ndo linearidade da molécula devido a mudanga

da distribui¢do de carga na mesma.
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4.1 — Caracteristicas quimicas dos aminoacidos

Aminoacidos s3o moléculas organicas indispensaveis para todos os sistemas
bioldgicos. Elas apresentam um grupo amino (-NH,) e um grupo carboxila (-COOH),
com exceg¢do da prolina que contem um grupo imino (-NH-) no lugar do grupo amino.
Num pH da ordem de 7,0 estes grupos se apresentam ionizados: NH;*, COO™ e NH,"
[1]. Estas moléculas tém uma forma basica comum, com 0os grupos amino e carboxila
ligados ao carbono o, ao qual também estdo ligados um hidrogénio e uma cadeia lateral,
como apresentada na figura 4.1. E o grupo lateral, chamado grupo R, que diferencia

cada amino4cido.

i
H,N*—C— COOr

|

H

Figura 4.1 — Forma estrutural tipica dos aminoacidos, que se diferenciam
entre si pelo grupo R.
Por possuirem os grupos amino e carboxila, os aminoacidos se comportam como
acidos ou bases dependendo do pH da solugdo em que estdo dissolvidos. O pH para o
qual a carga liquida da molécula ¢ nula é conhecido como ponto isoéletrico, pl. Neste
ponto ela estd na forma zwitterionic, conforme mostra a figura 4.1. O ponto pl €

definido como [2]:
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1
pl =5(pKa +pK,) (4.1)

em que pK, e pKy sdo os pH’s para os quais a concentragao das formas dissociaveis € da
Zwitterionic s30 iguais.

Numa curva de titulaggo tipica de um aminoacido, como a da figura 4.2, existem
trés pontos de inflexdo, sendo que um esta abaixo do ponto isoelétrico, chamado pK,, €
outro acima deste ponto, chamado pKy, além do proprio ponto pl. Na curva de titulag@o,
temos que quando pH = pK, a concentragfo da forma catidnica ('H3N...COOH) e da
forma zwitterionic ('H;N...COO’) sdo iguais. Algo similar acontece quando pH = pKy,
isto &, a concentragio da forma zwitterionic € da anibnica (H,N...COO) sdo iguais.
Quando o pH = pI todas as moléculas estdo na forma zwitterionic. Experimentalmente
os pontos pK,, pKp e pI sdo determinados observando-se as mudangas de concavidade
da curva de titulagiio. E importante salientar que as moléculas de aminoacidos nunca
assumem a forma neutra em solugiio aquosa, no estado zwitterionic as moléculas ndo

tém carga liquida, mas os ions COO" e NH;" continuam presentes.
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HN*COO + H,N-COO+H"

pK,

HN*COOH ¥ H;N*COO+H"

ions H* Dissociados / Moléculas

Figura 4.2 — Curva de titulagdo tipica de aminoécidos

Alguns aminoacidos tém um terceiro grupo dissociavel localizado na sua cadeia
lateral. Sdo eles: tirosina, cisteina, lisina, arginina, histidina, acido aspatico e acido
glutamico. O pH em que metade das moléculas de uma solugdo de um desses
aminoacidos esta com esse terceiro grupo dissociado é conhecido como pKyp. Isso se

reflete na curva de titulagdo como um quarto ponto de inflexdo.

4.2 — Estudo da influéncia do pH na nio linearidade de terceira ordem

Como vimos na se¢do anterior, as concentra¢bes das formas catidnica,
zwitterionic e anidbnica das moléculas de aminoacidos em solugdo dependem

sensivelmente do pH. A mudanga de zwitterionic para as formas idnicas leva a uma
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mudan¢a na distribuigdo de carga nas moléculas. Como no capitulo anterior
determinamos a origem da nfo linearidade dos aminoacidos como sendo puramente
eletrnica em 775 nm, partimos para o estudo da influéncia do pH, ou da mudanga da
distribui¢do de carga, na ndo linearidade dessas moléculas. Para esse estudo escolhemos
trés moléculas que representam cada uma das familias dos aminoacidos: L-prolina
(grupo R apolar), L-serina (grupo R polar descarregado), L-arginina (grupo R
carregado). Na figura 4.3 temos a estrutura molecular desses aminoacidos em sua forma

predominante em pH = 7.

L-Prolina

L-Serina

L-Arginina

Figura 4.3 — Estruturas molecular predominantes de L-prolina, L-serina e L-
argininaempH=70.0C;@0,®N; OH.
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Solugdes dos trés aminoacidos foram preparadas em diferentes pH, com a adigio
de HC] ou NaOH, em concentragdes de 1,0 molar para L-prolina e L-arginina, e de 0,3
molar para as solugdes de L-serina. Aqui se tomou o cuidado para que as concentragdes
de todas as solugdes de um dado aminoécido, fossem as mesmas. As concentragdes
utilizadas foram: 1,7 x 1021, 2,1 x 10%! e 5,0x 10%° moléculas/cm’ para L-serina, L-
prolina e L-arginina, respectivamente. Estas concentragdes estio abaixo do ponto de
saturagdo das solugdes, evitando a formag@o de cristais. Também foram preparadas
solu¢des aquosa de referéncia com os mesmos volumes de solugbes de HCl, NaOH ¢
agua da solucio de aminoacido correspondente.

Uma curva de titulagéio, como a representada na figura 4.2, ¢ obtida partindo-se
de uma solugiio com pH num dos extremos da curva e adicionando-se uma base ou um
acido para variar o mesmo. No nosso experimento obtemos uma curva de titulagio para
cada aminoacido, metade dela com a adi¢do de HCl e outra metade com a adigiio
NaOH, usando um medidor de pH para determina-lo. Na figura 4.4 sdo apresentados os
valores das medidas de pH em fungo do volume de acido ou base adicionados a cada
solucdo.

O lado esquerdo de cada curva foi obtido com a adigdo de HCI (azul) e o lado
direito com adig@io de NaOH (vermelho). Observando as curvas de titulago, percebe-se
que a variagéo de pH obtida para a L-arginina (1,5 — 9,5) é maior que as da L-serina (4 —
8) e L-prolina (4,2 — 8,9). Isto ocorre por conta das solu¢es de L-arginina terem sido
preparadas numa concentragdo menor que as demais, possuindo menos moléculas para
serem dissociadas. Logo, havendo menos moléculas na solugdo, maior é a variagdo do

pH com o mesmo volume de acido ou base. Como a nfo linearidade da L-serina e L-
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prolina sdo menores, suas solugSes tiveram de ser mais concentradas para permitir uma
medida mais precisa. Por outro lado, as solu¢des de L-arginina ndo poderiam ser mais
concentradas sem se ter a possibilidade da formagdo de cristais na solugio, ja que ela é

menos soluvel que as demais.

L-Prolina
= 0,0
% 0,13
5 02
< 0,3
% 04
I 051
5 06
> 071
0’8 T M T T T T T T T
2 3 4 5 6 17 8 9 10
L-Serina
= 0,0
é p
z 05
@ 1,04
<
O 1,51
I
—_ 2,0_
S ]
215 T 1] T T T T T T H ¥ T
2 3 4 5 & 7 8 9 10
L-Arginina
= 05
£ 0]
3 05
2 05+
< 104
o ]
T 15
g 20
T T T T T T T T
2 3 4 5 8§ 8 9 10
pH

Figura 4.4 — Curvas de titulagdo dos aminoacidos estudados obtidas com a
adigdo de HC1 (azul) e NaOH (vermelho). 1

As medidas de AT, foram executadas usando a técnica de varredura Z,
explicada no Capitulo 2 e 0 mesmo arranjo experimental da figura 3.2, com o laser
pulsado em 775 nm operando com energias em torno de 0,1 pJ. A cintura do feixe, wo,
foi determinada usando uma amostra padrio de silica fundida de 1,2 mm de espessura,
como sendo de 13 pum. Para cada aminoacido foram realizadas medidas intercaladas,

uma com uma solu¢do em um determinado pH e outra com sua respectiva referéncia,
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sendo esse procedimento repetido para todas solugdes em diferentes pH’s. Na figura 4.5
¢ apresentada uma curva tipica obtida por varredura Z para a solugdo de L-prolina em

pH = 8,4 e sua referéncia.

1.20 4

] )
115 5 2
@© E ® 9
E 1.10 4 *0 @
s 4 el o]
g 1.05 4 .0 %
[ = . (o]
3 1004 @Mb %
& ! &
e 3
g 0.95 o Q@
5 )
- 090 %
| o)
0.85 v
| T 1
-5 0 5
Z (mm)

Figura 4.5 — Sinal de varredura Z para L-prolina em pH = 8,4 (@) ¢ para a
sua referéncia ( O ).

Subtraindo a variagio de AT,, da referéncia do valor obtido para solugdo,
determina-se a contribuigio do aminoacido ao sinal de varredura Z. Desta maneira,
determinamos a variagio de ATy, que é proporcional a n, em fung@o do pH para os trés
aminoacidos estudados. Como as amostras apresentaram transparéncia no visivel e
infravermelho proximo, mesmo em pH diferente de 7,0, as medidas foram realizadas em
regime nd3o ressonante. Desta maneira, os efeitos observados tém origem
exclusivamente eletronica, que ¢ confirmado pela forma do sinal de varredura Z
apresentado na figura 4.5, tipico de ndo linearidade positiva. Na figura 4.6 apresentamos

os resultados de AT,y junto com as curvas de titulagéo para servir de comparagao.
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Figura 4.6 — Variagdo de AT, em funciio do pH para os trés aminoacidos
estudados: (a) L-prolina, (b) L-serina e (c) L-arginina.

Observando os resultados apresentados na figura 4.6 verifica-se que para valores
de pH 4cidos ou basicos a magnitude de AT, e consequentemente de n,, diminuem
acompanham a curva de titulagdo. A simetria das curvas de AT,, em torno de um pH
reflete a dependéncia da segunda hiperpolarizabilidade com a amplitude do momento de
dipolo. Ela depende da distribuigéo de cargas na molécula e tem um valor maximo
quando esta esta na forma com maior momento de dipolo, independente do grupo que
esta carregado, carboxila para pH basico ou amino para pH 4cido, pois, em médulo,
ambos tém a mesma carga liquida quando estio ionizados.

Para a L-serina, a curva de AT, é simétrica em torno do pH = 6,0. Esse valor
corresponde ao pl determinado a partir da técnica de varredura Z e estd em bom acordo

com o da literatura que é de 5,7 [2]. Para a L-prolina o valor experimental para pl foi de
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6,5 e o da literatura é de 6,3 [2]. A L-arginina, como discutido anteriormente, tem trés
grupos dissociaveis. No intervalo de pH em que foi feito nosso estudo o ponto
simétrico, que para este aminoacido foi de pH = 5,5, ndo corresponde ao ponto
isoelétrico, mas ao ponto médio entre pK, € pKo, (relativo a primeira base funcional)
que de acordo com a literatura é de 5,4 [2].

Assim, concluimos que usando a técnica de varredura Z ¢é possivel observar a
correlagiio entre a distribuigdo de carga na molécula, que depende da protonagio e
deprotonagdo, € processos ndo-lineares no regime no ressonante. Em principio, os
nossos resultados levam a crer que é possivel a determinaggo de pKa e pKo de moléculas
de aminoécidos em regime n3o ressonante usando a técnica de varredura Z. Para tanto
seria necessario realizar medidas em um intervalo maior de pH.

O estudo descrito aqui difere da proposta apresentada na referéncia [4], em que a
técnica de varredura Z é usada como um método Gptico para determinagio pKa. em
materiais organicos, no caso porfirinas. Neste trabalho, as medidas de varredura Z
foram realizadas em regime ressonante e é observada uma mudanc¢a no espectro de
absorg¢do para diferentes pH’s. No nosso estudo, como foi mencionado acima, todas as
solucbes apresentaram transparéncia na regiio do visivel e infravermelho proximo.

Logo, as nossas medidas foram feitas em regime ndo ressonante.
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5 — Propriedades opticas de cristais de L-treonina

Neste capitulo apresentaremos os resultados das medidas de indice de refragdo ndo-
linear de cristais de L-treonina nas trés direcées x, y e z. Também foi determinado a
dispersdo de n, na regido visivel e infravermelho proximo do espectro de cristais de L-

treonina. Esses resultados sGo comparados com os de cristais de L-treonina irradiados.
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5.1 — Cristais de L-treonina

Com o crescente interesse em se aumentar a capacidade de armazenamento ¢ a
velocidade de processamento de informagdes, a demanda por dispositivos que tenham
seu funcionamento baseado em propriedades Opticas ndo-lineares aumenta a cada dia
[1]. Com isso surgiu a necessidade de novos materiais com propriedades otimizadas
com relagdo aos até entdo usados. E nesse contexto que os cristais organicos se inserem
como candidatos promissores para substituir os materiais tradicionalmente empregados
em sistemas opticos [2,3].

Dentre os cristais organicos ndo-lineares, os cristais de aminoacidos s3o uma
classe de materiais que tem despertado muito interesse por sua boa eficiéncia de geragdo
de segundo harménico, que em alguns casos ¢ igual ou maior que a do KDP (KH>PO,)
[2,4,5].

O Laboratério de Fotonica do IFSC jé estuda as propriedades 6pticas de cristais
de aminoacidos ha alguns anos [3,6,7]. Dos cristais até o momento estudados, os de L-
treonina foram os que despertaram maior interesse, por sua eficiéncia de geragdo de
segundo harménico, da mesma ordem da do KDP, ¢ sua estabilidade térmica, sofrendo
degradacdo témica em temperaturas superiores a 230 °C [7]. Além da alta eficiéncia de
geracdo e estabilidade térmica, os cristais de L-treonina apresentam um alto limiar de
dano, superior a 300 GW/cm? em 532 nm [6]. Devido a essas boas propriedades
continuamos o estudo desses cristais, agora caracterizando suas propriedades de terceira

ordem, mais especificamente o seu indice de refragdo ndo-linear. Também estudamos as
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propriedades 6pticas, lineares e no-lineares de cristais de L-treonina com centros de

cor induzidos por radiagdo de raios X.

5.2 — Crescimento dos cristais de L-treonina

Os cristais de L-treonina foram obtidos a partir de crescimento por solugdo
aquosa, tanto por evaporagdo lenta do solvente como por abaixamento lento da
temperatura. Como os cristais tém a velocidade de crescimento na dire¢do ¢ maior que
nas demais, eles apresentam uma morfologia alongada nessa dire¢do. Esta ¢ uma
caracteristica desfavoravel desse material, pois para ser aplicado em dispositivos
épticos, na maioria das vezes o cristal tem que ser cortado em uma direg@o especifica, o
que diminui o seu volume 1til. A morfologia dos cristais é apresentada na figura 5.1,
onde estdo indicados os eixos cristalograficos a, b € ¢, que, para cristais de L-treonina,

se relacionam com os eixos X, y € z na forma: a=y, b =X e ¢ = z. Existe um plano de
clivagem perpendicular ao eixo a, plano (l OO), que é usado como referéncia na

preparagdo das amostras. Esses cristais sdo ortorrdmbicos com parimetros de rede:

a=13611A , b=7,738A e c=5142A [10].

Para se obter cristais de L-treonina, com volume suficiente para serem usados
em aplicagdes Opticas, € necessario iniciar o crescimento a partir de sementes que
tenham uma boa area transversal no plano ab. Os primeiros cristais séo obtidos por
nucleagiio espontanea & temperatura ambiente, 20 °C, sendo em seguida escolhidos os de

melhores qualidades dpticas para servirem de sementes em crescimentos subsequentes.
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Esse cristais tém uma pequena area transversal e assim, s3o necessérios varios ciclos de
crescimento que duram de trés a quatro semanas, usando como semente o cristal
crescido no ciclo anterior e que teve um pequeno ganho na area transversal. Em geral
repetimos esse processo até obter sementes de area transversal em torno de 1 cm?, que é

suficiente para produzir amostras orientadas.

c
.
]
:
210 (2;")) (210)}(210)
]
i
L
A
112045’
‘@b Piano de Clivagem
I""b
a

Figura 5.1 — Morfologia dos cristais de L-treonina, com a indicagio dos
eixos cristalograficos a, b e c. Existe um plano de clivagem paralelo ao eixo
b que € usado como referencial durante o processamento do cristal.
Uma vez que as sementes possuam uma érea transversal adequada inicia-se o
crescimento dos cristais. Como mencionamos acima, usamos dois métodos de
crescimento. O primeiro e mais simples é o de evaporacio lenta do solvente, onde a

solugiio de L-treonina, com uma concentragdo de 10 g/100 ml de agua destilada, é

filtrada e posta em um becker que € coberta por um filme de PVC com alguns furos, que
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permitem a evaporagio do solvente a uma taxa baixa. A semente é mantida acima da
superficie do becker colada em uma base de vidro. O crescimento se di a temperatura
ambiente, 20 °C.

Os cristais crescidos por evaporagdo lenta de solvente tém uma boa
transparéncia. Todavia, como o ambiente estd sujeito a variagdes de temperatura, os
cristais crescidos por esse método apresentaram muitas tensdes internas, trincando com
facilidade quando submetidos a variagdes de temperatura. Para aliviar essas tensdes os
cristais sofreram um tratamento térmico de recozimento numa estufa a 80 °C por 24
horas. Esse procedimento diminuiu a incidéncia de trincas, mas ndo as eliminou por
completo. Apesar desse problema esse método € muito utilizado por ser pratico e
permitir num pequeno espago, o crescimento simultdneo em varios beckers. A figura 5.2

apresenta a foto de um cristal crescido por este método.

10 mm

Figura 5.2 — Cristal de L-treonina crescido por evaporagdo lenta do solvente.

O método de evaporagio lenta do solvente usado tem como desvantagem a falta
de controle da taxa de evaporagdo do solvente e consequentemente da velocidade de
crescimento do cristais. Para um controle maior da cinética de crescimento, visando

obter cristais de melhor qualidade em um tempo mais curto, passamos a usar, em
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paralelo ao método de evaporag@o lenta, o de abaixamento lento da temperatura. Nesse
método a taxa de resfriamento, que controla a velocidade de crescimento, € da ordem de
-0,02 °C/h.

O sistema de crescimento, figura 5.3, é composto de um banho térmico, com um
volume aproximado de 60 litros, aquecido por duas resisténcias ligadas a um médulo de
poténcia que ¢ acionado por um controlador comercial Eurotherm, modelo 2416, que
permite programas de resfriamento com taxas a partir de 0.01 °C/h, usando um sensor

de temperatura de platina PT100.

Controlador de
Temperatura
1

Niveldo 7

Banho

\
Modulo de Resisténcia de

Poténcia Aquecimento

Figura 5.3 — Sistema de crescimento por abaixamento lento da temperatura.
Onde o controlador permite taxas de variagdo de temperatura a partir de
0,01 C/h.
As sementes sio fixadas a um suporte que € acionado por um motor que as
mantém girando em ciclos, ora no sentido horario, ora no antihorario. O objetivo do

cristal estar em movimento é diminuir a camada de filme estagnante que se forma entre

este € a solugio, melhorando o transporte de material para o cristal [8]. O tempo medio
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para se obter cristais com 2 cm de comprimento ¢ uma boa qualidade optica nesse

método é de 20 dias. Os cristais assim crescidos s&o mais resistentes as trincas.

5.3 — Propriedades épticas lineares de cristais de L-treonina

As propriedades 6ptica lineares de cristais de L-treonina foram apresentadas nas
referéncias [6,7,9] € sio aqui reproduzidas. Os cristais tém um intervalo de
transparéncia que vai de cerca de 1200 até 250 nm, apropriado para o dobramento de
frequéncia do infravermelho préximo para o visivel. Na figura 5.4 sdo apresentados os
espectros de absorgdo nas trés diregdes principais, X, y € z, do elipsoide de indices que ¢

discutido no apéndice A.

20

%
—Y
z
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1.0 -

Absorbincia

300 " 600 " 900 " 1200 " 1500
Comprimento de Onda (am)

0.0

Figura 5.4 — Espectros de absorgio do cristal de L-treonina nas dire¢des x
(preto), y (vermelho) e z (azul). O intervalo de transparéncia vai de 250 a
1200 nm.
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Os indices de refragio foram medidos em diversos comprimentos de onda nas
trés dire¢des principais pelo método de desvio minimo. Os resultados sdo apresentados

na figura 5.5 com as curvas de ajuste obtidas pela equagio de Sellmeier,

n’=A+ B +DA?, que tem os seus parametros listados na Tabela 5.1. Os indices

ny se aproximam mais de n, que de ny, que é caracteristico de cristais biaxiais negativos.
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©
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r

1,520

1,500 ———— T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.5 — Indices de refragdo de cristais de L-treonina em fungdo do
comprimento de onda e o ajuste usando a equacdo de Sellmeier.

Tabela 5.1 — Parametros da equagdo de Sellmeier para cristais de L-treonina.

Eixo A B C D
Ny 2,2546 18562,7 32237,8 5,303 x 107
ny 2,3816 17901,9 19,1 -5,292 x 10”
n, 2,4139 16411,4 -14921,7 -8,272x 107
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5.4 — Propriedades épticas de terceira ordem

Para a realizagio das medidas do indice de refragdo ndo-linear em cristais de L-
treonina usamos uma variagio da técnica de varredura Z empregada nos capitulos
anteriores. Como os cristais sdo polidos manualmente, suas faces apresentam pequenas
rugosidades que causam um pequeno espalhamento linear de luz. Em medidas de indice
de refrago e absorgdo Optica esse espalhamento nio causa erros significativos. Todavia,
a medida de varredura Z é sensivel a esse espalhamento, uma vez que ela mede a
variagio da transmitdncia em uma abertura devido 3 ndo linearidade. Se a amostra
apresentar imperfei¢des, estas vdo causar uma variagio da transmitincia que ndo €
devida 4 nio linearidade, que distorcem o sinal de varredura Z [11].

A técnica usada foi a de varredura Z oscilante, que proporciona um aumento na
sensibilidade, permitindo a medida de nfo linearidades pequenas, como ¢ o caso dos
cristais de aminoacidos [11]. Esta técnica tem o mesmo principio da técnica de
varredura Z apresentada no Capitulo 2, onde ¢ medida a média da transmitancia com a
amostra em uma determinada posigdo z. Ja na varredura Z oscilante, a amostra ¢é posta
para oscilar continuamente em torno da posig&o onde o feixe do laser é focalizado. A
medida é realizada com a amostra em movimento ¢ o sinal é gravado pelo computador
que faz médias de varias medidas. Para eliminar a interferéncia das imperfei¢bes de
polimento das amostras, elas sdo deslocadas transversalmente ao feixe do laser entre
uma oscilaggo e outra. Desta forma, a medida ¢ realizada em varias regides da amostra ¢

na média, o ruido linear causado pelos defeitos das faces ¢ eliminado.
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O sistema experimental usado nessa medida € o mesmo que o descrito no
Capitulo 3, com um laser pulsado em 775 nm, possuindo duragdo do pulso de 190 fs,
operando com energias em torno de 0,1 pJ e taxa de repetigdo de 1 kHz. O raio do feixe,
wo, foi determinado usando uma amostra padrio de silica fundida de 1,2 mm de
espessura, como sendo de 14 um. A diferenga fundamental esta no estagio de translag¢do
da amostra, que neste caso permite o deslocamento da amostra em ciclos com
frequéncia de aproximadamente 1 Hz.

Foram realizadas medidas em diferentes amostras, com a polarizagdo da luz
orientada na diregdes X, y € z. A amostras tinham uma espessura de 1 mm, desta forma o
efeito de dispersdo da velocidade de grupo, que causa o aumento na durag@o do pulso, €
desprezavel. Na figura 5.6 s3o apresentados os sinais tipicos obtidos para as trés
dire¢des. As curvas de transmitancia normalizadas sfio caracteristicas de uma nao
lineariadade positiva, de origem eletrdnica, como ocorre para a molécula de L-treonina
em solugdo. Os valores de n, foram determinados usando o procedimento apresentado
no Capitulo 2 e é da ordem de 1x102° m*W, valores similares aos de cristais

inorganicos como KTP, LBO e BBO [12].
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Figura 5.6 — Sinal da medida de varredura Z em cristais de L-treonina com a
polarizagdo da luz nas dire¢des X, y € Z.

B observada uma variagio de n, em fungdio da dire¢do da polarizac@o da luz,
indicando que a ndo linearidade de terceira ordem também reflete a anisotropia do
cristal, com o mesmo comportamento do indice de refragio linear para uma cristal
biaxial negativo com: Ny < Nzy < M. Na figura 5.7 temos os indices de refracdo linear e

nio-linear para os trés €ixos, X, y € Z.
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Figura 5.7 — Dependéncia do indice de refracdo linear e ndo-linear em
fungdo da diregiio de polarizagdo da luz incidente. A caracteristica de um
cristal biaxial negativo é observada para os dois indices, linear e n3o-linear.
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Usando o mesmo arranjo experimental descrito acima, € com o uso de um
oscilador paramétrico, realizamos medidas de refracdo nAo-linear nos cristais de L-
treonina em fungdo do comprimento de onda, na regido do visivel e infravermelho
proximo, de 480 a 800 nm. Estas medidas foram realizadas somente nas polarizagdes x
e z, uma vez que o valor do indice de refragdio ndo-linear n,, esta contido entre ny ny,.
Todas as curvas de varredura Z indicaram uma n#o linearidade positiva de origem

eletronica e nio foi observada absor¢do de dois fétons. Na figura 5.8 sdo apresentados

os resultados.
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Figura 5.8 — Indice de refragio nfio linear de cristais de L-treonina em
fungdo do comprimento de onda.

Como pode ser observado no grafico da figura 5.8, o indice de refragido ndo-

linear dos cristais de L-treonina é da ordem de 1 x 10%° m*W em toda a regido do
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espectro estudada. Um valor baixo de n, ¢ uma propriedade desejavel em materiais
candidatos 3 aplicagdes em dispositivos baseados em efeitos de segunda ordem e que se
destinam a sistemas laser operando em femtossegundos, por minimizarem o efeito de

auto focalizagdo que podem causar danos no material.

5.5 — Propriedades oOpticas de cristais de L-treonina irradiados

Cristais de aminoacidos irradiados com radiagdo gama em altas doses formam
radicais livres [14-16] que agem como centros de cor. Nesse trabalho fizemos os
primeiros estudos pticos de cristais de L-treonina irradiados com raios x. Os primeiros
dados obtidos por ressonincia eletrdnica paramagnética, obtidos pelo Grupo de

Biofisica do IFSC, indicam a formagio de radicais livres. O primeiro radical

identificado foi o CH3('3(OH)CH(N"H3 )COO' , que é o mesmo produzidos em cristais

de DL-treonina por raios y [15]. Os estudos indicam a presenca de outros dois radicais
que necessitario de mais estudos para serem determinados com exatidao.

Amostras foram irradiadas por um periodo de 30 minutos, que foi suficiente para
que apresentassem uma coloragdo amarelada uniforme, indicando mudangas no espectro
de absorgio do cristal visto na figura 5.9. Comparando o espectro da figura 5.9 com o
do cristal ndo irradiado, figura 5.4, observamos o aparecimento de bandas na regifo do
azul, iniciando por volta de 500 nm. Essas bandas s%o devido a presenga de f-dicetona
que ¢ formada quando o cristal ¢ irradiado.

Para testar a estabilidade térmica dos centros de cor, duas amostras irradiadas

foram mantidas a 100 °C por uma semana. Apds esse periodo ndio foram observadas
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mudangas no espectro de absorgio das amostras. Foi ainda realizada medida de DSC (
Differential Scanning Calorimetry ), que indicou que o cristal é estavel até uma

temperatura de 230 °C, proxima da verificada para cristais ndo irradiados, que € de 240

°C [7].

X
Y
— &

Absorbancia

s P

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.9 — Espectro de absorc¢do do cristal de L-treonina irradiado, com
polarizagGes nas diregdes x, y, z. Observa-se a presenca de bandas na regido
do azul.

Para comparar as propriedades opticas ndo-lineares de terceira ordem dos cristais
irradiados com os ndo irradiados, a amostra utilizada na medida de n, em fungfo do
comprimento de onda foi irradiada por 30 minutos. O resultado para o indice de

refracdo niio-linear ¢ apresentado na figura 5.10.
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Figura 5.10 - indice de refragio ndo linear de cristais de L-treonina

irradiado em fungo do comprimento de onda.

Todos os sinais de varredura Z indicam uma nio linearidade positiva de origem
eletrdnica. B possivel que na medida realizada em 480 nm exista uma pequena
contribui¢io térmica, mas como estamos bem no inicio da banda essa contribuigdo deve
ser desprezavel. Nao foi observada a absorgdo de dois fétons em nenhum comprimento
de onda. Os valores de n, sdo uma ordem de grandeza menores que 0s do cristal ndo

irradiado.
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6 — Determinacio da primeira hiperpolarizabilidade de moléculas

organicas

Neste capitulo apresentamos a técnica de medida da primeira
hiperpolarizabilidade baseada no espalhamento hiper-Rayleigh, que é o espalhamento
eldstico incoerente do segundo harménico da radiagdo de excitagdo por um meio
macroscopicamente isotropico. Apresentamos também os resultados de medidas

realizadas em porfirinas e corantes ndo lineares.
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6.1 — Espalhamento hiper-Rayleigh

O espalhamento elastico incoerente do segundo harmdnico por um meio
macroscopicamente isotrépico é conhecido por espalhamento hiper-Rayleigh. Ele s6 foi
descoberto em 1965 apés o desenvolvimento de laser pulsados com energias de pico da
ordem de megawatts [1,2]. Esse fendmeno foi usado como base para a técnica de
determinac3o da primeira hiperpolarizabilidade, , proposta por K. Clays e A. Persoons
em 1991 [3,4]. A técnica de espalhamento hiper-Rayleigh (HRS) tem a vantagem de ser
mais simples que a técnica de geragdo de segundo harménico induzida a partir da
aplicagio de um campo externo, EFISH, normalmente usada, at¢ entdo, para a
determinagio de P e que exige a aplicagio de altos campos elétricos para quebrar a

simetria do meio. O sinal medido por EFISH ¢ [3]:

(6.1)

Logo, para a determinagio de {3 é necessario o conhecimento prévio do momento de
dipolo da molécula, p, e de sua segunda hiperpolarizabilidade, y. Outra vantagem do
HRS ¢ que ele pode ser usado com moléculas sem momento de dipolo, mas como uma

distribuicdio octupolar de carga, que incluem polimeros, proteinas e espécies i0nicas as

quais a técnica de EFISH n@o se aplica [5].
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Vamos agora calcular o espalhamento incoerente do segundo harmoénico para
uma molécula com simetria Coy, que tem um dnico eixo de simetria. Podemos associar
um sistema cartesiano de coordenadas &, 1 e £ a molécula, onde o eixo & é escolhido
paralelo ao seu eixo simetria, como mostrado na figura 6.1. Para simplificar os calculos,
supde-se uma molécula formada por um grupo doador de elétrons (D), uma ponte € um

grupo aceitador (A), com eixo de simetria coincidindo com o eixo &.

Figura 6.1 — Relagdo entre os sistemas de coordenadas do laboratério e
molecular de uma molécula tipica com nZo linearidade de segunda ordem.

O sistema de coordenadas do laboratério se relaciona com o sistema de
coordenadas da molécula pela matriz de transformacio T, apresentada a seguir, € sua

transposta T~ [5].

68



cos@cos® sen@pcos® -—sen6
T=| —seno cos @ 0 (6.2)
cos@sen® sen@senO cosO

onde O € o angulo entre os eixos z € £, € ¢ é o angulo entre a proje¢io do eixo & no
plano xy e o eixo x, como mostrado na figura 6.1.
Uma onda eletromagnética, com polarizagdo na dire¢dio z e propagando-se na

diregdo y, induz um momento de dipolo dado por:

p=(a+BE,)E, (6.3)
onde o e B sdo os tensores polarizabilidade e a primeira hiperpolarizabilidade da
molecula, respectivamente. Devido & simetria de rotagdo, a molécula pode ser
aproximada por um elipsoide de revolugdo. Assim, somente as componentes da
diagonal do tensor o nfo s3o nulos e se relacionam na forma:

O =Wy =0y

Somente a componente P3;3 da primeira hiperpolarizabilidade nfio é nula. Assim, as

componentes do momento de dipolo induzido so:

u, =—o,E, sen6 (6.4)
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T 0 (6.5)

U, =a,E, cos®+p,,E>cos’ O (6.6)
¢ nk, 3330,

Usando a matriz de transformagio da eq. (6.2), obtém-se as componentes de

no referencial do laboratério:

B, =38aE,(cosOsenOcos ¢)+B.,,E> (cos2 Gsenecoscp) (6.7)
p, =33aE,(cosOsen Osen )+ B333E§(cos2 OsenOsen (p) (6.8)
u, =a,E, + é‘)ocEz(Zcos2 0 —sen’ 9)+ B, E2 cos’ 0 (6.9)

onde:

A probabilidade de se encontrar a molécula com um angulo entre 6 ¢ © + d0 com

o plano de polarizagfio da luz incidente é dada por [5]:

p(G)d9=%sen6dG, 0<0<n (6.10)
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Enquanto que a probabilidade do eixo de simetria da molécula estd fazendo um angulo

entre ¢ € ¢ + d¢ ¢ dada por:

p(p)do=—= 6.11)

Os valores esperados das intensidades da luz espalhada, com polarizagdes ao

longo de x, y € z, é proporcional aos valores esperados das componentes do momento de

dipolo. Eles podem ser calculados multiplicando p3, u? e uZ por p(e)p(®) e

integrando. Fazendo isso, temos que as intensidades médias espalhadas do segundo

harmonico sio;

6 2 2
T10)x —ggﬁmG(r)Iz (6.12)
(L), = =BG 6.13)
20/ z 35 333 z .

onde G(r) € obtido pelo célculo do fluxo de energia irradiada por um dipolo oscilante a

uma distancia r e € dado por:

32n?

G(r)=—Z
) g.cA'r’

(6.14)
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No espalhamento devido a um conjunto macroscépico de moléculas, distribuidas
em uma regido do espago, o campo emitido por cada uma das moléculas tera uma fase
diferente dependendo da sua posigdo. Assim, o campo do segundo harménico emitido
em uma determinada dire¢3o sera a soma das contribui¢des de cada molécula, levando
em conta as fases.

Para um elemento de volume pequeno, comparado com o comprimento de onda
da luz incidente, mas com um mimero grande de moléculas no seu interior, as diferengas
de fases sfo tdo pequenas que todos os campos do segundo harménico gerados nesse
pequeno espago se somam coerentemente. Devido a assimetria da molécula, os campos
gerados com orientagdo 0 < 0 < 7/2 tém fases opostas as fases dos campos gerados por
moléculas orientadas com 7/2 < 6 < 0. Sendo assim, nfo é esperada a observagio do
segundo harménico espalhado pelas moléculas. Todavia, devido as flutuagdes de
orientagdo, em um dado instante existem mais moléculas com seus eixos & fazendo um
angulo 6 com o eixo z, tal que, 0 < 6 < 7/2. Logo, o espalhamento do segundo
harménico por moléculas em um meio isotrépico é devido as flutuagdes de orientagio.

A polarizagdo macroscdpica é a soma de todos os momentos de dipolos de N

moléculas orientadas aleatoriamente ¢ contidas no volume V:

1
P.=— : 6.15
i VZ”’] ( )
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onde os p; sdo dados pelas egs. (6.7), (6.8) e (6.9). Considerando somente os termos ndo

lineares destas equagdes temos que [6]:

P,(20) = B,E? (6.16)

Os coeficientes B; sdo dados por:

B, Bm Zcos 0, sen 0, cos @, (6.17)
B, B333 Zcos 0, sen 6, sen o, (6.18)
B 50 o
B, =—2% cos’ (6.19)
vV

E possivel demonstrar que a média da polarizagdo macroscopica ¢ nula [5].

Todavia, a intensidade da luz espalhada do segundo harménico deve depender da

varianga da polarizagdo, (P?(20)). As componentes (P (20)) sio:

(P (20) = (P; (2m)>- Nﬁm : (6.20)

(20)» = NB333E4 (6.21)
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Assim, o espalhamento do segundo harménico, causado por flutuagdes de
orientacdo, independe da orientago aleatoria das moléculas. Ele € idéntico a soma do
segundo harménico gerado por N espalhadores individuais. Logo a intensidade I(2w)

espalhada em uma dada diregéo € dada por:

120) = gB’lo)’ (6.22)

onde g é um fator que depende da geometria do espalhamento e corregdes de campo
local, p é a componente da primeira hiperpolarizabilidade na diregdo € e I(w) € a
intensidade da luz incidente.

Quando temos um sistema com duas espécies de moléculas distintas, as
contribuicbes de cada espécie para o sinal de espalhamento hiper-Rayleigh irdo se
somar. Para um sistema formado por um soluto dissolvido em um solvente, o sinal total

serd dado por:

1(20)) = G(psolﬁzol + pmoll312m1 )[(0))2 (623)

onde o fator G inclui o fator g e fatores experimentais de detecgdo, p € a concentragio,
dada em nimero de moléculas por cm’, e os subindices sol € mol se referem ao solvente

e 2 molécula que compdem o soluto, respectivamente.
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6.2 — A técnica de espalhamento hiper-Rayleigh

A tecnica de espalhamento hiper-Rayleigh € relativamente simples e baseia-se na
dependéncia quadratica do sinal I(20) em fungdo da intensidade da luz incidente, como
pode ser verificado na eq. (6.23). Temos ainda que quando a concentragso de soluto for
baixa, ndo alterando significativamente a concentragdo de solvente, o sinal de hiper-
Rayleigh terd uma dependéncia linear com pp;.

O primeiro método proposto de HRS foi o de referéncia interna (MRI) [3]. Neste
método realiza-se uma série de medidas com diferentes concentracdes Pmol, Obtendo-se

parébolas cujo os coeficientes serdo:

1(20)2) = G(psolﬁjol + pmolB;ol ) (624)
(o)

Um grafico desses coeficientes em fungio da concentragio serd uma reta com

coeficiente angular GB’moi € com coeficiente linear a dado por: Gp,,BZ, . Assim, se

sol *
tivermos o conhecimento prévio da primeira hiperpolarizabilidade do solvente, podemos
determinar o fator G pelo grafico. A partir do conhecimento de G é possivel determinar
o valor da primeira hiperpolarizabilidade da molécula estudada pela inclinagiio da curva.
O MRI € muito impreciso pelo fato de Bso ser muito pequeno, de forma que a

reta toca o eixo das abscissas em um ponto muito préximo de zero causando uma
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incerteza muito grande no valor de G. Além disso, ele s6 pode ser aplicado quando a
molécula do solvente nio tem centro de inversdo, ou seja, quando Bsor for ndo nulo.

Um outro método para a determinagiio de B usando o HRS ¢é o de referéncia
externa (MRE). Neste método, é comparado o sinal I(2m).r de uma solugéo que tenha
seu valor de B bem conhecido, com o sinal I(2») da solugio da molécula cujo valor de B
se deseja determinar. Aqui toma-se o cuidado para que as condigdes experimentais
sejam as mesmas para as duas moléculas, de forma que o fator G serd o mesmo.

O quociente entre os coeficientes angulares obtidos dos graficos de I(2co)/ (o)

pela concentragio em fungfo da concentragio de cada molécula seré [7]:

GB121101 _ Pﬂ
Gsz'ef bref
logo:
2 b
Bt = (———B";bm‘ J (6.25)
ref

onde, bmoi € brr s3o as inclinagdes das retas obtidas pelo ajuste dos pontos
experimentais. Assim, 0 MRE tem a vantagem de néo depender do fator geométrico G,
o que d4 exatiddio ao resultado da medida. Uma molécula muito usada como referéncia €
a para-nitroanilina, pNA, por ter um sinal de HRS razoavelmente intenso ¢ o valor de 3

bem estabelecido na literatura. Na figura 6.2 apresentamos um exemplo de uma medida
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tipica realizada com o pNA, onde ¢ possivel perceber a dependéncia quadratica do sinal

de HRS com a intensidade de excitag@o.

® /
0.5 L4
~®
—_ 4
< 0.4 .
.E y
St .’
= ‘e o
B o
-E 0.3 .’(. .:'
< 3
*» !’ vl
o
'3 0.2 -5"'~ w
= d ¢
= : ” .
£ /o’
s 0.1 v‘,v
i—(N .’
0.0 A T T

‘ M T T ] v ¥
0o ©05 10 15 20 25 30 35 40
I( unidades arbitrarias)

Figura 6.2 — Medida tipica de HRS realizada com pNA em duas
concentragdes distintas: () 7,4 X 10" e(2)4,7x 10"° moléculas / cm’.

O arranjo experimental para a medida de HRS usado neste trabalho €
apresentado na figura 6.3. Ele é constituido de um laser de Nd:YAG pulsado, operando
em 1064 nm, com duragio de pulso de 10 ns e uma taxa de repeti¢do de 20 Hz. Para
variar a intensidade de excitagio foram usados dois polarizadores cruzados, P1 e P2, e
uma lamina de onda entre eles. Para evitar sinais espurios, como resquicios da luz da
lampada de excitagdo do laser, a cubeta e 0 sistema de coleta do sinal foram montados
dentro de uma cAmara escura com um filtro, FRG, na entrada que elimina qualquer luz
visivel que acompanha o feixe do laser. O sinal de referéncia é coletado pelo detetor D1

e o de HRS pela fotomultiplicadora, D2, que tem um filtro de interferéncia, FL, centrado
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em 532 nm na sua entrada. Os dois sinais sio integrados pelo Box Car e gravados pelo

computador.

BS

FRG

L1

Céamara Escura
Figura 6.3 — Esquema do arranjo experimental de HRS. O laser operando
1064 nm, com pulsos de duragio de 10 ns excita a amostra A. O sistema de

detecgdo do sinal é promado pelas lentes L2 e L3 e pela fotomultiplicadora
D2 ligada ao Box Car.

6.3 — Medidas de B de moléculas de porfirinas

Moléculas de porfirinas sdo uma importante classe de moléculas que participam
de varios processos biologicos, como a fotossintese [8] e o transporte de oxigénio para
as células [9]. Mais recentemente elas vem sendo extensivamente usadas por suas
aplicagdes médicas no tratamento de tumores cancerigenos pela técnica de fototerapia

dinamica. Nesta técnica, as moléculas de porfirina, previamente injetadas no paciente e
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acumuladas nas células tumorais, sdo excitadas para o primeiro estado singleto excitado
e dai podem decair para o estado tripleto. Neste estado a molécula pode interagir com o
oxigénio presente na célula promovendo-o para um estado excitado. O oxigénio no
estado singleto é caustico para a célula, levando esta a morte.

Realizamos medidas com a tetrapiridilporfirina, TPyP, também denominada
porfirina base livre, e a metalotetrapiridilporfirina de zinco. Essas moléculas foram
sintetizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de S@do Carlos
seguido o procedimento apresentado na referéncia 10.

A forma estrutural da tetrapiridilporfirina é apresentada na figura 6.4. Ela possui
um anel central com 16 atomos, contendo quatro anéis pirrdlicos que sdo ligados por
atomos de carbono através de uma ligagdo coordenada m. Possuem quatro grupos
piridinas ligados aos meso carbonos, podendo ser estabilizada por dois atomos de
hidrogénio, no caso da base livre, ou por um atomo metalico central no caso das

metaloporfirinas [11].

(@ (b)

Figura 6.4 — Estrutura molecular da porfirina base livres (a) e da
metaloporfirina de zinco (b).
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As medidas foram realizadas com o arranjo experimental apresentado na figura

6.3 ¢ a pNA como molécula de referéncia. As solu¢des de TPyP em cloroférmio foram
preparadas em concentragdes da ordem de 10" moléculas/ cm’ e as de pNA em metanol
com concentragdes da ordem de 10" moléculas/cm® . As solugdes foram filtradas com
filtros MilliPore de 0,25 pum para evitar espalhamento por particulas grandes, o que
alteraria o sinal de HRS.

Na figura 6.5 apresentamos os espectros de absor¢do da TPyP e da ZnTPyP. No
comprimento de onda de excitagdo, A = 1064 nm, as moléculas n3o absorvem luz,
todavia, o segundo harmdnico em A = 532 nm ¢ parcialmente absorvido. Neste caso, o

sinal de HRS sera atenuado pela absorg#o linear da molécula. Para corrigir a atenuagio

devido & absorgdo usamos a lei de Beer-Lambert que pode ser expressa na forma [7]:

I =1 ™" (6.26)

onde I, € o sinal medido, Iyrs € o sinal de HRS gerado, N € a concentragio da solugio,
c a se¢do de choque da molécula e L ¢ o caminho dptico do sinal dentro da solug?o, que
no nosso caso ¢ a distancia do foco até a parede da cubeta. Assim, para corrigir o efeito

de absorgdo e calcular a concentragiio da solugdo, foram medidos os espectros de

absorgdo de todas as solugdes usadas.
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Figura 6.5 — Espectros de absorgdo da TPyP e ZnTPyP.

Na figura 6.6 temos os graficos de I, / I’ em fungdo da concentragio, ja com a

corre¢do da absorgdo, onde é possivel perceber a dependéncia linear do sinal de HRS
com a concentragdo. Usando as inclinagSes das retas de ajuste dos graficos da figura
6.4, a eq. (6.25) e o valor da primeira hiperpolarizabilidade do pNA como sendo de
23x 107 esu no intervalo de concentragio que usamos [7], encontramos que o valor de
B para a molécula de TPyP é de 1909 x 10° esu. Este valor é cerca de 83 vezes maior

que o do pNA.
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Figura 6.6 — Sinal de HRS da TPyP e do pNA. A inclinagdio das retas de
ajuste ¢ dada por a.

As medidas de HRS feitas do modo apresentado aqui, com a variagdo da
intensidade, ¢ uma medida demorada, sendo necessario um dia de medida para
determinar a primeira hiperpolarizabilidade de molécula. Medidas longas ndo sdo
apropriadas para o uso da técnica de HRS, pois as condi¢des do experimento podem
variar durante o dia e interferir no valor de G, que passaria a ndo ser exatamente o
mesmo para a molécula de referéncia e a molécula estudada.

Para agilizar as medidas optamos por deixar a intensidade fixa e variamos
somente a concentragio das solugdes. Assim, dividindo-se o sinal de HRS pelo sinal de
referéncia para vérias concentragdes obtivemos uma dependéncia linear, como mostrado
na eq. (6.24). Usando esse procedimento, o tempo de medida diminuiu para cerca de

uma hora para cada molécula. Repetimos a medida de B para a TPyP e o resultado foi
de: By, =2147x10™esu, que concorda com o resultado obtido pelo método com

variagio da intensidade, dentro do erro de 20 % estimado para nossas medidas,
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validando assim nosso método. Os graficos dos resultados obtidos sdo mostrados na

figura 6.7, onde cada ponto no grafico ¢ a média de 30 medidas em cada concentrago.

034
0.0 0.28
0.032 pNA TPyP
0.0304 a=399x10" 026 =348 x 10™
E 4 a=3,48x10 5
0.028 e 0.24 1 .
g L
0.026 0.22 s
, 00241 s 020 .
- P N .
= 0.022 Qs ’
3 . & 018 .
=" 0.020 - = L
0.018 0.16 - L
L 1 ///
0.016 0.14 4 e
0.014 1 % 0124 /%
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Figura 6.7 — Medidas de HRS de pNA e TPyP sem variago de intensidade.
O P calculado da TPyP a partir das inclinagdes o das retas foi de
2147x107° esu.
Foram realizadas medidas com a ZnTPyP e o valor medido da sua primeira
hiperpolarizabilidade foi: p = 5797 x 107? esu . Este valor é cerca de 2,7 vezes maior
que o da TPyP e aproximadamente 250 vezes superior ao do pNA. Associamos esse

aumento de B na ZnTPyP a transferéncia de carga entre o dtomo central e o anel, Na

figura 6.8 apresentamos os graficos com as medidas da ZnTPyP e do pNA.
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Figura 6.8 — Medidas de HRS de pNA e ZnTPyP sem variagdo de
intensidade. O B calculado da ZnTPyP a partir das inclinagles o das retas
foi de 5797 x 107 esu,
Os valores da primeira hiperpolarizabilidade das tetrapiridilporfirinas, medidas
nesse trabalho, variam de 85 a 250 vezes o valor do B do pNA, e s3o da mesma ordem
de outras porfirinas reportadas na referencia [12], indicando a possibilidade de utilizar

essas moléculas como corantes em filmes ou ligados a polimeros destinados a

aplicagdes, baseadas em propriedades dpticas de segunda ordem.

6.4 — Medidas de B de moléculas de corantes

Nesta se¢do apresentamos os resultados das medidas de HRS de uma séries de
corantes conjugados, com diferentes radicais em suas cadeias laterais, que foram
desenvolvidos como candidatos a serem empregados em dispositivos baseados em
efeitos ndo lineares, devido as suas boas propriedades fisico-quimicas para aplicagdes
em Optica ndo linear, que s3io: estabilidade quimica e térmica, sé degradando a

temperaturas acima de 250 °C e boa solubilidade em solventes organicos [13].
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As moléculas usadas nesse trabalho foram sintetizadas no Departamento de
Quimica da Clark Atlanta University, pelo grupo do prof. Xiu R. Bu. Na figura 6.9
apresentamos a estrutura desses corantes, que t€m um longo caminho de conjugagio,
com um grupo NO; ligado a um grupo fenil em uma extremidade e diferentes grupos R

ligados a grupos fenil nas extremidades opostas. Os grupos R sio: H, CHs;, OCH;.

R R

SR,

N

NS
ny
7
NO,

NCH;

S

:

Figura 6.9 — Estrutura molecular dos corantes estudados. As moléculas
podem ter diferentes grupos R que sdo: H, CH; e OCHj.
Esses corantes s@o transparentes no infravermelho préximo, nfo apresentando
absor¢do em 1064 nm. As bandas de absor¢do sdo observadas no visivel e o sinal de
HRS deve ser corrigido segnindo o mesmo procedimento descrito para as porfirinas na

se¢do anterior. Na figura 6.10 apresentamos o espectro de absor¢do das moléculas.
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Figura 6.10 — Espectro de absor¢do das moléculas de corante estudadas.

As medidas de HRS foram realizadas seguindo o mesmo procedimento descrito
na se¢do anterior, sem a varia¢do da intensidade de excitagdo. Como as moléculas
apresentam absor¢do em 532 nm, foi novamente usada a lei de Beer-Lambert para
corrigir o sinal de HRS medido. Na figura 6.11 sdo apresentadas as medidas realizadas
para as moléculas e para o pNA. Os valores obtidos para B sdo apresentados na Tabela
6.1.

Os valores de [ para os compostos com radicais R: H e CH3 sdo préximos, ja o
composto com grupo metoxi, -OCHj3, nas posigGes R da molécula tem um valor de p
bem maior, uma explicagdo para este aumento € a inje¢do de dois elétrons na estrutura

pelo oxigénnio. resultando em num maior valor da primeira hiperpolarizabilidade.
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Figura 6.11 — Medidas de HRS dos corantes estudados e da referéncia, pNA.

Tabela 6.1 — Valores do p das moléculas de comrante usando o pNA como

referéncia.

Molécula

B (esu)

pNA

23x 1077

H

1058 x 10™°

CH3

1396 x 10™°

OCH;

2132 x 1077
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7 — Conclusdes

Neste capitulo apresentamos as conclusées finais deste trabalho, seguidas de
sugestbes para trabalhos futuros, que visam dar continuidade aos estudos aqui

iniciados.
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Neste trabalho foram estudadas as propriedades Opticas ndo-lineares de
moléculas de aminoacidos e de cristais de L-treonina, com e sem centro de cor.
Também foram estabelecidas as primeiras hiperpolarizabilidades de moléculas de
porfirinas e de corantes organicos.

No Capitulo 3 foi apresentado o estudo, com o uso da técnica de varredura z, das
propriedades de terceira ordem de cinco aminoacidos que representam os trés grupos
dessas moléculas, diferenciando-se pela carga do grupo R: L-alanina e L-prolina, grupo
R apolar; L-treonina e L-serina, grupo R polar néo carregado; L-arginina, grupo R polar
carregado. Os valores da segunda hiperpolarizabilidade obtidos sdo da ordem de
1x10%esu. A L-arginina tem o maior valor de y. Atribuimos isso ao fato dessa

molécula possuir um grupo R carregado, que aumenta a delocalizagdo de carga. Para os

demais aminoécidos, os grupo R sio descarregados e apresentaram valores similares de

Foi ainda realizado um estudo teérico da segunda hiperpolarizabilidade dessas
moléculas a partir de métodos de quimica quantica, com o programa MOPAC 6.0, que
usa o método semi-empirico Austin Model (AM1). Os resultados tedricos e
experimentais tém o mesmo comportamento, indicando que os efeitos ndo lineares das
moléculas de aminoacidos em 775 nm sdo de origem puramente eletronica, uma vez que
as medidas foram realizadas em regime nio ressonante ¢ 0 método AM1 ndo leva em
conta efeitos térmicos.

No Capitulo 4 fizemos o estudo do comportamento de y em fung¢do do pH.
Foram estudadas trés moléculas, novamente representando cada grupo de aminoéacidos:

L-prolina, L-serina e L-arginina. Quando temos uma solugdo em pH préximo do ponto
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isoelétrico, a maioria das moléculas estdo na configuragdo zwitterionic, ou seja, ndo tém
carga liquida, estando com os radicais COO™ e NH;" carregados. Ja em pH mais 4acidos,
ou mais basicos, um desses radicais é neutralizado, ficando a solu¢fio com uma mistura
de moléculas nas configuragdes neutra e carregada. Nesse estudo foi possivel
demonstrar, pela variagio da transmitdncia normalizada, a correlagdo entre a
distribui¢io de carga molecular, que depende da protonagdo e deprotonagio da
molécula, e processos nio lineares no regime ndo ressonante. Em principio, nossos
resultados mostram que é possivel determinar os pardmetros pK, e pKyp das moléculas
de aminoécidos em regime nio ressonante usando a técnica de varredura Z.

No Capitulo 5 foram estudadas as propriedades épticas de terceira ordem de
cristais de L-treonina, onde foi empregada a técnica de varredura Z oscilante.
Inicialmente determinamos o n, para os trés eixos principais, X, y € z, em 775 nm,
observando-se que a anisotropia do indice de refragdo linear ¢ mantida para o ndo-
linear, com nyx < nyy < np,. Em seguida, a dispersdo do indice de refra¢do ndo linear no
visivel e infravermelho proximo desses cristais foi estabelecida nas direcdes x € z, uma
vez que 0 nyy tem o seu valor entre nyy € ny,. Todos os valores obtidos foram da ordem
de 1x10™2°m?/ W, que s3o valores similares aos de cristais inorganicos.

Foram ainda apresentadas as primeira medidas 6pticas em cristais de L-treonina
irradiadas com raio x. Esses cristais apresentam um conjunto de bandas na regido do
azul, iniciando em 500 nm, o que lhe d4 uma colorag@o amarela. Realizamos medidas
da dispersdo do indice de refragdo nao-linear desses cristais na regido do visivel ¢
infravermelho proximo. Para efeito de comparagdo, usamos a mesma amostra

empregada para determinar a dispersdo do cristal ndo irradiado, que foi irradiada por 30
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minutos, tempo suficiente para obter uma coloragio uniforme. Os valores de n; obtidos
foram uma ordem de grandeza menor que os do cristal ndo irradiado. N#o foi observada
absor¢do de dois fétons em nenhum comprimento de onda.

No Capitulo 6 foi apresentado um resumo teérico do espalhamento hiper-
Rayleigh e a técnica de medida da primeira hiperpolarizabilidade, 3, de moléculas em
solucdo que utiliza esse efeito. Aqui fizemos uma mudang¢a no procedimento
experimental tradicionalmente usado, o que proporcionou uma maior rapidez na
realizagdo das medidas e a obtengdo de resultados mais confiaveis. Foram realizadas
medidas em moléculas de tetrapiridilporfirina, TPyP, e metalotetrapiridilporfirina de

zinco, ZnTPyP. Os valoresde P obtidos para essas moléculas sfo altos, sendo:
Brpp =2147x107° esu e By, =5797x107" esu. Os resultados obtidos indicaram

que a presenca do atomo metalico no anel central aumenta bastante a nfo linearidade da
molécula, devido a troca de carga entre os dois, concordando com resultados obtidos na
literatura para outras porfirinas.

Foram realizadas ainda medidas em uma série de corantes orginicos com
diferentes radicais incorporados a uma das extremidades da molécula. Os resultados
mostraram que essas moléculas s3o boas candidatas para serem usadas em dispositivos

Opticos ndo lineares, incorporados a polimeros. Pois, além de possuirem uma boa

estabilidade quimica e térmica, tém altos valores de B, variando de 1058x10™° a

2132 x107 esu . Este valor é maior para moléculas com o radical metoxi incorporado
na extremidade, o que era esperado, uma vez que este radical injeta dois elétrons na

estrutura.
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Como continuidade deste trabalho devem ser determinadas as propriedades ndo
lineares de terceira ordem de outros cristais de aminoacidos. Com isso pretende-se
verificar a dependéncia entre essas propriedades e os grupo de aminoécidos na forma
cristalina. Também devem ser completados os estudos das propriedades dpticas dos
cristais de L-treonina com centro de cor e tentar relaciona-las com os radicais formados
quando o cristal é irradiado. A identificagio dos radicais formados ja estd sendo feita
através de EPR pelo grupo de Biofisica do IFSC. Também deve-se estender este estudo
para outros cristais.

Além disso estamos implementando melhorias no nosso experimento de
espalhamento hiper-Rayleigh visando aumentar a sua sensibilidade. Com essas
mudangas pretendemos ser capazes de medir B de pequeno valor, possibilitando o

estudo de um numero maior de moléculas.
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A - Propagacio de luz em meios anisotropicos.

A.1 — Elipséide de indices

A aplicagio de um campo elétrico em meios isotrépicos induz uma polarizagdo
que & paralela a0 campo aplicado € proporcional a suscetibilidade y do meio, que € um
escalar. Porém, quando o meio ¢ anisotrépico, como na maioria dos cristais, a
polarizagdo nfio ¢ mais necessariamente na mesma dire¢do do campo aplicado, a sua

direcio e magnitude vio depender da direcdo de aplicagdo do campo. Nesses casos a

suscetibilidade é um tensor e a polarizagéo € dada por:

P=¢,%E

Assim,

X Xz Xis| B
P=g,Xn Xz Xa||E, (A.1)
Y1 Xm Xs| |B.

O tensor % tem nove termos, mas pode ser escolhido um conjunto de eixos

ortogonais tais que os elementos fora da diagonal sejam nulos [1]. Estes eixos sio
conhecidos como os eixos dielétricos principais. Nesse sistema de eixos, as

componentes da polariza¢do sio:

95



Px = SOXIIEX
Py = 80X22Ey (A2)
Pz = 80x33EZ

A permissividade do meio se relaciona com a suscetibilidade na forma,
g=01+%)k, (A.3)

onde €, conhecido como tensor dielétrico, também possui nove elementos, mas por ser
simétrico tem o numero de componentes independentes reduzidas para seis. Como o
indice de refracdo do meio depende de €, ele também varia com a dire¢do de
propagagiio e com a polarizagio da luz incidente, sendo que seus elementos sdo

definidos como:
n: === (A4)

A expressdo para a densidade de energia elétrica para um meio anisotropico,

homoggéneo, niio absorvedor e nfio magnético € dada por [2],

U, =%E.D =%ingijEj =2 Y niEE, (A5)
§ g

onde D é o vetor deslocamento elétrico que se relaciona com a polarizagdo € 0 campo

elétrico na forma,
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D=¢,E+P
D=¢E

Usando os eixos dielétricos principais, temos que
n = n3,
i
Logo,

U, =2 (niE} +nlE] +n]E})
2U

€

€

212 212 22 ) _
n,E, +nJE} +anz)—

Usando a eq. (2.6) na (2.8) obtemos:

2 2
D2 D, D
2 +—+—2=2¢,U,
n, n;, n,

(A.6)

(A.7)

(A.8)

(A.9)

Tomando U, constante em todas as possiveis diregdes de propagacdo e

associando um vetor posi¢io r a cada ponto descrito pelo vetor D, podemos re-escrever

aeq. (A.9) como,

Pl

Fol<

N5N| N
I
N
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Esta ¢ a equagiio de um elipséide, que tem como eixos principais os indices de refragdo
do material nas dire¢des dos eixos dielétricos principais, figura A.1. Esse elipséide €
conhecido como elipséide de indices ou indicatriz éptica. O conhecimento dos indices
de refragio, ny, ny € 1, ¢ importante pois determina como uma onda eletromagnética se

propaga no meio.

Figura A.1 — Elipséide de indices ou indicatriz 6ptica de um cristal
anisotrépico.
Em cristais isotr6picos, os indices de refrag@o nos trés eixos principais séo iguais
e o elipsdide se reduz a uma esfera. Ji para cristais anisotropicos, existem duas
possibilidades: ny = ny # n, € n, # ny # n, [3]. No primeiro caso, a se¢do transversal no
plano xy é um circulo e os cristais que t€m esse comportamento sdo chamados
uniaxiais. No segundo caso, a segio transversal em qualquer plano ¢ uma elipse e os
cristais desse grupo sdo chamados de biaxiais.
Os cristais anisotrépicos podem ainda ser classificados pelos valores relativos
entre os indices de refragio nos eixos principais. Quando em um cristal uniaxial, o valor

de n, > n,, o cristal é dito positivo e negativo quando n, < nyy. Quando em um cristal
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biaxial, ny ¢ mais préximo de nx o cristal é positivo € se for mais proximo de n, €
negativo. Aqui estamos usando convengio mais aceita que €: ny <ny <.

Quando uma onda eletromagnética se propaga num cristal anisotrépico, seu
campo elétrico pode ser decomposto em duas componentes, uma no plano xy (raio
ordinario) e outra perpendicular a esta ¢ & diregio de propagacdo da onda (raio
extraordinario), tendo assim velocidades de propagagdo diferentes, o que causa uma
diferenca de fase entre as componentes. Contudo existem diregdes onde todas as ondas
com o mesmo comprimento de onda, se propagam com a mesma velocidade,
independente da polarizagdio. Essas diregdes sdo chamadas de eixos Opticos € a segdo
transversal a esses eixos é um circulo. Em cristais uniaxiais existe um unico €ixo 6ptico
que coincide com o eixo z. Em cristais biaxiais existem dois eixos Opticos que se
localizam no plano xz. Definindo como 2V o menor angulo entre os eixos opticos, a
bissetriz desse angulo coincide com o eixo z quando o cristal € positivo, € com 0 eixo X
quando é negativo. Na figura A.2 sio representadas as indicatrizes para cristais biaxiais

positivos e negativos.

Segdo Circular .
Segao Circular Segao Circular

y

¢ao Circular

hAY
X

M Secao Circular

2V
Biaxial Positivo Biaxial Negativo

Figura A.2 — Indicatriz biaxial para cristais positivos e negativos.
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A.2 — Propagacio de uma onda plana em um meio anisotrépico

Vamos tratar agora o problema de uma onda plana propagando-se num meio
anisotropico. Neste caso, por causa da anisotropia do meio, a velocidade da luz vai
depender tanto da polarizagio da onda quanto da diregdo de propagagao. Portanto, dada
uma direcdo de propagagdo no meio, existem duas solugdes bem definidas de
polarizagdo e velocidade da fase da onda [1]. Considerando o meio sem cargas livres,

p =0, e sem correntes,

J | =0, os campos elétrico e magnético sio descritos por:

E = Eoe—i(k-r—mt)

H=H,e * (1D

onde:

E,=Ei+E,j+EKk

. . . (A.12)
H,=H,i+H j+HJk

sendo:

k = Zns = nk,s (A.13)
C

Das equagdes de Maxwell temos as relagGes:

VxE=——a-]—3—

(A.14)
VxH= ——62
ot

Usando as expressdes dos campos dadas pelas eqgs. (A.11) em (A.14) obtemos:
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kxE =opH

(A.15)
kxH = -wcE

Fazendo o produto vetorial de k na primeira da eqgs. (A.15) e eliminando H,

temos:
kxkxE+o’ugE=0 (A.16)

e usando o tensor @2, definido pela eq. (A.4), juntamente com a eq. (A.13),

encontramos:
n’(sxsxE)+fA’E=0 (A.17)
Usando a identidade vetorial, Ax (BxC)=B(A-C)-C(A -B), obtemos:
sxsxE=(s-Ef—(s-s)E=-E+(s-E)}s (A.18)
Assim, a eq. (A.17) fica na forma:

n’[(s-E}-E]+A*E=0

ou

n{(ZsjEJsj —Ej}Zn;Ej =0 (A.19)
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Escrevendo esta equagio num sistema em que a eq. (A.7) € vélida , temos:

nZ -n’(§; —s;s;)E,; =0 (A.20)
Zl 3] ( 1} J)FJ

Esta equagio pode ser considerada uma equagdo de auto valores. Sua solugdo leva aos
valores de n’ e as componentes E; para cada valor de n’. Logo, a eq. (A.20) fornece dois
pares, campo propagante ¢ indice de refragdo, para uma dada diregdo de propagagdo s.
O sistema formado por esta equagfio tem trés equagdes homogéneas, que sé tem solucgdo

niio trivial se o seu determinante for igual a zero, ou seja:

2 2 2 2 2
n, —n (1—sx) —-n’s,s, -n’s,s,
2 2 2 2 2 —
—n’s.s, ny, —n l—sy) n's.s, =0 (A.21)
2 2 2 2 2
-n°s,s, —n’s,s, n,-—n (1—sZ

Desse determinante resulta uma equagio biquadrada, cuja suas raizes sdo quatro valores

para n. S6 iremos considerar as raizes positivas, uma vez que n é positivo por definigéo.
Se usarmos como sistema de referéncia os eixos dielétricos principais, que

diagonalizam o tensor i’, a equag3o biquadrada tera uma forma mais simples. Usando

novamente a eq. (A.7), temos:

An*+Bn’+C=0

2.2 2 2.2
A =ns, +n.s, +n,8; (A.22)

B=(1-sthnl +(i-stinl +(1-slin;

2

2.2
C=n.nn,
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Resolvendo esta equagfio encontramos os dois valores possiveis de n. Para obter as
componentes do campo elétrico E, referentes a cada valor de n, basta substitui-lo na eq.

(A.20).

A.3 — Superficie normal

Usando as egs. (A.13) e (A.18) podemos escrever a eq. (A.16) na seguite forma:

ope, —k? -k; k,k, k. k, E,
Kk, ope, ~k? K’ kK, E,|=0 (A23)
k,k, k,k, ope, —ki -k} \E,

Para que esse sistema tenha solugfio no trivial, seu determinante tem que ser igual a

zero. Assim:

ope, —k? —k; k.k, k. k,
k,k, ope, —k3 -k; kX, =0 (A.24)
k,k, Kk, ope, —k? —k?

A equagiio acima pode ser representada por uma superficie tridimensional no
espago dos k’s, conhecida como superficie normal que é composta de duas camadas que
se sobrepdem em dois, nos cristais uniaxiais, ou quatro pontos, nos cristais biaxiais. As
retas que ligam dois pontos, diametralmente opostos, conhecidem com os eixos opticos
do cristal. Para cada direco de propagagio existem dois valores para k que sdo solugdes

da eq. (A.24), uma para o raio ordinario e outra para o extraordinario, sedo que, nas
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dire¢des dos eixos Opticos as duas solugdes conhecidem. Estes valores sdo dados pela
intersecdo da direcio de propagagio e a superficie. A visualizagio da superficie normal
¢ um pouco dificil, por esse motivo é mais comum usar as suas curvas de nivel. Vamos

verificar alguns casos particulares dessas curvas de nivel.
Plano k,ky

Neste caso, temos uma onda propagando numa dire¢fio paralela ao plano kiky,

logo, k, = 0. Assim a eq. (A.24) ¢ simplificada, ficando na foram:
(cousz ~kZ -k} I(mp.sx -k Xmusy -k? )—kik§]= 0 (A.25)

Para que esta equagfo seja satisfeita, um dos termos, ou ambos, deve ser igual a zero.

Fazendo o primeiro termo nulo, temos:

2
k2 +k2 = ope, =(n29) (A.26)
C

Esta é a equacio de uma circunferéncia de raio igual a n, @ / ¢ no plano.

Fazendo agora o segundo termo da eq. (A.25) nulo, temos:

k? k; k? k?
X + y = X + X =
o’pe, o’pe, (ny co/c)2 (n, o/c)’

(A.27)

Esta é a equac@io de uma elipse com os eixos principais dados pelos denominadores da

eq. (A.27). Na figura A.3 temos a representagdo grafica das egs. (A.26) € (A.27).
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Figura A.3 — Curva de nivel da superficie normal no plano k, = 0. O indice
de refrag3o para os raios ordinérios e extraordinério sio determinados pela
interse¢io da direcio de propagagdo e as duas curvas, a circunferéncia (
raio ordinario) e a elipse (raio extraordinario).

Plano k.k,

Repetindo o procedimento anterior para o plano ky = 0, a eq. (A.24) fica na

forma:

(ope, —k2 ~k? Jops, ~k? fope, ~k2)-k2k2[=0 (A.28)

Igualando o primeiro € o segundo termo encontramos equagdes analogas as eqs. (A.26)

e (A.27) que sdo:
o 2
k2 +k? =(ny—) (A.29)
c
k2 k2

z =1 A.30
0/ (@, /) (239
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que sdo as equagdes de uma circunferéncia e de uma elipse. Na figura A.4 apresentamos
a representacdio grafica das egs. (A.29) e (A.30). O plano k.ky ¢ conhecido como plano

dptico por conter os eixos opticos do cristal.

k

e.0 n,® /e e.0

no/c

Figura A.4 — Curva de nivel da superficie normal no plano ky = 0, que
contém os eixos Opticos.

Plano kK,

Novamente repetimos o procedimento anterior para o plano ky = 0. Assim, a eq.

(A.24) fica na forma:

(ope, —k2 -k Jops, -1 Jous, —k2)-k2k2]=0 (A31)

Fazendo o primeiro e o segundo termo nulo, temos:

2
K24k = (nx 9) (A.32)
C
k2 K2

(nz 0)/0)2 + (ny cn)z/c)z =1 (A.33)
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que s3o a equagdo de uma circunferéncia de raio igual n,o / ¢ e de uma elipse com eixos
principais igues aos denominadores da eq. (A.33). Na figura A.5 sdo representadas

graficamente as egs. (A.32) e (A.33).

kﬂknz o/c

dah
N

Figura A.5 — Representagio grafica das curvas de nivel no plano k, = 0.

Podemos re-escrever a eq. (A.24) da curva normal usando a relagdo entre keo

indice de refragiio da onda propagando na diregéo k, dada pela eq. (A.13). Assim,

k.c
n, =
0
k.c
n, = (A.34)
®
k,c
n,=
®

Usando essas equagdes nas equagdes das curvas de nivel da superficie normal, temos as
curvas de nivel em termos dos indices de refrag3o, que sio mostradas na figura A.6. As
distancias entre a origem e as curvas é igual aos indices de refragdo das duas

polarizagSes que propagam em uma dada dire¢ao.
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Plano kK, Plano k,k, Plano k/k,

n
4 ﬂy A
€.0 n, €.0

Figura A.6 — Curvas de nivel da superficie normal do indice de refragdo. As
intersegdo da dire¢do de propagagdo com as curvas indicam os indices de
refracdo das duas polarizagdes da onda que propaga no cristal.
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