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RESUMO 

 

VALVERDE, J. V. P. Propriedades fotofísicas de derivados de imidazo[1,2-a]piridina. 2023. 

102 p. Dissertação (Mestrado em ciências) – Instituto de Física de São Carlos, Universidade de 

São Paulo, São Carlos, 2023. 

 

Atualmente, há um grande interesse em moléculas orgânicas com sistemas π-conjugados devido 

aos avanços significativos na engenharia molecular, que possibilitaram a modulação das 

características ópticas de compostos orgânicos para atender a fins específicos. A área da óptica 

não linear tem se beneficiado desses avanços, especialmente no que diz respeito ao processo de 

absorção de dois fótons (A2F) em compostos orgânicos. Isso tem implicações importantes em 

aplicações como microscopia de fluorescência por A2F e terapia fotodinâmica por A2F, entre 

outras. Uma classe de materiais que tem despertado bastante atenção são os derivados de 

imidazo[1,2-a]piridina (IP), devido à sua similaridade com a purina e às suas boas propriedades 

emissivas, o que os torna altamente interessantes para aplicações que envolvem marcadores 

fluorescentes para diversas moléculas, especialmente DNA e RNA. No entanto, o conhecimento 

das propriedades fotofísicas da IP é ainda limitada, com poucos estudos espectroscópicos 

disponíveis sobre essa molécula. A fim de ampliar as possibilidades de aplicação dos derivados 

de IP, torna-se necessário realizar estudos que abordem de forma sistemática as suas 

características ópticas lineares e não lineares. Nesta dissertação, apresenta-se um estudo 

detalhado das propriedades fotofísicas de sete novos derivados de imidazo[1,2-a]piridina 

dissolvidos em dimetilsulfóxido (DMSO). Os derivados aqui estudados contêm diferentes 

grupos periféricos, alguns sendo estruturas com forte carácter doador ou retirador de elétrons e 

outros estruturas que aumentam a conjugação molecular efetiva. Esses grupos podem modificar 

as propriedades típicas de uma molécula e atuam na amplificação ou modulação das 

propriedades ópticas. O objetivo deste trabalho é compreender a influência desses grupos 

periféricos nas propriedades lineares e não lineares, em particular na A2F. Para isso, empregam-

se diversas técnicas espectroscópicas para compreender aspectos fundamentais dos compostos. 

A técnica de varredura-Z foi empregada para determinar a seção de choque de A2F resolvida 

espectralmente para todas as amostras. Além disso, realizou-se cálculos de química quântica 

utilizando a teoria do funcional da densidade, e sua variante dependente do tempo, a fim de 

contribuir para a interpretação dos dados experimentais. Com a utilização dessas técnicas, foi 

possível observar que o aumento efetivo da conjugação molecular, proporcionado pelo 



substituinte naftaleno, resulta em um aumento da A2F de aproximadamente 7 vezes. Esse 

comportamento também foi observado quando grupos com um forte caráter retirador ou doador 

de elétrons são adicionados no core da imidazo[1,2-a]piridina. Esses resultados sugerem que é 

possível obter respostas ópticas não lineares significativas (𝜎𝐴2𝐹 ≈ 20 𝐺𝑀) em estruturas 

menos conjugadas, desde que essas estruturas apresentem fortes grupos retiradores ou doadores 

de elétrons posicionados adequadamente. Dessa forma, foi possível obter um entendimento da 

influência dos diferentes grupos periféricos em propriedades ópticas dos compostos estudados. 

Espera-se que essa investigação possa contribuir para o entendimento de novos materiais, em 

particular as moléculas derivadas de imidazo[1,2-a]piridina, visando o aprimoramento de suas 

propriedades ópticas para aplicações diversas. 

 

Palavras-chave: Compostos orgânicos. Derivados de imidazo[1,2-a]piridina. Propriedades 

fotofísicas. Absorção de dois fótons. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

VALVERDE, J. V. P. Photophysical Properties of Imidazo[1,2-a]pyridine Derivatives. 2023. 

102 p. Dissertation (Master in Science) – Instituto de Física de São Carlos, Universidade de 

São Paulo, São Carlos, 2023. 

 

Currently, there is great interest in organic molecules with π-conjugated systems due to 

significant advances in molecular engineering, which have enabled the modulation of optical 

properties of organic compounds for specific purposes. The nonlinear optics field has benefited 

from these advances, particularly in the context of two-photon absorption (2PA) processes in 

organic compounds. This has important implications for applications such as 2PA fluorescence 

microscopy and 2PA photodynamic therapy, among others. A materials class that has attracted 

considerable attention is derived from imidazo[1,2-a]pyridine (IP), due to its similarity to 

purine and its good emissive properties, making it highly interesting for applications involving 

fluorescent markers for various molecules, especially DNA and RNA. However, the knowledge 

of the photophysical properties of IP is still limited, with only a few spectroscopic studies 

available on this molecule. In order to expand the potential applications of IP derivatives, it is 

necessary to conduct systematic studies that address their linear and nonlinear optical 

characteristics. In this dissertation, we present a detailed study of the photophysical properties 

of seven new derivatives of imidazo[1,2-a]pyridine dissolved in dimethyl sulfoxide (DMSO). 

The derivatives studied here contain different peripheral groups, some of which are structures 

with a strong electron-donating or electron-withdrawing character, while others are structures 

that enhance effective molecular conjugation. These groups can modify the typical properties 

of a molecule and act to amplify or modulate its optical properties. The objective of this work 

is to understand the influence of these peripheral groups on the linear and nonlinear properties, 

particularly in relation to 2PA. For this purpose, various spectroscopic techniques were 

employed to elucidate fundamental aspects of the compounds. The Z-scan technique was used 

to determine the spectrally resolved 2PA cross-section for all samples. In addition, quantum 

chemical calculations were performed using density functional theory, including time-

dependent calculations, to contribute to the interpretation of the experimental data. By 

employing these techniques, it was observed that the effective increase in molecular 

conjugation, provided by the naphthalene substituent, results in an approximately 7-fold 

increase in 2PA. This behavior was also observed when groups with a strong electron-



withdrawing or electron-donating character were added to the core of imidazo[1,2-a]pyridine. 

These results suggest that significant nonlinear optical responses (𝜎2𝑃𝐴 ≈ 20 𝐺𝑀) can be 

achieved in less conjugated structures, provided that these structures possess strong electron-

withdrawing or electron-donating groups appropriately positioned. Thus, an understanding of 

the influence of different peripheral groups on the optical properties of the studied compounds 

was obtained. It is expected that this investigation can contribute to the understanding of new 

materials, particularly molecules derived from imidazo[1,2-a]pyridine, aiming to enhance their 

optical properties for various applications. 

 

Keywords: Organic compounds. Imidazo[1,2-a]pyridine derivatives. Photophysical properties. 

Two-photon absorption. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Um dos eventos mais significativos do início do século XX foi o estabelecimento da 

teoria quântica da radiação, da matéria e da interação fundamental entre elas.1 Esse marco 

possibilitou o desenvolvimento de uma das áreas mais interdisciplinares da física: a 

espectroscopia óptica.2-3 O avanço nessa área tem permitido a caracterização e compreensão 

das propriedades ópticas dos materiais, fornecendo informações valiosas tanto do ponto de vista 

da física fundamental quanto aplicada. Além disso, a invenção do laser em 1960 impulsionou 

ainda mais a área, viabilizando a geração de fontes luminosas com alto fluxo de fótons.4-5 Os 

lasers têm a capacidade de gerar campos eletromagnéticos com amplitude comparável à 

amplitude do campo de interação interatômica. Essa interação intensa entre a luz e a matéria 

em condições especiais pode levar à ocorrência de fenômenos não usuais, como a geração de 

segundo harmônico e a absorção de dois fótons (A2F).6-7 Esses fenômenos são conhecidos 

como efeitos ópticos não lineares e têm sido observados em alguns materiais quando expostos 

à luz de alta intensidade.6-7 A observação desses novos fenômenos ópticos, impulsionada pela 

criação do laser, dividiu a espectroscopia óptica em duas áreas distintas: a espectroscopia linear 

e a espectroscopia não linear.8 Essa segunda área, investiga os efeitos resultantes de interações 

intensas, onde a resposta óptica não segue uma relação linear com a intensidade da luz 

incidente.6,8-9 Essa distinção permite explorar uma miríade de propriedades e fenômenos 

ópticos, abrindo caminho para aplicações inovadoras em diversas áreas da ciência e tecnologia. 

Um dos pilares fundamentais da óptica não linear foi estabelecido em 1931 na tese de 

doutorado de Maria Göppert-Mayer, realizada na Universidade de Göttingen, sob a supervisão 

de Max Born.1,10-11 Em sua tese, ela derivou a probabilidade de ocorrência de uma transição 

eletrônica devido à absorção simultânea de dois fótons.11 No entanto, a confirmação 

experimental desse trabalho só ocorreu em 1961, quando Kaiser e Garret observaram o sinal de 

emissão de fluorescência em uma amostra de cristal de CaF2:Eu2+ induzida pela A2F com 

comprimento de onda de 694,3 nm.12 Um ano depois, em 1962, o efeito foi replicado por Abella, 

utilizando o vapor de césio como amostra.13 Desde então, a pesquisa envolvendo A2F tem se 

desenvolvido em ritmo acelerado e ganhado força devido às inúmeras aplicações nos campos 

de microfabricação,14-15 fotopolimerização induzida por A2F,10,16 microscopia de fluorescência 

excitada por A2F17-18 e terapia fotodinâmica.18-19 Grande parte desse sucesso nas pesquisas 

envolvendo A2F se deve ao avanço na síntese e na arquitetura de novos materiais com 

propriedades ópticas distintivas. 
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Atualmente, moléculas orgânicas com sistemas π-conjugados despertam grande 

interesse para aplicações que envolvem A2F.1,20-21 Graças aos notáveis avanços na engenharia 

molecular, foi possível sintetizar compostos orgânicos por meio de rotas de síntese mais 

acessíveis, resultando em estruturas bem definidas, características únicas e propriedades 

fotofísicas ajustáveis para atender a fins específicos.22-23 Nessas moléculas conjugadas, a 

resposta não linear está associada ao comportamento delocalizado dos elétrons π, cuja 

distribuição é altamente deformável na presença de campos eletromagnéticos.2,25 Essa 

característica resulta em uma grande polarizabilidade e, consequentemente, aumenta a 

ocorrência do processo de A2F.24 

Infelizmente, ainda assim, muitas moléculas orgânicas apresentam respostas de A2F 

relativamente pequenas, ou seja, suas seções de choque de A2F (𝜎𝐴2𝐹) são baixas. Para superar 

essa dificuldade e intensificar as respostas não lineares, foram propostos alguns designs 

moleculares.1,20-21,26 Uma dessas estratégias consiste em aumentar a conjugação efetiva da 

estrutura principal.27 Essa abordagem tem se mostrado muito eficiente, uma vez que 𝜎𝐴2𝐹  

aumenta consideravelmente com o número de elétrons π.27-28 No entanto, ao considerar apenas 

o tamanho efetivo da conjugação molecular como parâmetro, moléculas menos conjugadas 

estarão sempre em desvantagem em relação às mais conjugadas.21 Com isso em mente, foi 

proposta outra estratégia, que consiste em definir uma estrutura principal, chamada core, e 

adicionar estruturas periféricas capazes de doar ou retirar elétrons.20-21 Essa abordagem tem se 

mostrado muito eficiente, podendo alcançar boas respostas ópticas não lineares, dependendo do 

tipo e da posição dos substituintes laterais.29–31 Atualmente, os estudos têm voltado sua atenção 

para a obtenção de compostos com grandes 𝜎𝐴2𝐹  com finalidade de alcançar aplicações 

especificas. No entanto, a adoção de diferentes estratégias de arquitetura moleculares, envolve 

um compromisso entre alcançar propriedades desejáveis ao custo de aumentar também efeitos 

indesejáveis, por exemplo extinção da fluorescência. Nesse sentido, faz-se necessário estudos 

que investiguem esse compromisso em diferentes designs moleculares empregando novos 

compostos orgânicos.  

 

1.1 Imidazo[1,2-a]piridina 

 

Entre os diversos compostos orgânicos, os derivados de imidazopiridina são estruturas 

privilegiadas e têm recebido grande atenção nos últimos anos devido às suas inúmeras 

aplicações em diferentes áreas da ciência e tecnologia.32–35 Isso se deve à estrutura química 

rígida e estável desses compostos, além de permitirem a adição de estruturas periféricas capazes 
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de sintonizar propriedades ópticas desejáveis.36–39 A imidazopirina é um composto heterocíclico 

fundido com nitrogênio, formado pela fusão dos anéis imidazol e pirazina.40 Além disso, 

existem quatro bases análogas da estrutura imidazopiridínica41, conforme pode ser visto na 

Figura 1. 

 

 
Figura 1 – Estrutura química das bases análogas imidazopirídinicas: a) imidazo[1,2-a]piridina, b) imidazo[4,5-

c]piridina, c) imidazo[4,5-b]piridina e d) imidazo[1,5-a]piridina. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

Entre os quatro isômeros, a imidazo[1,2-a]piridina (IP), que contém 10 elétrons π35, é a 

mais comum devido à sua ampla variedade de aplicações biológicas e excelentes propriedades 

emissivas (𝜙fl ~ 47%).42–46 Essa estrutura principal desempenha um papel fundamental em 

vários medicamentos farmacêuticos comercializados de destaque, como o Zolpidem e o 

Alpidem, reconhecidos mundialmente no tratamento de insônia e distúrbios do sono 

associados.33 Esse composto também apresenta diversas aplicações biológicas, como atividade 

antiviral, antimicrobiana, antibacteriana, anti-inflamatória, antidepressiva e fungicida.37,47-48 

Além disso, devido à sua boa propriedade emissiva, a IP tem sido utilizada em outras áreas, 

como sondas fluorescentes,35 diodos orgânicos emissores de luz (OLED)49 e materiais 

fotoeletrônicos.50 Outra característica de grande interesse da IP é o seu isomerismo com a 

purina, uma das bases nitrogenadas naturais dos ácidos nucleicos (DNA e RNA). Essa 

propriedade, combinada com a excelente capacidade de fluorescência da imidazo[1,2-

a]piridina, a torna altamente relevante para aplicações que envolvem microscopia por A2F.  

Apesar das vastas aplicações da imidazo[1,2-a]piridina em diferentes áreas, existe uma 

carência de estudos sistemáticos que investiguem suas propriedades ópticas, especialmente no 

que se refere às propriedades ópticas não lineares. Para avançar no entendimento dessas 

características e explorar o potencial dessa classe de compostos em dispositivos ópticos, é 

necessário compreender melhor tais propriedades e como elas podem ser aprimoradas por meio 

da introdução de grupos periféricos. 
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1.2 Proposta da Dissertação 

 

Este trabalho investiga as propriedades ópticas lineares e não lineares de dois designs 

moleculares. A dissertação apresenta um estudo comparativo entre sete compostos derivados de 

imidazo[1,2-a]piridina, que possuem diferentes grupos periféricos doadores ou retiradores de 

elétrons, e um composto com maior conjugação efetiva. Existe uma lacuna na literatura em 

relação às propriedades fotofísicas dessa classe de compostos. Considerando os potenciais 

aplicações desses compostos, torna-se indispensável realizar estudos que investiguem tais 

propriedades, a fim de explorar plenamente o seu potencial como marcador fluorescente, por 

exemplo. O objetivo deste trabalho é preencher parte dessa lacuna, determinando as bandas de 

absorção de um fóton, a região espectral de emissão de fluorescência, a anisotropia de 

fluorescência, o tempo de vida de fluorescência, a eficiência quântica de fluorescência e o 

momento de dipolo de transição e permanente. Essas caracterizações se referem às propriedades 

fotofísicas lineares das amostras estudadas. Além disso, a seção de choque de absorção de dois 

fótons (propriedade fotofísicas não linear) foi determinada por meio da técnica de varredura-Z 

absortiva resolvida espectralmente. Com as propriedades fotofísicas obtidas, foi possível 

utilizar o modelo fenomenológico Sum-Over-Essential-States. Por fim, foram realizados 

cálculos de química quântica utilizando a teoria do funcional da densidade, a fim de contribuir 

para a interpretação dos dados experimentais. 

Dito isso, a dissertação é organizada da seguinte forma: após este capítulo de Introdução, 

o capítulo 2 apresenta os aspectos teóricos essenciais para este trabalho, começando com uma 

discussão sobre a origem dos efeitos não lineares, com ênfase no processo de absorção de dois 

fótons. Também é realizado um tratamento semiclássico da interação luz-matéria, além de 

abordar as respostas não lineares ópticas de moléculas orgânicas. No capítulo 3 são 

apresentadas todas as técnicas e metodologias utilizadas neste estudo, desde as técnicas lineares 

até a técnica de Varredura-Z de abertura aberta. O capítulo 4 é dedicado à apresentação e 

discussão dos resultados experimentais e teóricos obtidos para os sete derivados de 

imidazo[1,2-a]piridina. Por fim, o capítulo 5 conclui os resultados e encerra a dissertação. 

 

 

 

 

 

 



23 
 

2 ASPECTOS FUNDAMENTAIS 

 

Neste capítulo serão apresentados os aspectos teóricos envolvidos neste trabalho, com 

o objetivo de elucidar a origem dos fenômenos explorados. Inicialmente, será apresentado como 

os fenômenos ópticos não lineares se originam, com ênfase no processo de absorção de dois 

fótons. Em seguida, será realizada uma descrição semiclássica da interação da luz com a 

matéria, utilizando a teoria da perturbação dependente do tempo para determinar a expressão 

que descreve a seção de choque de absorção de dois fótons. Com isso, será apresentando o 

modelo Sum-Over-Essential-States, que permite descrever o processo de absorção de dois 

fótons utilizando somente os estados essenciais. Por fim, será descrito a origem dos efeitos 

ópticos não lineares em compostos orgânicos com sistemas π-conjugados. 

  

2.1 Óptica não linear 

 

De forma geral, um sistema material pode ser descrito de maneira simples como uma 

coleção de cargas positivas (núcleo) e negativas (nuvem eletrônica) ligadas com uma certa 

“elasticidade”. Quando a radiação eletromagnética interage com esse sistema, ela induz um 

movimento oscilatório nos elétrons e no núcleo.6,51 Como o núcleo é milhares de vezes mais 

massivo que os elétrons, seu movimento pode ser ignorado em comparação ao movimento da 

nuvem eletrônica. Portanto, nesta aproximação, somente a densidade eletrônica é distorcida na 

presença do campo óptico. O resultado dessa interação é a indução de uma coleção de 

momentos de dipolo elétrico ou a reorientação dos já existentes. Em outras palavras, o efeito 

da luz em um sistema material é a indução de uma polarização �⃗�  (𝑡).6 

Para melhor compreender o papel da polarização, é interessante analisar o modelo 

clássico de Drude-Lorentz,52-53 que trata da interação da luz com um sistema atômico. Nessa 

abordagem, considera-se o núcleo imóvel e o elétron ligado harmonicamente a ele. Além disso, 

supõe-se que o elétron sofre ação de uma força de fricção proporcional à sua velocidade e que 

responde à incidência de um campo elétrico �⃗� (𝑡) oscilando na frequência 𝜔: 

 

(1) 𝑟 ̈(𝑡) + 𝛾𝑟 ̇(𝑡) + 𝜔0
2𝑟 (𝑡) = −

𝑒

𝑚
�⃗� (𝑡). (1) 

 

Nessa equação, 𝑟 (𝑡) representa o deslocamento do elétron em torno da posição de equilíbrio, 𝛾 

está associado à perda de energia do elétron, 𝜔0 é a frequência natural de oscilação do sistema, 
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𝑒 e 𝑚 são a carga e massa do elétron, respectivamente. A Eq. (1) descreve o movimento do 

elétron como um oscilador harmônico amortecido e forçado pelo campo elétrico �⃗� (𝑡). A 

harmonicidade do movimento é proporcionada por uma força de restauração linear associada 

ao potencial de interação atômico de Coulomb, descrita pelo terceiro termo no lado esquerdo 

da Eq. (1).9 No entanto, essa condição é válida apenas para pequenos deslocamentos em torno 

da posição de equilíbrio, correspondente ao caso em que o campo elétrico da luz incidente é 

ordens de grandeza menor que o campo interatômico (~ 1011 𝑉

𝑚
).6,9  

O deslocamento do elétron de sua posição de equilíbrio 𝑟 (𝑡), induzido pela incidência 

do campo elétrico �⃗� (𝑡), produz um momento de dipolo variável no tempo 𝜇 (𝑡) =  −𝑒𝑟 (𝑡). No 

caso de um meio material constituído de 𝑁∘ dipolos elétricos por unidade de volume, o que se 

têm é uma polarização induzida �⃗� (𝑡) = −𝑁∘𝑒𝑟 (𝑡).6 Como resultado da Eq. (1), a polarização 

�⃗� (𝑡) do meio apresenta uma relação linear com o campo elétrico expressa pela equação 

 

(2) �⃗� (1)(𝑡) = 𝜖∘𝜒
(1)�⃗� (𝑡), (2) 

 

onde 𝜖∘ representa a permissividade elétrica do vácuo e 𝜒(1) é a suscetibilidade linear do 

material. Os fenômenos que podem ser descritos pela Eq. (2) são definidos como fenômenos 

ópticos lineares, por exemplo a refração e a absorção de um fóton (A1F).6 

Geralmente, a dependência linear de uma grandeza física em relação a outra é uma 

aproximação válida apenas para condições bastantes específicas. A linearidade entre a 

polarização e o campo elétrico da luz, expressa pela Eq. (2), é uma abordagem adequada para 

a interação do meio material com luz de baixa intensidade, o que resulta em pequenos 

deslocamentos dos elétrons de suas posições de equilíbrio.6 Quando a amplitude do campo 

elétrico da luz se torna comparável ao campo interatômico, o modelo clássico de Drude-Lorentz 

não é mais válido.7 Nesse caso, os elétrons são deslocados de suas posições de equilíbrio e a 

força de restauração do sistema deixa de ser linear em relação ao deslocamento 𝑟 (𝑡). Isso resulta 

em um movimento anarmônico.6 Portanto, sob luz de alta intensidade, a polarização induzida 

no meio responde de maneira não linear em relação ao campo elétrico. Nesse caso, a polarização 

total �⃗� (𝑡) é expressa como uma expansão em série de Taylor do campo elétrico �⃗� (𝑡):7 

 

(3) �⃗� (𝑡) = 𝜖∘[𝜒
(1) ⋅ �⃗� + 𝜒(2) ∶ �⃗� �⃗� + 𝜒(3) ⋮ �⃗� �⃗� �⃗� + ⋯ ]. (3) 
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Nessa equação, 𝜒(1) é a suscetibilidade linear definida anteriormente, enquanto 𝜒(2) e 𝜒(3) são 

conhecidas como suscetibilidades não lineares de segunda e terceira ordem, respectivamente. 

Assim como mencionado para a Eq. (2), os fenômenos ópticos descritos pelos termos de 

polarização dependente de ordem superior com o campo elétrico, 𝜒(2)𝐸2 e 𝜒(3)𝐸3, são 

denominados fenômenos ópticos não lineares.6–8 Essas suscetibilidades são quantidades 

complexas e são representadas por tensores de segundo (32- elementos), terceiro (33- 

elementos) e quarto (34- elementos) rank: 𝜒(1), 𝜒(2) e 𝜒(3).8 A convergência da série de Taylor 

implica que um termo de determinada ordem seja menor que o termo anterior, ou seja, 𝜒(𝑚+1) <

𝜒(𝑚), o que impõe a predominância do termo linear 𝜒(1).9,54 

 A interação não linear entre a luz incidente e o meio material é conhecida por acessar 

novas propriedades ópticas do material, bem como por ter a capacidade de modificar as 

propriedades do sinal óptico incidente. Processos de segunda ordem (ou seja, aqueles 

governados por 𝜒(2)) são exemplos principais deste último, onde novos processos são criados, 

incluindo geração de segundo harmônico, geração de soma de frequência, geração de diferença 

de frequência e amplificação óptica paramétrica.6–8 Alguns dos processos de terceira ordem, 

governados por 𝜒(3), são conhecidos por alterar as propriedades ópticas do meio. Ao contrário 

dos processos relacionados com a polarização de primeira ordem 𝜒(1), onde a absorção e a 

refração são independentes da intensidade, a polarização de terceira ordem confere uma 

alteração nos valores efetivos dessas quantidades proporcional à intensidade 𝐼 da luz 

incidente.8,55-56 Em particular, o coeficiente de absorção 𝛼 do material passa a ser expresso por57 

 

(4) 𝛼 = 𝛼∘ + 𝛼2𝐼, (4) 

 

onde 𝛼∘ representa o coeficiente de absorção de um fóton e 𝛼2 representa o coeficiente de 

absorção de dois fótons, relacionado à parte imaginária de 𝜒(3).57 A parte dependente da 

intensidade na Eq. (4) está relacionada a eventos de absorção virtualmente simultânea de dois 

fótons, fenômenos que serão discutidos com mais detalhes adiante.56 Portanto, isso mostra que 

o processo de A2F está relacionado à suscetibilidade de terceira ordem. 

 A formulação da óptica não linear a partir da interação de uma onda eletromagnética 

com um meio macroscópico, onde as propriedades do meio são contabilizadas por 

suscetibilidades elétricas, é a apresentação mais usual. No entanto, as discussões realizadas aqui 

para a polarização �⃗� (𝑡) não implicam em perda de generalidade, uma vez que o caso 

microscópico pode ser formulado de maneira análoga.58-59 Nesse sentido, o momento de dipolo 
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molecular 𝜇 (𝑡) também pode ser expandido em uma série de Taylor em relação à �⃗� (𝑡), a fim 

de obter correções para a interação de uma molécula com um campo elétrico intenso.25,60 Assim, 

pode-se escrever 

 

(5) 𝜇 (𝑡) = 𝜇 ∘ + 𝛼 ⋅ �⃗� + 𝛽 ∶ �⃗� �⃗� + 𝛾 ⋮ �⃗� �⃗� �⃗� + ⋯, (5) 

 

onde 𝜇 ∘ representa o momento de dipolo permanente, 𝛼 a polarizabilidade, 𝛽 a segunda 

polarizabilidade e 𝛾 a terceira polarizabilidade. 𝛽 e 𝛾 são algumas vezes chamados de primeira 

e segunda hiperpolarizabilidade. Aqui, neste caso, as propriedades do sistema molecular são 

contabilizadas pelas polarizabilidades. 

 

2.2 Relação entre 𝝌(𝟑) e o coeficiente de A2F 

 

Foi mencionado na seção anterior que o coeficiente de absorção de dois fótons 𝛼2 está 

diretamente relacionado à suscetibilidade de terceira ordem 𝜒(3), em particular à sua parte 

imaginária. No entanto, essa relação não está completamente clara. Nesta seção, será 

apresentada explicitamente a relação entre 𝜒(3) e 𝛼2. 

Considere um caso simples no qual um campo elétrico monocromático 𝐸(𝑡), oscilando 

com frequência 𝜔, é expresso pela equação 

 

(7) 𝐸(𝑡) = 𝐸∘[𝑒
−𝑖𝜔𝑡 + 𝑒𝑖𝜔𝑡], (6) 

 

onde 𝐸∘ é a amplitude da onda. A interação desse campo com um meio óptico não linear pode 

ser descrito pela polarização (3). Substituindo a Eq. (6) na Eq. (3), obtém-se 

 

(5) 𝑃 = 𝜖∘[𝜒
(1) + 3𝜒(3)𝐸∘

2]𝐸(𝑡). (7) 

 

Embora a interação do campo elétrico (6) com o meio não linear possa produzir diferentes 

efeitos, como a geração de terceiro harmônico, a Eq. (7) expressa apenas a componente da 

polarização que afeta a propagação do feixe no meio.55 Além disso, foi assumido que o meio 

material apresenta simetria de inversão, ou seja, é um meio centrossimétrico. Nesse caso, a 

suscetibilidade de segunda ordem é nula.7 
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Para determinar a relação entre a parte imaginária da suscetibilidade de terceira ordem 

e o coeficiente de absorção de dois fótons, é necessário utilizar as quantidades complexas do 

índice de refração �̃� e da permissividade elétrica 𝜖̃. Primeiro, é conveniente definir o termo 

entre colchetes na Eq. (7) como uma suscetibilidade efetiva 𝜒: 

 

(8) 𝜒 = 𝜒(1) + 3𝜒(3)𝐸∘
2. (8) 

 

Desta forma, 

 

(9) �̃� = √1 + 𝜒 = 𝑛 + 𝑖𝑘 (9) 

 

e 

 

(10) 𝜖̃ = 𝜖𝑅𝑒 + 𝑖𝜖𝐼𝑚, (10) 

 

onde 𝑛 é o índice de refração do material e 𝑘 é o coeficiente de extinção, que está diretamente 

relacionado ao coeficiente de absorção. As partes real e imaginária da permissividade elétrica 

podem ser expressas em termos de 𝑛 e 𝑘 da seguinte maneira 

 

(12a) 𝜖𝑅𝑒 = 𝜖∘(𝑛
2 − 𝑘2) (11a) 

(12b) 𝜖𝐼𝑚 = 2𝜖∘𝑛𝑘. (11b) 

 

Essas são as equações necessárias para determinar a variação no coeficiente de absorção devido 

à resposta não linear de terceira ordem da polarização. A partir das Eqs. (9) e (8), a 

permissividade dielétrica pode ser expressa da seguinte forma: 

 

(13) 𝜖̃ = 𝜖∘(1 + 𝜒) = 𝜖̃(1) + ∆𝜖, (12) 

 

onde 𝜖̃(1) = 𝜖∘(1 + 𝜒(1)) é a componente linear da permissividade dielétrica e ∆𝜖 = 3𝜖∘𝜒
(3)𝐸∘

2 

é a contribuição não linear devido a polarização de terceira ordem. No entanto, apenas a 

componente imaginária da Eq. (12) é relevante aqui, de modo que pode se escrever 

 

(14) 𝜖𝐼𝑚 = 𝜖𝐼𝑚
(1)

+ ∆𝜖𝐼𝑚, (13) 
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onde  

 

(14) 
∆𝜖𝐼𝑚 =

3𝐼

2𝑛∘𝑐
𝕀𝕞{𝜒(3)}. (14) 

 

Nessa equação, 𝐼 = 2𝜖∘𝑛∘𝑐𝐸∘
2 representa a intensidade do feixe incidente. 

Como mencionado na seção anterior, um processo não linear de terceira ordem induz no 

material uma absorção e refração dependentes da intensidade. Esse efeito pode ser 

contabilizado pelas expressões57  

 

(15) 𝑛 = 𝑛∘ + 𝑛2𝐼 (15) 

 

e 

 

(16) 𝑘 = 𝑘∘ + 𝑘2𝐼, (16) 

 

sendo 𝑛0 e 𝑘0 o índice de refração e o coeficiente de extinção lineares, respectivamente. Por 

outro lado, 𝑛2 e 𝑘2 representam o índice de refração e o coeficiente de extinção não lineares, 

respectivamente. Vale ressaltar que a Eq. (16) é análoga à Eq. (4), com exceção de uma 

constante de proporcionalidade. Desta forma, substituindo as Eqs. (15) e (16) na Eq. (11b), 

obtém-se: 

 

(18) 𝜖𝐼𝑚 = 2𝜖∘[𝑘∘𝑛∘ + (𝑘∘𝑛2𝐼 + 𝑛∘𝑘2𝐼) + 𝑛2𝑘2𝐼
2]. (17) 

 

Como 𝑘2𝐼 ≪ 𝑘∘ e 𝑛2𝐼 ≪ 𝑛∘, pode-se assumir que o último termo da Eq. (17) é desprezível.57 

Então, a Eq. (17) é simplificada para 

 

(19) 𝜖𝐼𝑚 = 2𝜖∘[𝑘∘𝑛∘ + (𝑘∘𝑛2 + 𝑛∘𝑘2)𝐼]. (18) 

 

 Comparando a Eq. (18) às Eqs. (13) e (14) termo a termo, e agrupando as mesmas 

potências de 𝐼, tem-se que 
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(20) 2𝜖∘(𝑘∘𝑛2 + 𝑛∘𝑘2) =
3

2𝑛∘𝑐
𝕀𝕞{𝜒(3)}. (19) 

 

Rearranjando os termos, 

 

(21) 𝕀𝕞{𝜒(3)} =
4𝜖∘𝑛∘𝑐

3
(𝑘∘n2 + 𝑛∘𝑘2). (20) 

 

Supondo que as transições por absorção de um único fóton são negligenciáveis, 𝑘∘ ≈ 0. Essa 

suposição é justificável no caso em que a energia das transições eletrônicas é maior que a 

energia de apenas um único fóton. Além disso, pode se mostrar que 𝑘2 =
𝜆

4𝜋
𝛼2.57 Dessa forma, 

a Eq. (20) se reduz a  

 

(22) 𝛼2 =
3𝜋

𝜖∘𝑛∘
2𝑐

𝕀𝕞{𝜒(3)}

𝜆
 (21) 

 

 Portanto, observa-se que o coeficiente de absorção de dois fótons 𝛼2 está intimamente 

relacionado à componente imaginária da suscetibilidade elétrica de terceira ordem 𝜒(3), 

conforme se queria demostrar.  

A forma mais usual de quantificar a absorção é por meio da seção de choque, que possui 

unidade de área, pois é uma grandeza puramente molecular. A seção de choque de absorção 𝜎 

pode ser definida como a probabilidade de a radiação incidente induzir uma transição no sistema 

molecular.1 No regime linear, 𝜎 é uma constante. Para processos não lineares de terceira ordem, 

𝜎 terá uma componente proporcional à intensidade da luz incidente.1,61 Portanto, para obter essa 

relação, basta dividir a Eq. (4) pela densidade volumétrica de moléculas 𝑁∘: 

 

(22) 
𝜎 =

𝛼2

𝑁∘
𝐼 = (

𝛼2

𝑁∘
ℎ𝜈)

𝐼

ℎ𝜈
 . (22) 

 

sendo 𝜎 =
𝛼

𝑁∘
, ℎ a constante de Planck e 𝜈 a frequência do fóton. Nessa equação, foi assumido 

que o coeficiente de absorção linear 𝛼∘ é nulo. Portanto, o termo entre parênteses na Eq. (22) é 

definido como a seção de choque de absorção de dois fótons 𝜎𝐴2𝐹
58-59 
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(23) 𝜎𝐴2𝐹 =
𝛼2

𝑁∘
ℎ𝜈. (23) 

 

Normalmente, a seção de choque de absorção de dois fótons é expressa em unidades de 

Göppert-Mayer ou 𝐺𝑀, onde 1 𝐺𝑀 =  1 ⋅ 10−50 𝑐𝑚4𝑠

fótons
10,62. Ao considerar a relação entre 𝜎𝐴2𝐹  

e 𝛼2 (23), a Eq. (21) pode ser convertida em termos de parâmetros moleculares da seguinte 

forma:61 

 

(24) 𝜎𝐴2𝐹 =
3𝜋

𝑛∘
2𝑐2𝜖∘ℎ

(ℎ𝜈)2

𝑁∘
𝕀𝕞{𝜒(3)}. (24) 

 

2.3 Absorção de dois fótons  

 

A absorção de dois fótons é um processo óptico não linear que ocorre quando átomos 

ou moléculas absorvem simultaneamente dois fótons, os quais não necessariamente possuem a 

mesma frequência.1,62 Nesse processo, o sistema atômico ou molecular é promovido para um 

estado excitado, e a soma das energias dos fótons envolvidos é equivalente à diferença de 

energia entre os estados inicial e final da transição.1,62 Esse fenômeno foi teoricamente previsto 

por Maria Göppert-Mayer em sua tese de doutorado em 1931.11 A Figura 2 ilustra o processo 

de A1F e A2F. Na Figura 2a, ocorre uma transição do estado fundamental para um estado 

excitado através da absorção de um único fóton, cuja energia é equivalente à energia da 

transição. Já na Figura 2b, essa mesma transição é realizada pela absorção de dois fótons, cada 

um com metade da energia da transição correspondente. 

 

 
Figura 2 – Diagrama de energia ilustrando uma transição entre níveis de energia induzida por a) absorção de um 

fóton e b) absorção de dois fótons. 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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Num processo de A2F nenhum dos dois fótons incidentes possui energia suficiente para 

completar a transição, exigindo que a chegada dos dois fótons ocorra dentro de um intervalo de 

tempo Δ𝑡 finito para que a transição seja concluída.58 Esse processo pode ser melhor 

compreendido assumindo a existência de um estado virtual que media a transição eletrônica 

entre dois estados reais (representados pelas linhas tracejadas na Figura 2b).1,58 É importante 

ressaltar que esse estado virtual só existe enquanto o campo eletromagnético interage com o 

sistema molecular e está acessível por um intervalo de tempo extremamente curto (∼ 10−15𝑠 

para A2F no visível).63 Esse tempo é determinado pelas relações de incerteza de Heisenberg, 

𝛥𝐸𝛥𝑡 ≥
ℏ

2
, em que 𝛥𝐸 representa a diferença de energia entre o nível virtual e o próximo nível 

real do material.63 Portanto, devido a esse tempo extremamente curto disponível para que o 

segundo fóton complete o evento, é necessário um fluxo de fótons extremamente alto (1027 −

1024 fótons

𝑐𝑚2𝑠
) para produzir qualquer probabilidade apreciável de transição.10,58 Não é por acaso 

que apenas 30 anos após a primeira descrição teórica, o processo de A2F foi verificado 

experimentalmente devido à invenção do laser.10 

Para ilustrar o processo, é interessante observar a escala de tempo envolvida no processo 

de absorção de dois fótons usando como exemplo a molécula rodamina B, um composto cuja 

seção de choque de A2F já é bem conhecida.17,64 Primeiramente, considere-se o caso em que a 

molécula é excitada pela luz solar. Nesse cenário, uma transição por A1F ocorre a cada 0,1 

segundo.17 Já a mesma transição, mas agora mediada pela A2F, levaria aproximadamente 3 

milhões de anos para ocorrer.17 Utilizando-se como fonte de excitação um laser de 

femtossegundos pouco focalizado (𝐼 ≈ 𝐺𝑊/𝑐𝑚2), a rodamina B irá absorver um par de fótons 

por meio do processo de A2F a cada 1 microssegundo.17 Esses dados revelam que o processo 

de A2F requer condições muito específicas para ocorrer. 

Quando a luz se propaga através de um meio material, sua intensidade é atenuada de 

acordo com a lei de Beer-Lambert.1,10 Se o feixe for suficientemente intenso para provocar 

efeitos de A2F, o coeficiente de absorção do material passa a ser descrito pela Eq. (4), de modo 

que:1,61 

 

(25) 
𝑑𝐼

𝑑𝑧
= −𝛼𝐼 = −𝛼∘𝐼 − 𝛼2𝐼

2, (25) 
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onde 𝐼 é a intensidade do feixe e 𝑧 seu caminho óptico. Para simplificar, assume-se que o 

coeficiente de absorção linear é nulo (𝛼∘ ≈ 0) para o comprimento de onda do feixe incidente, 

então a Eq. (4) torna-se 

 

(25) 
𝑑𝐼

𝑑𝑧
= −𝛼2𝐼

2. (26) 

 

Esta equação demonstra que a taxa de atenuação através do processo de A2F varia com 

o quadrado da intensidade do feixe.1 Essa dependência quadrática, em conjunto com os valores 

baixos da seção de choque de A2F, resulta em um alto confinamento espacial ao utilizar um 

feixe laser focalizado.59,65 Isso pode ser observado nas imagens apresentadas na Figura 3, onde 

uma amostra é excitada por um feixe laser através de dois processos distintos: absorção de um 

e dois fótons. Na Figura 3a, é possível observar que no regime de A1F, o feixe é absorvido ao 

longo de todo o percurso, sendo que a intensidade é atenuada de forma exponencial à medida 

que penetra no meio. Por outro lado, no regime de A2F, a atenuação ocorre apenas no volume 

focal do laser. 

No processo de A2F, a energia do fóton incidente é a metade da energia da transição, o 

que significa que esse fóton não é capaz de promover a excitação por si só. Portanto, mesmo 

em um meio altamente absorvente, no regime de A2F, o feixe do laser é absorvido apenas em 

seu foco, uma vez que em outras regiões a intensidade é insuficiente para o processo de A2F 

ocorrer.59,66 Em contraste, no regime de A1F, a absorção causa forte atenuação do feixe ao longo 

de sua propagação, de tal forma que o feixe penetre pouco na amostra, especialmente em 

soluções altamente concentradas (veja a Figura 3b).59,66 Essa é uma das características que 

torna o processo de A2F interessante.  
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Figura 3 – Processo de fluorescência por absorção de um e dois fótons em um meio absorvente. (a) Meio com 

baixa absorção e (b) meio com alta absorção. 

Fonte: Adaptada de BÉDAS apud PACHER59  

 

2.4 Teoria da A2F 

 

Para determinar a seção de choque de A2F, será adotado um tratamento semiclássico da 

interação entre a luz e um sistema molecular. Nessa abordagem, considera-se a luz como uma 

onda eletromagnética clássica e o sistema molecular como uma entidade quântica.1,62 Nesse 

contexto, o hamiltoniano simplificado que governa essa interação é expresso como67 

 

(27)  �̂� =  �̂�∘ −
𝑒

𝑚𝑐
𝐴 ⋅ 𝑝 , (27) 

 

onde �̂�∘ é o hamiltoniano que representa a molécula livre, ou seja, sem perturbações externas, 

e 𝐴 ⋅ 𝑝  é o termo que descreve a transferência de momento da onda para a molécula.67 O 

hamiltoniano não perturbado pode ser decomposto em um conjunto de autoestados |𝜑𝑛⟩ e 

autovalores 𝐸𝑛 representados por 

 

(28a) �̂�∘|𝜑𝑛⟩ = 𝐸𝑛|𝜑𝑛⟩ (28a) 

(28b) ⟨𝜑𝑚|𝜑𝑛⟩ = 𝛿𝑚𝑛, (28b) 

 

onde 𝛿𝑚𝑛 representa o delta de Kronecker. Já a onda eletromagnética será tratada como uma 

onda plana monocromática oscilando na frequência 𝜔: 
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(29) 𝐴 (𝑟 , 𝑡) =
𝐴∘

2
𝑒𝑖(�⃗� ⋅𝑟 −ω𝑡)�̂�, (29) 

 

sendo 𝐴∘ a amplitude da onda, �⃗�  o vetor de onda e �̂� o versor que representa a polarização da 

luz. O objetivo desse tratamento é calcular a probabilidade de transição do sistema molecular 

devido à sua interação com a onda eletromagnética 𝐴 (𝑟 , 𝑡).68 Para isso, considera-se que o 

hamiltoniano �̂� obedece a equação de Schrödinger dependente do tempo: 

 

(30) 
𝑖ℏ

𝑑

𝑑𝑡
|𝜓(𝑡)⟩ = �̂�|𝜓(𝑡)⟩. (30) 

 

onde |𝜓(𝑡)⟩ representa o autoestado do sistema perturbado, isto é, do hamiltoniano �̂� (27). A 

solução da Eq. (30) não é trivial, e para contornar essa dificuldade, será utilizada a teoria da 

perturbação dependente do tempo.68 Inicialmente, assume-se que o sistema está no estado 

fundamental de �̂�∘ em 𝑡 = 0, ou seja: 

 

(31) |𝜓(𝑡 = 0)⟩ = |𝜑𝑖⟩. (31) 

 

Além disso, o tratamento padrão da teoria é expandir o autoestado do sistema |𝜓(𝑡)⟩ em termos 

dos autoestados |𝜑𝑘⟩ de 𝐻∘ como67-68 

 

(31) 
|𝜓(𝑡)⟩ = ∑𝑏𝑘(𝑡)𝑒

−𝑖
𝐸𝑘
ℏ

𝑡

𝑘

|𝜑𝑘⟩, (32) 

 

sendo que o módulo ao quadrado de 𝑏𝑘(𝑡) descreve a probabilidade 𝑃𝑘(𝑡) de encontrar o 

sistema em algum |𝜑𝑘⟩,
68 isto é: 

 

(33) 𝑃𝑘(𝑡) = ⟨𝜑𝑘|𝜓(𝑡)⟩  =  |𝑏𝑘(𝑡)|
2. (33) 

 

Para evitar o excesso de notação, define-se o operador �̂�(𝑡) = −
𝑒

𝑚𝑐
𝐴 ⋅ 𝑝 . Desta forma, 

ao substituir a Eq. (32) na Eq. (30) e operando ⟨𝜑𝑛| sobre a equação, obtém-se 
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(34) 
𝑖ℏ

𝑑

𝑑𝑡
𝑏𝑛(𝑡) = 𝜆∑𝑒𝑖𝜔𝑛𝑘𝑡

𝑘

𝑊𝑛𝑘𝑏𝑘(𝑡), (34) 

 

onde 𝜔𝑛𝑘 =
𝐸𝑛 − 𝐸𝑘

ℏ
 e 𝑊𝑛𝑘  =  ⟨𝜑𝑛|�̂�|𝜑𝑘⟩ o elemento de matriz do operador �̂�(𝑡). Na Eq. (34), 

foi introduzido um parâmetro de perturbação adimensional 𝜆, definido de tal forma que 𝜆 ≪

156,68. Para obter o autoestado do sistema |𝜓(𝑡)⟩, é necessário conhecer os coeficientes 𝑏𝑛(𝑡), 

o que envolve resolver a Eq. (34). Para isso, supõe-se que 𝑏𝑛(𝑡) possa ser escrito como uma 

série de potência em 𝜆 (como 𝜆 ≪ 1 espera-se que essa expansão convirja rapidamente)68, como 

descrito pela seguinte equação: 

 

(35) 𝑏𝑛(𝑡) = 𝑏𝑛
(0)

+ 𝜆𝑏𝑛
(1)

+ 𝜆2𝑏𝑛
(2)

+ ⋯. (35) 

 

Ao substituir a Eq. (35) na Eq. (34) e equacionar os termos com a mesma potência em 𝜆, é 

possível obter 

 

(36) 𝑖ℏ
𝑑

𝑑𝑡
𝑏𝑛

(0)
(𝑡) =  0,  (36) 

 

e 

 

(37) 𝑖ℏ
𝑑

𝑑𝑡
𝑏𝑛

(𝑟)(𝑡) = ∑𝑏𝑘
(𝑟−1)(𝑡)𝑊𝑛𝑘𝑒

𝑖𝜔𝑛𝑘𝑡

𝑘

. (37) 

 

onde 𝑟 ≥ 1. As Eqs. (36) e (37) permitem determinar as correções de r-ésima ordem de 𝑏𝑛(𝑡), 

sendo que a soma na Eq. (37) é feita sobre todos os estados eletrônicos do sistema molecular. 

Deve-se notar que esse procedimento exige o conhecimento do termo de ordem 𝑟 − 1 de 𝑏𝑛(𝑡) 

para se obter o coeficiente de r-ésima ordem. É importante ressaltar que cada ordem de correção 

está associada a um mecanismo de absorção diferente.56 Por exemplo, a correção de primeira 

ordem 𝑏𝑛
(1)

 está relacionada ao processo de A1F, enquanto a correção de segunda ordem 𝑏𝑛
(2)

 

está relacionada ao processo de A2F, e assim por diante. Essas considerações serão importantes 

para se tratar dos casos de interesse nesse trabalho, em particular da absorção de um e dois 

fótons. 
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2.4.1 Absorção de um fóton (A1F) 

 

Uma vez estabelecidas as expressões para determinar os coeficientes 𝑏𝑛(𝑡), estas podem 

ser resolvidas a partir de condições iniciais. Nesse sentido, considera-se que no estado inicial 

(𝑡 = 0) não há campo eletromagnético, e o sistema encontra-se no estado fundamental |𝜑𝑖⟩, 

conforme expresso na Eq. (31). As soluções que satisfazem essas condições são68 

 

(38a) 𝑏𝑛
(0)

(𝑡 = 0) = δ𝑛𝑖 (38a) 

(38b) 𝑏𝑛
(𝑟)

(𝑡 = 0)  =  0, 𝑟 ≥  1. (38b) 

  

A partir da Eq. (36), é possível observar que 𝑏𝑛
(0)

 é independente do tempo. Portanto, a Eq. (38a) 

é válida para todo tempo 𝑡 positivo:68 

 

(39) 𝑏𝑛
(0)(𝑡) = δ𝑛𝑖 . (39) 

 

Uma vez determinada a solução de ordem zero, é possível obter os demais coeficientes 

utilizando a Eq. (37), conforme segue: 

 

(40) 𝑖ℏ
𝑑

𝑑𝑡
𝑏𝑛

(1)(𝑡) = ∑⟨𝜑𝑛| −
𝑒

𝑚𝑐
𝐴 ⋅ 𝑝  |𝜑𝑖⟩ 𝑒

𝑖𝜔𝑛𝑖𝑡

𝑛

.  (40) 

 

Nessa equação foi assumido que existem |𝜑𝑛⟩ estados acessíveis por absorção de um fóton. 

Além disso, utiliza-se a relação �̂�(𝑡) = −
𝑒

𝑚𝑐
𝐴 ⋅ 𝑝 . Em geral, o comprimento de onda da onda 

eletromagnética é maior que o tamanho do sistema molecular, o que permite utilizar  

 

(41) 𝑒𝑖(�⃗� ⋅𝑟 ) =  1 + 𝑖(�⃗� ⋅ 𝑟 ) + ⋯, (41) 

 

para simplificar a Eq. (29),67-68 de forma que a aproximação de dipolo consiste em manter 

apenas o primeiro terma da expansão.68 Após alguns desenvolvimentos algébricos, a Eq. (40) 

resulta em 
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(42) 𝑏𝑛
(1)(𝑡) =

𝐴∘

2ℏ𝑐
∑𝜔𝑛𝑖(�̂� ⋅ ⟨𝜑𝑛|𝑒𝑟 |𝜑𝑖⟩) [

1 −  𝑒𝑖(𝜔𝑛𝑖 − 𝜔)𝑡 

𝑖(𝜔𝑛𝑖  −  𝜔)
] .

𝑛

 (42) 

 

Nessa equação, 𝜔𝑛𝑖 representa a frequência angular de transição de |𝜑𝑖⟩ → |𝜑𝑛⟩ e ⟨𝜑𝑛|𝑒𝑟 |𝜑𝑖⟩ 

o momento de dipolo de transição do estado |𝜑𝑖⟩ para |𝜑𝑛⟩.
69 Além disso, foi utilizada a relação 

comutativa [𝑟 , �̂�∘] =
𝑖ℏ

𝑚
𝑝  a fim de expressar a Eq. (42) em termos de 𝑟  ao invés de 𝑝 .67 

Conforme mencionado na Eq. (33), o módulo ao quadrado dos coeficientes 𝑏𝑛(𝑡) está associado 

à probabilidade 𝑃𝑛(𝑡). Dito isso, a probabilidade 𝑃𝑛
(1)(𝑡) de encontrar a partícula no estado |𝜑𝑛⟩ 

devido ao processo de A1F é dada por 

 

(43) 𝑃𝑛
(1)(𝑡) = (

𝐴0

2𝑐ℏ
)
2

∑𝜔𝑛𝑖
2 |�̂� ⋅ ⟨𝜑𝑛|𝑒𝑟 |𝜑𝑖⟩|

2  [
4 𝑠𝑖𝑛2 [

𝑡(𝜔𝑛𝑖  −  𝜔)
2 ] 

(𝜔𝑛𝑖 −  𝜔)2
]

𝑛

.  (43) 

 

Portanto, a Eq. (43) representa a probabilidade de transição 𝑃𝑛
(1)(𝑡) do estado |𝜑𝑖⟩  →  |𝜑𝑛⟩ 

devido ao processo de absorção de um fóton em um determinado tempo 𝑡. Nessa equação, é 

interessante analisar o comportamento da expressão entre colchetes, que será definida como 

f(𝜔, 𝑡), para diferentes tempos de interação, como ilustrado na Figura 4.  

 

 
Figura 4 – Variação da função 𝑓(𝜔, 𝑡) em função do tempo 𝑡. Observa-se que, à medida que o 𝑡 → ∞, 𝑓(𝜔, 𝑡) 

converge para a delta de Dirac. No inset, é mostrado que o pico da função 𝑓(𝜔, 𝑡) aumenta 

proporcionalmente ao quadrado do tempo 𝑡. 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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A Figura 4 mostra que a função f(ω, 𝑡) fica mais intensa e estreita à medida que o tempo 

𝑡 aumenta, em particular o valor de pico de f(ω, 𝑡) é proporcional a 𝑡2 e sua largura é de 
2𝜋

𝑡
.2 

Isso sugere que para tempos grandes a função f(ω, 𝑡) tende a um delta de Dirac 𝛿. De fato, 

pode-se mostrar que56,68 

 

(44) f(ω, 𝑡) = 2𝜋𝑡 𝛿(𝜔𝛼𝑖 −  𝜔). (44) 

 

Com isso, a Eq. (43) resulta em: 

 

(45) 𝑃𝑛
(1)(𝑡) = 2𝜋𝑡 (

𝐴∘

2ℏ𝑐
)
2

∑𝜔𝑛𝑖
2|�̂� ⋅ ⟨𝜑𝑛|𝑒𝑟 |𝜑𝑖⟩|

2 𝛿(𝜔𝑛𝑖 −  𝜔)

𝑛

.  (45) 

 

A Eq. (45) não descreve precisamente a realidade física devido ao delta de Dirac no lado 

esquerdo da equação, indicando que a probabilidade de transição só tem valores apreciáveis em 

uma faixa extremamente estreita nas proximidades de 𝜔𝑛𝑖.
56,67 No entanto, em um sistema 

molecular real, a frequência de transição 𝜔𝑛𝑖 não é perfeitamente definida, mas segue uma 

distribuição contínua.56,67 Para representar isso, assume-se que o estado |𝜑𝑛⟩ é composto por 

uma distribuição eletrônicas continua 𝑔(𝜔𝑛𝑖), definida de tal forma que 𝑔(𝜔𝑛𝑖)𝑑𝜔𝑛𝑖 seja a 

probabilidade de encontrar o sistema entre 𝜔𝑛𝑖 e 𝜔𝑛𝑖  +  𝑑𝜔𝑛𝑖.
56,67 Além disso, essa função é 

definida como sendo normalizada: 

 

(46) ∫ 𝑔(𝜔𝑛𝑖)𝑑𝜔𝑛𝑖  =  1

∞

0

.  (46) 

 

Portanto, a probabilidade de transição 𝑃𝑛
(1)(𝑡) deve ser calculada como56 

 

(47) 𝑃𝑛
(1)(𝑡) = ∫ 𝑃𝑛

(1)(𝑡, 𝜔𝑛𝑖) 𝑔(𝜔𝑛𝑖)𝑑𝜔𝑛𝑖

∞

0

. (47) 

 

Substituindo a Eq. (45) na expressão (47) obtém-se 
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(48) 𝑃𝑛
(1)(𝑡) = 2𝜋𝑡 (

𝐴∘𝜔

2ℏ𝑐
)
2

∑|�̂� ⋅ ⟨𝜑𝑛|𝑒𝑟 |𝜑𝑖⟩|
2 𝑔(𝜔)

𝑛

.  (48) 

 

É conveniente expressar a expressão (48) como uma taxa de transição 𝑊𝑛
(1)

 (ou 

probabilidade de transição por unidade de tempo), pois ela apresenta uma dependência linear 

com o tempo.67 Sabe-se que a seção de choque de A1F está diretamente relacionada a essa taxa 

de transição. Portanto, 

 

(49) 𝑊𝑛
(1)

=
𝑑

𝑑𝑡
𝑃𝑛

(1)(𝑡) = 2𝜋 (
𝐴∘𝜔

2ℏ𝑐
)
2

∑ |�̂� ⋅ ⟨𝜑𝑛|𝑒𝑟 |𝜑𝑖⟩|
2 𝑔(𝜔)

𝑛

.  (49) 

 

 A seção de choque de A1F 𝜎𝑛𝑖
(1)

 pode ser obtida a partir da Eq. (49) relacionando a taxa 

de transição ao fluxo de fótons 𝜙 envolvidos no processo de A1F:67 

 

(50) 
𝜎𝛼𝑖

(1)
≡ 

𝑊𝛼
(1)

𝜙
. (50) 

 

Por fim, o próximo passo é trocar o 𝐴∘ por quantidades observáveis, como o fluxo de fótons e 

constantes fundamentais.67 O fluxo de fótons 𝜙 está relacionado à amplitude do campo 𝐴∘, de 

modo que 

 

(51) 
𝜙 =

1

ℏ𝜔

𝑛𝜔2

8𝜋𝑐
|𝐴∘|

2. (51) 

 

Substituindo as Eqs. (49) e (51) na expressão (50), obtém-se a equação para a seção de choque 

de A1F: 

 

(52) 
𝜎𝐴1𝐹 =

(2𝜋)2

𝑛ℎ𝑐
𝜔 ∑ |�̂� ⋅ 𝜇 𝑛𝑖|

2 𝑔(𝜔)

𝑛

. (52) 

 

Nessa equação, foi definido a quantidade 𝜇 𝑛𝑖 = ⟨𝜑𝑛|𝑒𝑟 |𝜑𝑖⟩, para representar o momento de 

dipolo de transição do estado |𝜑𝑖⟩  →  |𝜑𝑛⟩, e 𝜎𝐴1𝐹 = 𝜎𝛼𝑖
(1)

. Portanto, a Eq. (52) descreve a seção 

de choque para um processo de absorção de um fóton. Um ponto interessante dessa expressão 
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é que ela depende da polarização da fonte de luz de excitação.1 Para um meio composto por um 

grande número de moléculas orientadas aleatoriamente, como é o caso de uma solução, é mais 

conveniente calcular o valor médio do momento de dipolo de transição em relação a todas as 

direções, para o caso da interação com uma luz linearmente polarizada.1,67 Esse procedimento 

é contabilizado pela expressão67 

 

(53) 
〈(�̂� ⋅ 𝜇 𝑛𝑖)

2〉 =
1

3
|𝜇 𝑛𝑖|

2. (53) 

 

Com isso, a Eq. (52) resulta em: 

 

(54) 
𝜎𝐴1𝐹 =

(2𝜋)2

3

𝐿2

𝑛ℎ𝑐
𝜔∑ |𝜇 𝑛𝑖|

2 𝑔(𝜔)

𝑛

. (54) 

 

Nessa equação, foi adicionado o fator de campo local 𝐿 =
3𝑛2

2𝑛2+1
, que neste caso representa o 

campo local de Onsager.70 Esse fator tem como objetivo corrigir a interação do sistema 

molecular com o meio solvente.69-70 

 

2.4.2 Absorção de dois fótons (A2F) 

 

Semelhantemente a seção 2.4.1, pode-se obter expressões análogas para caracterizar o 

processo de absorção de dois fótons. Na Eq. (37), o termo de A1F 𝑏𝑛
(1)

 foi determinado partindo 

de 𝑏𝑛
(0)

. O objetivo agora é partir do termo 𝑏𝑛
(1)

 para determinar o termo de A2F 𝑏𝑛
(2)

. Para isso, 

substitui-se a Eq. (42) na Eq. (37) e considera-se que existem |𝜑𝑚⟩ e |𝜑𝑛⟩ estados acessíveis 

por A2F: 

 

(55) 𝑑

𝑑𝑡
𝑏𝑚

(2)(𝑡) = −(
𝐴0

2ℏ𝑐
)
2

∑{𝜔𝑛𝑖𝜔𝑚𝑛 (�̂� ⋅ ⟨𝜑𝑛|𝑒𝑟 |𝜑𝑖⟩)(⟨𝜑𝑚|𝑒𝑟 |𝜑𝑛⟩ ⋅ �̂�)

𝑚,𝑛

 

× [
1 −  𝑒𝑖(𝜔𝑛𝑖 − 𝜔)𝑡 

𝑖(𝜔𝑛𝑖  −  𝜔)
] 𝑒𝑖(𝜔𝑚𝑛 − 𝜔)𝑡}, 

(55) 

 

onde foram utilizadas as mesma aproximações e relações de comutação anteriormente 

mencionadas. Após alguma álgebra, 
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(56) 
𝑏𝑚

(2)(𝑡) = (
𝐴0

2ℏ𝑐
)
2

𝑆𝑚𝑖
(2)

[
1 −  𝑒𝑖(𝜔𝑚𝑖 − 2𝜔)𝑡 

(𝜔𝑚𝑖  −  2𝜔)
], (56) 

 

onde foi definido o tensor que descreve o processo de absorção de dois fótons como 

 

(57) 𝑆𝑚𝑖
(2)

= 
𝜔𝑛𝑖𝜔𝑚𝑛 (�̂� ⋅ ⟨𝜑𝑛|𝑒𝑟 |𝜑𝑖⟩)(⟨𝜑𝑚|𝑒𝑟 |𝜑𝑛⟩ ⋅ �̂�)

(𝜔𝑛𝑖  −  𝜔)
. (57) 

 

 Com isso, o quadrado da Eq. (56) corresponde à probabilidade de transição 𝑃𝑚
(2)

(𝑡) 

induzida pelo processo de absorção de dois fótons: 

 

(58) 𝑃𝑚
(2)

(𝑡) = (
𝐴0

2ℏ𝑐
)
4

 |𝑆𝑚𝑖
(2)

|
2

[
4 𝑠𝑖𝑛2 [

𝑡(𝜔𝑚𝑖  −  2𝜔)
2

] 

(𝜔𝑚𝑖 −  2𝜔)2
]. (58) 

 

Considerando 𝑡 suficientemente grande, o termo entre colchetes na Eq. (58) se 

transforma em um delta de Dirac.56 Aqui também se supõe que o estado excitado é composto 

por uma densidade eletrônica continua 𝑔(𝜔𝑚𝑖). Então, a probabilidade de transição 𝑃𝑚
(2)

(𝑡) 

torna-se: 

 

(59) 𝑃𝑚
(2)

= 2π𝑡 (
𝐴0

2ℏ𝑐
)
4

∫ |𝑆𝑚𝑖
(2)

|
2

𝛿(𝜔𝑚𝑖  −  2𝜔)𝑔(𝜔𝑚𝑖)𝑑𝜔𝑚𝑖

∞

0

. (59) 

 

Integrando sobre todo o espectro de frequência, obtém-se 

 

(60) 𝑃𝑚
(2)

= 2π𝑡 (
𝐴0

2ℏ𝑐
)
4

|𝑆𝑚𝑖
(2)

|
2

𝑔(2𝜔). (60) 

 

Derivando a Eq. (60) no tempo, a taxa de transição de A2F 𝑊𝑚
(2)

 é dada por: 

 

(61) 𝑊𝑚
(2)

= 2π(
𝐴0

2ℏ𝑐
)
4

 |𝑆𝑚𝑖
(2)

|
2

𝑔(2𝜔). (61) 
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 A seção de choque de A2F agora está relacionada ao quadrado do fluxo de fótons 

envolvidos e é dada por67 

 

(62) 
𝜎𝑚𝑖

(2)
≡ 

𝑊𝑚
(2)

𝜙2
, (62) 

 

Utilizando o quadrado da Eq. (51) e a Eq. (61),  

 

(63) 

𝜎𝑚𝑖
(2)

= (2𝜋)5 (
𝜔

𝑐ℎ𝑛
)
2

|∑
(�̂� ⋅ 𝜇 𝑛𝑖)(𝜇 𝑚𝑛 ⋅ �̂�)

(𝜔𝑛𝑖  −  𝜔)
𝑚,𝑛

|

2

𝑔(2𝜔). (63) 

 

Nota-se que a Eq. (63) não descreve precisamente a realidade física quando a frequência angular 

da onda eletromagnética se aproxima da frequência angular da transição, ou seja, quando 𝜔 ≈

𝜔𝑛𝑖. Nesse caso, a seção de choque de A2F tende ao infinito. Para corrigir esse erro, basta 

introduzir um fator de amortecimento fenomenológico 𝛤𝑛𝑖, o qual está relacionado à largura da 

distribuição eletrônica dos estados excitados.71-72 Além disso, será adicionado o fator de campo 

local 𝐿.70 Portanto, a Eq. (63) torna-se: 

 

(64) 

𝜎𝑚𝑖
(2)

= (2𝜋)5 (
𝜔

𝑐ℎ𝑛
)
2

𝐿4 |∑
(�̂� ⋅ 𝜇 𝑛𝑖)(𝜇 𝑚𝑛 ⋅ �̂�)

(𝜔𝑛𝑖  −  𝜔) − 𝑖Γ𝑛𝑖
𝑚,𝑛

|

2

𝑔(2𝜔). (64) 

 

Semelhante ao processo de A1F, pode-se tomar a média sobre todas as orientações dos 

momentos de dipolo de transição, para o caso da interação com um feixe linearmente 

polarizado, sendo que esse processo é contabilizado por:62,67,73 

 

(65) 
〈(�̂� ⋅ 𝜇 𝑛𝑖)

2(𝜇 𝑚𝑛 ⋅ �̂�)2〉 =
3

15
|𝜇 𝑛𝑖|

2|𝜇 𝑚𝑛|
2. (65) 

 

Nessa expressão foi considerado que os momentos de dipolo de transição são paralelos.62,73 

Desta forma, a Eq. (65) resulta em (𝜎𝑚𝑖
(2)

= 𝜎𝐴2𝐹): 
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(64) 

𝜎𝐴2𝐹 =
3(2𝜋)5

15
(

𝜔

𝑐ℎ𝑛
)
2

𝐿4 |∑
|𝜇 𝑛𝑖||𝜇 𝑚𝑛|

(𝜔𝑛𝑖  −  𝜔) − 𝑖Γ𝑛𝑖
𝑚,𝑛

|

2

𝑔(2𝜔). (66) 

 

Portanto, essa expressão revela como a seção de choque de absorção de dois fótons 𝜎𝐴2𝐹  

depende das propriedades moleculares. Essa equação é conhecida como Sum-Over-States 

(SOS), pois inclui uma soma sobre todos os estados do sistema molecular.1 Na prática, é 

extremamente complexo determinar a solução completa para todos os níveis de energia da 

molécula.1 No entanto, para superar essa dificuldade e obter uma interpretação quantitativa de 

𝜎𝐴2𝐹 , é amplamente utilizada o modelo Sum-Over-Essential-States (SOES). Esse modelo 

consiste em considerar apenas alguns níveis de energia moleculares, denominados por alguns 

autores como estados essenciais, que são suficientes para descrever 𝜎𝐴2𝐹 .1,62,70,74 A utilização 

desse modelo, em conjunto com informações obtidas por técnicas espectroscópicas lineares, 

permite uma descrição aproximada do espectro de 𝜎𝐴2𝐹  em compostos orgânicos.62,74 

 

2.4.3 Regra de seleção 

 

Nas seções anteriores foi dada uma atenção especial à derivação das expressões para a 

seção de choque 𝜎 de absorção de um e dois fótons. Essas equações destacam a dependência 

de 𝜎 em relação ao momento de dipolo de transição. É esse momento de dipolo que contém 

informações sobre as funções de onda dos elétrons envolvidos nas transições, particularmente 

em relação às suas paridades. Assim, é de se esperar que os processos de absorção por diferentes 

mecanismos estejam associados a diferentes regras de simetria.67,75 Em particular, as funções 

de onda de moléculas centrossimétricas (moléculas que possuem um centro de inversão) podem 

ter simetria gerade ou ungerade62, isso é: 

 

(67a) 𝜑𝑔(𝑟) = 𝜑𝑔(−𝑟) (67a) 

(67b) 𝜑𝑢(𝑟) = −𝜑𝑢(𝑟). (67b) 

 

Para o processo de A1F, foi demonstrado na Eq. (48) que a probabilidade de transição é 

dada por: 

  

(68) 𝑃𝐴1𝐹 ∝ |�̂� ⋅ ⟨𝜑𝑛|𝑒𝑟 |𝜑𝑖⟩|
2.  (68) 
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Nessa expressão, é possível identificar dois casos distintos: quando o estado inicial |𝜑𝑖⟩ e o 

final |𝜑𝑛⟩ possuem a mesma paridade e quando possuem paridades diferentes. No primeiro 

caso, em que os estados possuem a mesma paridade, o elemento de matriz do momento de 

dipolo de transição 𝜇 𝑛𝑖 é nulo, o que implica em uma probabilidade de transição igual a zero.2,76 

Portanto, para obter uma transição não nula, é necessário que os estados tenham paridades 

distintas.2,76 Em resumo, transições do tipo 𝑔 → 𝑔 e 𝑢 → 𝑢 são proibidas, enquanto transições 

do tipo 𝑔 → 𝑢 ou 𝑢 → 𝑔 são permitidas por absorção de um fóton. 

 Por outro lado, a probabilidade de transição por A2F é 

 

(69) 𝑃𝐴2𝐹 ∝ (�̂� ⋅ ⟨𝜑𝑛|𝑒𝑟 |𝜑𝑖⟩)(⟨𝜑𝑚|𝑒𝑟 |𝜑𝑛⟩ ⋅ �̂�). (69) 

 

Nessa equação, estão presentes dois termos dipolares distintos: o primeiro relacionado ao estado 

inicial |𝜑𝑖⟩ e intermediário |𝜑𝑛⟩, e o segundo do estado intermediário ao estado final |𝜑𝑚⟩. Ao 

analisar a Eq. (69), observa-se que se o estado intermediário |𝜑𝑛⟩ possui a mesma paridade que 

o estado inicial ou final, então a probabilidade de transição é nula.62,75 Por outro lado, se |𝜑𝑛⟩ 

apresenta uma paridade diferente, a probabilidade é diferente de zero, permitindo uma 

transição.62,75 Isso leva à seguinte conclusão: o processo de A2F é permitido somente se o estado 

inicial e final possuírem a mesma paridade, ou seja, 𝑔 → 𝑔 ou 𝑢 → 𝑢.62,75 

Com isso, percebe-se que a regra de seleção dipolar para moléculas centrossimétricas é 

oposta para os processos de A1F e A2F. No caso de moléculas não centrossimétricas (moléculas 

que não possuem um centro de inversão) não é possível determinar com precisão a simetria das 

funções de onda para diferentes níveis de energia.62 Como resultado, uma mesma transição 

eletrônica é permitida tanto para um quanto para dois fótons.62,75 

 

2.5 Não linearidade em compostos orgânicos 

 

A classe de materiais de interesse neste trabalho são os compostos orgânicos com 

sistemas π-conjugados. Essa estrutura molecular apresenta uma nuvem eletrônica delocalizada 

sobre toda a molécula, característica dos elétrons π.77 Quando esses compostos estão expostos 

a campos eletromagnéticos, os elétrons π são facilmente deformáveis, resultando em respostas 

ópticas não lineares significativas.24,77 Para compreender melhor esse comportamento, é 

interessante discutir o processo de hibridização do carbono. 
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A configuração eletrônica do estado fundamental do átomo de carbono é 1s22s22p2. No 

processo de formação de uma molécula, um dos elétrons do orbital 2s é excitado para o estado 

2p, resultando na configuração eletrônica do átomo de carbono "preparado para a ligação" de 

1s22s12p3.78-79 A hibridização ocorre por meio da sobreposição das funções de onda dos quatro 

elétrons de valência (2s12p3) e pode resultar em três configurações diferentes na formação de 

moléculas, originando orbitais moleculares de ligação σ e π.78-79 As combinações dos orbitais 

híbridos dependem da quantidade de orbitais 2p (px, py, pz) que se combinam com o orbital 2s. 

Os orbitais híbridos do átomo de carbono são sp (mistura do orbital 2s com o orbital 2py), sp2 

(mistura do orbital 2s com os orbitais 2px e 2py) e sp3 (mistura do orbital 2s com os orbitais 2px, 

2py e 2pz).
78-79  

As ligações do tipo σ são formadas pela sobreposição dos orbitais hibridizados ou dos 

orbitais hibridizados com um orbital s puro.78-79 Nesse tipo de ligação, a densidade eletrônica 

compartilhada está ao longo do eixo de ligação, entre os átomos envolvidos. Por outro lado, as 

ligações do tipo π são formadas pela sobreposição lateral dos orbitais p puros.78-79 Nesse caso, 

a densidade eletrônica da ligação fica fora do plano molecular, acima e abaixo (ou na frente e 

atrás) do eixo de ligação, sem nenhum elétron na direção do eixo de ligação.78-79 Em um átomo 

de carbono com hibridização sp3, ocorrem quatro ligações σ (ligações simples). Na hibridização 

sp2, podem ocorrer três ligações σ e uma ligação π (ligações simples e duplas). Por fim, na 

hibridização sp, pode ocorrer uma ligação σ e duas ligações π (ligações duplas ou ligações 

triplas e simples).78-79 Uma ilustração simples das ligações σ e π é mostrada na Figura 5, onde 

é apresentada a estrutura química do etileno. O plano molecular do etileno é formado por uma 

ligação σ dos orbitais sp2 hibridizados.78 A ligação π é resultante da sobreposição lateral dos 

orbitais pz dos átomos, que se encontram fora do plano molecular.78 

 

 
Figura 5 – (a) Estrutura química do etileno, em que os elétrons da camada de valência (2s12p3) do átomo de 

carbono formam os orbitais híbridos sp2. (b) O plano molecular é formado por ligações σ dos orbitais 

hibridizados sp2. (c) A ligação π resultante dos orbitais pz forma uma nuvem de elétrons acima e abaixo 

do plano molecular. 

Fonte: Adaptada de SCHÄFER, F. P.  et al.77  
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As moléculas conjugadas são aquelas que apresentam ligações simples e múltiplas 

alternadas, formando uma nuvem de elétrons π delocalizados fora do plano molecular, que se 

estende por toda a cadeia conjugada.24 Na Figura 6, é mostrado um exemplo de uma molécula 

orgânica π-conjugada, a cianina, onde é possível observar o comportamento simplificado dos 

elétrons π em torno da estrutura molecular.77 Essas estruturas permitem que os elétrons π se 

movam ao longo da cadeia conjugada da molécula. Essa característica de delocalização fora do 

plano molecular torna a distribuição de elétrons altamente variável na presença de campos 

ópticos, o que facilita a polarização, mesmo fora da ressonância com o campo de excitação.1,24,77 

 

 
Figura 6 – Nuvens de elétrons π delocalizados (marcados em cinza) em um corante de cianina visto de a) acima 

do plano molecular e b) de lado. 

Fonte: Adaptada de SCHÄFER, F. P.  el al.77 

 

Outra característica que favorece a polarizabilidade de moléculas π-conjugadas é a 

presença de grupos periféricos com deficiência ou excesso de elétrons, também conhecidos 

como grupos retiradores de elétrons (GRE) e grupos doadores de elétrons (GDE).1,26 Esses 

grupos facilitam o processo de transferência de carga intramolecular na estrutura molecular 

quando exposta a um campo eletromagnético. Isso aumenta a polarizabilidade molecular e, 

consequentemente, pode resultar em um aumento dos processos ópticos não lineares.1,26 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo, serão apresentadas as metodologias utilizadas para determinar as 

propriedades fotofísicas dos compostos. Primeiramente, serão mostradas as estruturas derivadas 

de imidazo[1,2-a]piridina e os grupos periféricos que elas contêm. Em seguida, será feita uma 

descrição sucinta das técnicas espectroscópicas lineares e, posteriormente, será apresentada a 

metodologia utilizada nos cálculos de química quântica. Por fim, na última seção, será descrita 

a técnica de Varredura-Z de absortiva. 

 

3.1 Compostos 

 

Os derivados de imidazo[1,2-a]piridina utilizados neste trabalho foram sintetizados no 

Laboratoire de Conception, Synthèse et Vectorisation de Biomolécules Campus d’Orsay do 

Institut Curie/CNRS e disponibilizados pela Profa. Dra. Sandrine Piguel. Os detalhes das 

sínteses podem ser encontrados no trabalho de Julie Le Bescont.80 Esses compostos são 

nomeados de: 4-[3-(Phenylthio)imidazo[1,2-a]pyridin-2-yl]benzonitrile (IPCNP), 3-

(Phenylthio)-2-[4-(trifluoromethyl)phenyl]imidazo[1,2-a]pyridine (IPCF3P), 2-(4-

Fluorophenyl)-3-(phenylthio)imidazo[1,2-a]pyridine (IPFP), 2-(4-Methoxyphenyl)-3-

(phenylthio)imidazo[1,2-a]pyridine (IPOCH3P), 3-(Phenylthio)-2-(p-tolyl)imidazo[1,2-

a]pyridine (IPCH3P), 2-(Naphthalen-2-yl)-3-(phenylthio)imidazo[1,2-a]pyridine (IPNp), e 2-

Methyl-3-(phenylthio)imidazo[1,2-a]pyridine (IPCH3). As estruturas moleculares dos 

compostos podem ser vistas na Figura 7. 
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Figura 7 – Estrutura molecular dos derivados de imidazo[1,2-a]piridina. Os grupos periféricos em vermelho e 

azul indicam caráter retirador e doador de elétrons, respectivamente. O grupo em verde representa 

uma estrutura conjugada (naftaleno). A força de retirada ou doação de elétrons é descrita pela constante 

de Hammett (𝜎𝑝), que é uma medida da capacidade de um grupo químico em influenciar a polaridade 

de uma molécula. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

A Figura 7 mostra derivados de imidazo[1,2-a]piridina estudados nesse trabalho. Todos 

os compostos possuem um grupo ariltiol (com caráter doador de elétrons)81-82 na posição C-3 e 

apresentam diferentes substituintes adicionados na posição C-2 da estrutura principal. Para 

estender a conjugação molecular efetiva e, consequentemente, as respostas ópticas não lineares, 

os compostos IPCNP, IPCF3P, IPFP, IPOCH3P e IPCH3P contêm um anel fenólico na 

posição C-2, contendo diferentes grupos periféricos na posição para do fenil. Esses grupos 

podem ser retiradores de elétrons, como ciano (CN), trifluorometil (CF3), flúor (F), ou doadores 

de elétrons, incluindo metoxi (OCH3) e metil (CH3). A capacidade em doar ou retirar elétrons 

dos GRE e GDE é dada pela constante de Hammett (σ𝑝)83, como pode ser visto na Figura 7. A 

constante de Hammett pode variar de −1 a 1, sendo negativa para substituintes doadores, 

positiva no caso de retiradores e zero para grupos neutros, como o hidrogênio. Além disso, para 

o composto IPNp foi adicionado um grupo naftaleno na posição C-2 do core da IP, que deverá 

aumentar o sistema π-conjugado.36-37 Finalmente, uma molécula com apenas um substituinte 
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metil (IPCH3), ligando diretamente na estrutura principal, foi incluída no estudo, sendo a 

estrutura de referência. 

 

3.2 Medidas ópticas lineares 

 

Tendo em vista a determinação das propriedades fotofísicas dos setes derivados de 

imidazo[1,2-a]piridina, as amostras, que inicialmente estavam em forma de pó, foram 

dissolvidas em meio solvente dimetilsulfóxido (DMSO) para preparar soluções estoque com 

concentração de cerca de 10−2 𝑚𝑜𝑙/𝐿. Essas soluções foram utilizadas para realizar as medidas 

ópticas não lineares. Posteriormente, 100 𝜇𝐿 das soluções estoque foram diluídos em 10 𝑚𝐿 

de DMSO para preparar soluções com concentração de cerca de 10−4 𝑚𝑜𝑙/𝐿, as quais foram 

empregadas nas medidas ópticas lineares. A Tabela 1 mostra a fórmula química e a massa 

molecular dos compostos.  

 

Tabela 1 – Fórmula química e massa molecular dos derivados de imidazo[1,2-a]piridina. 

Compostos Fórmula química Massa molecular 

IPCH3 C14H12N2S 240,32 

IPNp C23H16N2S 352,45 

IPOCH3P C20H16N2OS 332,42 

IPCH3P C20H16N2S 316,42 

IPCNP C20H13N3S 327,40 

IPCF3P C20H13F3N2S 370,39 

IPFP C19H13FN2S 320,38 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

Para caracterizar a intensidade de transição e o máximo das bandas eletrônicas dos 

compostos estudados aqui, foram determinados os espectros de absorção de um fóton usando 

um espectrofotômetro comercial (Shimadzu Corporation, modelo UV-1800). As amostras 

foram acondicionadas em uma célula de quartzo fundido com caminho óptico de 2 𝑚𝑚 e a 

absorção medida no intervalo espectral de 190 − 1100 𝑛𝑚. Para obter a intensidade das 

transições das moléculas, em absortividade molar 휀(𝜆), a Lei de Beer-Lambert84-85 (휀(𝜆) =

𝐴(𝜆)/(𝑙𝐶), onde 𝐴(𝜆) é a absorbância, 𝑙 o caminho óptico e 𝐶 a concentração da solução) foi 

utilizada e o Baseline foi ajustado com o solvente para remover sua influência. As soluções 

utilizadas tinham uma concentração de 10−4 𝑚𝑜𝑙/𝐿. A determinação da absortividade molar é 
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importante pois esta é uma propriedade puramente molecular e que está relacionada com outras 

características, como o momento de dipolo de transição. 

Os momentos de dipolo de transição entre o estado fundamental e o i-ésimo estado 

excitado (|𝜇0𝑖|) foram determinados a partir dos espectros de A1F utilizando:86-87 

 

(70) |𝜇0𝑖|
2 = 3(

10

2𝜋
)
3 ℎ𝑐𝑛

𝑁𝐴𝐿2

ln(10)

𝜔0𝑖
∫휀(𝜔)𝑑𝜔. (70) 

 

Nessa equação, ℎ é a constante de Planck, 𝑐 é a velocidade da luz, 𝑛 o índice de refração do 

meio solvente, 𝑁𝐴 o número de Avogadro, 𝐿 =
3𝑛2

2𝑛2+1
 é o fator de campo local de Onsager, 𝜔0𝑖 

é a frequência angular de transição entre o estado fundamental e o i-ésimo estado excitado e 

∫ 휀(𝜔)𝑑𝜔 é a integral da banda eletrônica. A integral da Eq. (70) não tem um limite de 

integração bem definido, de modo que uma função Gaussiana (ou Lorentiziana) é utilizado para 

representar as bandas eletrônicas.88 

Para determinar os espectros de fluorescência dos compostos, utilizou-se um 

espectrofluorímetro comercial (Hitachi, modelo F-7000). As amostras foram acondicionadas 

em uma célula de quartzo fundido com caminho óptico de 10 𝑚𝑚. Para evitar a reabsorção da 

fluorescência, a concentração das soluções foi reduzida para a ordem de micromolar.89 Os 

compostos foram excitados em diferentes comprimentos de onda que se encontravam dentro de 

suas respectivas bandas de absorção. Posteriormente, os espectros de emissão de fluorescência 

foram coletados na faixa espectral de 310 −  650 𝑛𝑚. Com a determinação da região de 

emissão dos compostos, tornou-se possível estabelecer outras propriedades importantes, que 

melhor caracterizam a fluorescência, como a eficiência quântica de fluorescência, tempo de 

vida de fluorescência e a anisotropia de fluorescência. 

Quando uma molécula absorve luz e é promovida para um estado excitado (𝑆𝑛), ela, por 

consequência, deve retornar ao estado fundamental (𝑆0). Isso pode ocorrer de algumas formas: 

transferindo energia para o meio (canal não-radiativo) ou emitindo fótons (canal radiativo). A 

eficiência quântica de fluorescência 𝜙fl é uma medida direta da eficiência de conversão entre 

os fótons absorvidos e os fótons emitidos90-91, o que indica o quão eficiente a molécula é em 

retornar para o estado fundamental de forma radiativa. Desta forma, a eficiência quântica de 

fluorescência pode variar de 0 a 1 (0 −  100 %), refletindo o caminho de despopulação mais 

favorável do estado excitado do material.  
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Neste trabalho, foi adotado o método referenciado, também conhecido como método de 

Brouwer92-93, para determinar a eficiência quântica de fluorescência. Esse método consiste em 

comparar os espectros de fluorescência das amostras em estudo com o espectro de uma amostra-

padrão cuja valor de 𝜙fl é conhecido, utilizando a seguinte relação:92-93 

 

(71) 
𝜙fl = 𝜙fl

ref ∫𝐹(𝜆) 𝑑𝜆

∫𝐹𝑟𝑒𝑓(𝜆) 𝑑𝜆

𝑓ref
𝑓

𝑛2

𝑛ref
2 . (71) 

 

O subíndice ref refere-se aos dados da amostra-padrão, 𝑛 é o índice de refração do solvente, 𝑓 

é o fator de absorção dado por 𝑓 = 1 − 10−𝐴(𝜆𝑒𝑥), onde 𝐴(𝜆𝑒𝑥) é absorbância no comprimento 

de onda de excitação e, por fim, 𝐹(𝜆) é a função de intensidade de fluorescência em função do 

comprimento de onda.  Aqui foram utilizadas três amostras-padrão, sendo duas imidazo[4,5-

b]piridina dissolvidas em DCM (8g e 8i, com 𝜙fl  =  76 % e 𝜙fl  =  99 %, respectivamente)36 

e o estilbeno 420 dissolvida em metanol (𝜙fl  =  95 %)94. 

Existem alguns cuidados que devem ser tomados ao utilizar este método para reduzir o 

erro experimental92, a saber: (i) a absorbância da banda de menor energia da molécula deve ser 

reduzida até ~ 0,2 para evitar a reabsorção da fluorescência; (ii) a amostra-padrão deve emitir 

na mesma região que os compostos estudados; (iii) as condições experimentais, geométricas e 

a sensibilidade do equipamento (slit e ganho da fotomultiplicadora) devem ser iguais para 

ambos os compostos.  

Para determinar o tempo de vida de fluorescência 𝜏fl dos compostos estudados foram 

realizadas medidas de fluorescência no domínio do tempo. Essa medida é importante, pois o 𝜏fl 

é uma propriedade intrínseca da molécula e representa a escala de tempo médio que os elétrons 

permanecem no primeiro estado excitado antes de retornarem ao estado fundamental.95 Além 

disso, essa propriedade é necessária para o cálculo do volume hidrodinâmico dos compostos no 

meio solvente e, em conjunto com a 𝜙fl, permite inferir qual processo é mais provável ocorrer 

quando as moléculas retornam do primeiro estado excitado para o fundamental; se é o canal 

radiativo ou não-radiativo. 

A fim de determinar o tempo de vida de fluorescência das moléculas, utilizou-se uma 

célula de quartzo fundido com caminho óptico de 2 𝑚𝑚 para acomodar as soluções. As 

moléculas foram excitadas utilizando um sistema laser (Light Conversion, modelo Pharos-

PH1), operando em 343 𝑛𝑚 (terceiro harmônico do 1030 𝑛𝑚) com pulsos de 

aproximadamente 220 fs e taxa de repetição de 300 Hz. As amostras foram posicionadas um 
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pouco depois do foco do feixe do laser, que foi focalizado por uma lente convergente com o 

foco de aproximadamente 30 𝑐𝑚. A fluorescência das moléculas foi coletada 

perpendicularmente a excitação por uma fibra multimodo e guiada até um fotodetector de silício 

que tem uma resolução temporal de 700 ps. O fotodetector converteu o sinal da fluorescência 

em sinal elétrico, que foi então monitorado por um osciloscópio de 2 GHz, que permite 

visualizar o decaimento da fluorescência em tempo real. A Figura 8 mostra uma representação 

esquemática do setup experimental utilizado para determinar o 𝜏fl. É importante salientar que, 

neste caso, a utilização de um pulso ultracurto é necessária, uma vez que ele permite a excitação 

das moléculas em um intervalo de tempo muito curto, menor que o tempo de emissão delas. 

Isso minimiza a influência temporal do pulso na resposta temporal da fluorescência. 

 

 
Figura 8 – Representação esquemática do aparato experimental utilizado para determinar o tempo de vida de 

fluorescência. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

Devido ao tempo de vida de fluorescência dos compostos estudados estar na faixa de 

nanosegundos, próximo à resolução temporal do detector, foi necessário utilizar o método de 

convolução de sinais.96 Esse método envolve a utilização de uma função teórica, geralmente 

uma função de decaimento monoexponencial, convoluída com a função resposta do 

instrumento (IRF, do inglês "instrument response function"). A IRF foi obtida ao incidir um 

pulso laser em uma amostra espalhadora de luz e coletar o sinal com o fotodetector. Para realizar 

o processo de deconvolução, foi utilizado um programa personalizado desenvolvido no 

ambiente LabVIEW. 

Com o objetivo de investigar as propriedades eletrônicas dos compostos estudados, 

foram realizadas medidas de anisotropia de excitação de fluorescência 𝑟(𝜆). Essas medidas 

permitiram identificar a natureza das bandas eletrônicas, isto é, a localização das transições 

eletrônicas, bem como a orientação relativa do momento de dipolo de absorção com o de 

emissão, e também o raio da cavidade dos compostos.90,97 
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A anisotropia de excitação de fluorescência está relacionada à mobilidade rotacional dos 

compostos quando excitados por luz polarizada.90,97 Quando uma molécula é excitada com uma 

fonte de luz polarizada, espera-se que ela retorne ao estado fundamental emitindo luz também 

polarizada. O grau de polarização da emissão é descrito por 𝑟(λ). O valor de 𝑟(λ) só pode variar 

de −0,2 ≤ 𝑟(𝜆) ≤ 0,4, sendo que −0,2 indica que a luz emitida é totalmente despolarizada e 

0,4 indica que a luz emitida é totalmente polarizada.90,97 

Para determinar o espectro de 𝑟(𝜆) foi necessário excitar a molécula dentro da janela 

espectral de absorção e coletar a emissão de fluorescência em um comprimento de onda 

específico, ou seja, o espectro de excitação de fluorescência. A medida foi realizada utilizando 

o mesmo espectrofluorímetro mencionado anteriormente, que foi adaptado com dois 

polarizadores ajustáveis. O primeiro polarizador foi fixado no canal do feixe de excitação e o 

segundo polarizador no canal do feixe de emissão, ficando a 90° do feixe de excitação. Essa 

configuração é conhecida como L-format e, neste caso, a anisotropia é expressa como:90,97 

 

(72) 
𝑟 =  

𝐼𝑉𝑉 − 𝐺𝐼𝑉𝐻

𝐼𝑉𝑉 + 2𝐺𝐼𝑉𝐻
, (72)  

 

onde os subíndices 𝑉 e 𝐻 referem-se à orientação do eixo de polarização dos polarizadores 

(vertical (𝑉) e horizontal (𝐻), respectivamente). 𝐼 é a intensidade da fluorescência medida. 

Desta forma, 𝐼𝑉𝑉 significa que ambos os feixes de excitação e emissão foram polarizados 

verticalmente. 𝐺 =  
𝐼𝐻𝑉

𝐼𝐻𝐻
⁄  é o fator de correção da sensibilidade do equipamento.  

Após obter o espectro de 𝑟(𝜆) e o 𝜏fl, é possível estimar o raio da cavidade das moléculas 

em meio solvente utilizando a equação de difusão de Smoluchowski-Einstein, dada por98-99   

 

(3) 

(73) 

0,4

𝑟(𝜆)
= 1 + 

4𝜋

3

𝑘𝑇𝜏𝑓𝑙

𝜂𝑎3
 (73) 

 

Nessa equação, 𝑘 representa a constante de Boltzmann, 𝑇 é a temperatura ambiente, 𝜂 é a 

viscosidade do meio solvente e 𝑎 é o raio da cavidade. Aqui foi feita a suposição de que a 

cavidade tem um formato esférico. 

A fim de estimar a diferença no momento de dipolo permanente entre o estado excitado 

e o estado fundamental (|Δ𝜇 01| = |𝜇 11 − 𝜇 00|), foram realizadas medidas de 

solvatocromismo.90 Essa técnica consiste em diluir os compostos em diferentes solventes e, em 
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seguida, obter os espectros de absorção e emissão. Esse método é baseado em uma correlação 

linear entre o Stokes shift (Δ�̅� = �̅�𝑎𝑏𝑠 − �̅�fl, em 𝑐𝑚−1) e a função de polaridade do solvente 

(Δ𝐹(휀𝑟 , 𝑛)), que leva em consideração a constante dielétrica 휀𝑟 e o índice de refração 𝑛.100-101 

O ambiente circundante pode afetar os espectros eletrônicos das moléculas orgânicas devido a 

interações eletrostáticas.102-103 Ao colocar o soluto em um solvente, essas interações tendem a 

minimizar a energia do estado eletrônico do soluto até alcançar um estado de equilíbrio.102 O 

mesmo efeito ocorre nos estados excitados do soluto, pois uma transição eletrônica é 

acompanhada por mudanças eletrônicas e conformacionais. Portanto, para determinar o |Δ𝜇 01| 

devido à interação soluto-solvente, será aplicada a equação de Lippert-Mataga:104-105 

 

(74) 

|𝛥𝜇 01| = √
ℎ𝑐𝑎3

2
|
𝛥�̅�

𝛥𝐹
|. (74) 

 

Nessa equação, ℎ é a constante de Planck, 𝑐 é a velocidade da luz, 𝑎 é o raio da cavidade da 

molécula e Δ𝐹 =
𝜀𝑟 − 1

2𝜀𝑟 + 1
−

𝑛2 − 1

2𝑛2 + 1
, neste caso, é a função de polaridade do Lippert-Mataga. 

 Para estimar os valores de |Δ𝜇 02| e |Δ𝜇 03| foi utilizando outra equação, neste caso:103,106 

 

(75) 
|𝛥𝜇 0𝑓||𝜇 00| =

ℎ𝑐𝑎3

2
|
𝜕�̅�𝐴𝑓

𝜕𝐹
|. (75) 

 

com f =  1, 2 e 3. Agora, 
𝜕�̅�𝐴f

𝜕𝐹
 não está mais associado ao Stokes shift, mas sim à variação de 

energia de cada banda eletrônica em relação à função de polaridade de Lippert-Mataga. Dessa 

forma, 𝐴1 se refere ao máximo da primeira banda eletrônica, 𝐴2 à segunda banda e 𝐴3 à terceira 

banda eletrônica. A Tabela 2, apresenta as informações acerca dos solventes utilizados.107-108 

Vale a pena ser dito que todas as propriedades dipolares estimadas serão representadas em 

unidade de Debye (1𝐷 = 10−18 𝑆𝑡𝑎𝑡𝐶 ⋅ 𝑐𝑚 ≈ 3,33 ⋅ 10−30 𝐶 ⋅ 𝑚).  

 

Tabela 2 – Propriedades dos solventes orgânicos utilizados para medidas de solvatocromismo, como índice de 

refração, constantes dielétricas e função de polaridade de Lippert-Mataga, respectivamente. 

Solvente 𝑛 휀𝑟 𝛥𝐹 

Tolueno 1,4969 2,4 0,013 

Clorofórmio 1,4458 4,8 0,148 

DCM 1,4241 8,9 0,217 

DMSO 1,4793 46,7 0,263 

DMF 1,4305 36,7 0,274 
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Etanol 1,3614 24,6 0,289 

Metanol 1,3284 32,7 0,309 
Fonte: Elaborada pelo autor 

 

3.3 Cálculos de química quântica 

 

Para obter uma melhor compreensão da estrutura eletrônica dos compostos, foram 

realizados cálculos teóricos utilizando o método da teoria do funcional da densidade (DFT, do 

inglês Density Functional of Theory) e a teoria do funcional da densidade dependente do tempo 

(TD-DFT, do inglês Time-Dependent Density Functional Theory), empregando o pacote 

Gaussian 09.109 É importante destacar que esses cálculos foram realizados em parceria com o 

prof. Dr. Daniel Luiz da Silva da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar), campus de 

Araras. Desta forma, os detalhes sobre a fundamentação teórica desses métodos não fazem parte 

do escopo desta dissertação. 

Os cálculos de química quântica (CQQ) foram realizados para obter a geometria 

otimizada dos compostos, os orbitais moleculares de fronteira (OMF) e as 15 primeiras 

transições eletrônicas de baixa energia. Esses cálculos podem ser divididos em duas etapas: 

i)  Inicialmente, empregou-se o método DFT com o funcional híbrido B3LYP110–112 e a função 

de base 6-311G(d,p)113 para otimizar a estrutura dos compostos, os quais foram monitorados 

por cálculos de frequência vibracional para confirmar que as estruturas obtidas eram de 

equilíbrio;114  

ii)  Posteriormente, utilizou-se o método TD-DFT com o mesmo funcional (B3LYP) e o 

conjunto de base 6-311++G(d,p) para determinar as 15 primeiras transições eletrônicas dos 

compostos via absorção de A1F. Nessa etapa, a função difusa (++) foi adicionada para permitir 

que os orbitais eletrônicos ocupem uma região maior no espaço e, assim, melhor descrever a 

transferência de carga nos compostos.114 

Para realizar as simulações em meio solvente, no caso DMSO, foi utilizado o modelo 

continuo polarizado (PCM, do inglês Polarized Continuum Model)115, originalmente concebido 

por Tomasi.116 Esse modelo consiste em colocar a molécula dentro de uma cavidade, cujo lado 

externo é um dielétrico homogêneo polarizável com uma constante dielétrica (휀r) igual à do 

solvente simulado (휀r = 46.826, para o DMSO). A cavidade é formada pela sobreposição de 

esferas de Van der Waals centradas em cada átomo da estrutura molecular, criando uma interface 

entre a molécula e o meio solvente.117 
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Os espectros de A1F foram construídos através das forças de osciladores utilizando a 

equação:87 

 

(76) 
휀 (𝜔) =

10−3

ln(10)
𝑁𝐴

2𝑛(𝜋𝑒)2

𝑚𝑐
∑ 𝑓𝑘𝑔𝑔(𝜔)

𝑘
. (76) 

 

Nessa equação, 𝑁𝐴 é o número de Avogadro, 𝑛 é o índice de refração do solvente, 𝑚 e 𝑒 são a 

massa e carga do elétron. 𝑓𝑘𝑔 é a força de oscilador correspondente a transição do estado 

fundamental (𝑔) para o 𝑘-ésimo estado excitado e 𝑔(𝜔) é a função forma de linha normalizada, 

que nesse caso foi considerada como sendo uma função Gaussiana: 

 

(77) 

𝑔(𝜔) =  2√
ln(2)

𝜋

1

𝛤𝑘𝑔
𝑒

−[
2 (𝜔 − 𝜔𝑘𝑔) √𝑙𝑛 (2)

𝛤𝑘𝑔
]

2

, (77) 

 

onde 𝛤𝑘𝑔 é a largura de linha da transição 𝑔 → 𝑘. Os valores de largura de linha foram ajustados 

para serem iguais aos experimentais. 

Para simplificar a análise e obter uma compreensão mais clara das transições eletrônicas 

presentes nos espectros de absorção, foram simulados os espectros de A1F considerando apenas 

as transições eletrônicas mais intensas (com força de oscilador 𝑓  ≥  0,04, Figura 9a bolinhas 

vermelhas) e aquelas dentro da faixa experimental.118-119 As transições eletrônicas mais fracas 

não foram consideradas, uma vez que não contribuem significativamente para o espectro de 

absorção teórico. Além disso, comparando as energias de transição teóricas obtidas pelos 

cálculos TD-DFT com as estruturas (bandas) observadas nos espectros de absorção 

experimentais, foi possível inferir que algumas dessas bandas devem ser atribuídas a não apenas 

uma, mas a algumas transições eletrônicas próximas energeticamente.  

Devido às limitações experimentais (resolução espectral) e a fim de obter uma 

comparação mais efetiva entre os resultados teóricos e experimentais, optou-se por utilizar a 

abordagem descrita a seguir.118-119 A Figura 9 mostra o espectro teórico e experimental de A1F 

para a IPCH3P. Os círculos coloridos representam as forças de oscilador (𝑓) obtidas por 

cálculos TD-DFT, e podem ser divididas em três grupos, em relação à proximidade entre elas. 

Essas transições teóricas foram sobrepostas, com base na proximidade de suas energias de 

transição, para formar uma única banda eletrônica teórica, como ilustrado na Figura 9a (linha 

azul, vermelha e rosa). Em seguida, as bandas eletrônicas foram integradas para determinar as 

forças de oscilador efetivas (Figura 9b, linhas verticais roxa, vermelha e azul), que foram 
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usadas em conjunto com suas posições espectrais efetivas (λef) para realizar a comparação entre 

os resultados teóricos e experimentais.118 

 

 
Figura 9 – Espectro de absorção experimental e teórico de um fóton. a) Os círculos coloridos representam as 

forças de oscilador obtidas por meio dos cálculos TD-DFT. As bandas eletrônicas em rosa, vermelho 

e azul foram obtidas pela sobreposição das transições eletrônicas correspondentes. b) As linhas 

verticais rosa, vermelho e azul representam as forças de oscilador efetivas obtidas ao integrar essas 

bandas eletrônicas efetivas. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

3.4 Medidas ópticas não lineares 

 

Para determinar propriedades ópticas não-lineares dos compostos, mais especificamente 

a seção de choque de absorção de dois fótons, utilizou-se a técnica de varredura-Z absortiva (do 

inglês “absorptive z-scan”). Essa técnica foi inicialmente proposta por Sheik-Bahae et. al, em 

1989120 e expandida em 1990121, sendo relativamente simples em termos de instrumentação, 

coleta de dados e apresenta uma boa sensibilidade. Além disso, é altamente versátil, permitindo 

a determinação de várias propriedades ópticas não lineares, incluindo o índice de refração não 

linear 𝑛2
122, a seção de choque de absorção de dois-fótons σ𝐴2𝐹

123 e a seção de choque de 

absorção do estado excitado σ𝑆0→𝑆𝑛
124. A técnica consiste em transladar uma amostra não linear 

ao longo do eixo de propagação (eixo-𝑧) de um feixe Gaussiano previamente focalizado, 

enquanto a variação da transmitância do feixe, ao atravessar a amostra, é monitorada em função 

da sua posição 𝑧, medida em relação à cintura do feixe.121  

Para compreender os princípios básicos da técnica de varredura-Z, a Figura 10 

apresenta alguns esquemas ilustrativos. Na Figura 10a é mostrado o perfil transversal de um 

feixe Gaussiano focalizando, enquanto na Figura 10b é apresentada a variação da intensidade 

desse feixe em função da posição 𝑧. A partir da observação da Figura 10b, é possível notar que, 

em uma região distante do foco (𝑧 →  ±∞), a cintura do feixe é relativamente larga e sua 
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intensidade tende a zero. Conforme o feixe se aproxima do foco (𝑧 → 0), o raio da cintura 

começa a se estreitar até atingir o valor mínimo de 𝑤(𝑧 = 0) = 𝑤0, onde a densidade de fótons 

por área atinge seu valor máximo e, consequentemente, a máxima intensidade do feixe (Figura 

10b). Isso gera uma região no espaço com um gradiente de intensidade onde será realizado o 

translado do material. Portanto, quando a cintura do feixe diminui a intensidade aumenta, 

tornando mais provável a ocorrência dos efeitos ópticos não lineares, devido a dependência 

desses fenômenos com a intensidade. 

 

 
Figura 10 – Representação esquemática de um feixe laser Gaussiano. Em a) é mostrado a variação da cintura do 

feixe em relação ao eixo-𝑧 de propagação, b) dependência da intensidade em função da posição 𝑧 e c) 

representação simplificada da técnica de varredura-Z absortiva. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

Para medir o coeficiente de absorção não linear 𝛼2 (Figura 10c), um feixe laser é 

focalizado através de uma lente convergente. Em seguida, uma segunda lente convergente é 
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colocada logo após o foco, para coletar toda a luz transmitida pelo material, e direcioná-la para 

um fotodetector. Inicialmente, a amostra se encontra distante do ponto focal (𝑧 → −∞), onde a 

intensidade do feixe é baixa e os processos ópticos lineares são predominantes. À medida que 

a amostra é movida em direção ao ponto focal (𝑧 =  0), a intensidade da luz aumenta, levando 

à ocorrência dos fenômenos ópticos não lineares, ou seja, a taxa de transição por absorção de 

dois fótons aumenta quando 𝑧 → 0. Como a região do gradiente de intensidade é simétrica em 

relação ao foco, os efeitos lineares e não lineares são induzidos no material de forma 

proporcional. Desta forma, o mesmo ocorre quando a amostra é movida para além do ponto 

focal (𝑧 →  +∞). 

Com o objetivo de eliminar os efeitos lineares e determinar a seção de choque de 

absorção de dois fótons 𝜎𝐴2𝐹 , na medida de varredura-Z o que se determina é a transmitância 

normalizada da amostra (𝑇𝑇𝑁(𝑧) = 𝑃(𝑧)/𝑃(𝑧 → ∞)). Isso é realizado dividindo a potência 

total transmitida em uma posição 𝑧 pela potência total transmitida quando a amostra está 

distante do ponto focal, resultando na típica curva de varredura-Z de 𝑇𝑇𝑁 em função de posição 

𝑧.62 Os detalhes da relação entre a 𝑇𝑇𝑁 e a σ𝐴2𝐹 será discutida a seguir.  

Para se determinar a seção de choque de absorção de dois fótons usando a técnica de 

varredura-Z, é necessário compreender alguns aspectos teóricos do processo de propagação de 

um feixe Gaussiano através de um meio óptico não linear. É importante ressaltar que, nesse 

procedimento, não serão considerados efeitos ressonantes, como a absorção de estado excitado, 

nem processos de absorção de multi-fótons de ordens mais altas, por exemplo absorção de três 

fótons. Quando um campo eletromagnético intenso incide em um material óptico não linear, 

ocorre uma absorção que depende da intensidade do campo. Assim, o coeficiente de absorção 

(α(𝐼)) passa a ser expresso da seguinte forma:121 

 

(78) 𝛼 = 𝛼∘ + 𝛼2𝐼, (78) 

 

Nessa equação, 𝛼0 é o coeficiente de absorção linear, 𝐼 é a intensidade do feixe laser e 𝛼2 é o 

coeficiente de absorção não linear. Nesse caso, 𝛼0 é considerado pois o processo de A2F pode 

ocorrer em regiões próximas à absorção linear.72 Quando o feixe laser atravessa um meio óptico 

não linear ele é atenuado em relação a sua distância 𝑧′ de propagação na amostra, sendo 

expressa por1,61  
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(79) 𝑑𝐼

𝑑𝑧′
= −𝛼∘𝐼 − 𝛼2𝐼

2. (79) 

 

A Eq. (79) pode ser resolvida para determinar a intensidade do feixe na superfície de 

saída da amostra. Para isso basta integrar ambos os lados da equação  

 

(80) 
∫

𝑑𝐼

α∘𝐼 + 𝛼2𝐼2

𝐼s

𝐼e

= −∫ 𝑑𝑧′
𝐿

0

, (80) 

 

onde 𝐼e é a intensidade do feixe laser na superfície de entrada da amostra, 𝐼s é a intensidade na 

superfície de saída da amostra e 𝐿 é a espessura do meio óptico. A Eq. (80) resulta em: 

 

(81) 
𝐼s(𝑧, 𝑟, 𝑡) =

𝐼𝑒
𝐿ef𝛼2𝐼𝑒 + 1

𝑒−α∘𝐿, (81) 

 

sendo 𝐿ef = (1 − 𝑒−𝛼∘𝐿)/𝛼∘ o comprimento efetivo da amostra.121 Quando o coeficiente de 

absorção linear pode ser desconsiderado (𝛼∘ ~ 0), 𝐿ef tende a 𝐿, a espessura da amostra. Na 

técnica de Varredura-Z, a amostra é transladada através do eixo de propagação 𝑧 de um feixe 

Gaussiano. Desse modo, considerando que 𝐼𝑒(𝑧, 𝑟, 𝑡) = 𝐼0(𝑡) (
𝑤0

𝑤(𝑧)
)
2

𝑒
−

2𝑟2

𝑤(𝑧)2, a Eq. (81) se 

modifica para: 

 

(82) 

𝐼𝑠(𝑧, 𝑟, 𝑡) = 𝐼0(𝑡) (
𝑤0

𝑤(𝑧)
)
2 𝑒

−
2𝑟2

𝑤(𝑧)2

[𝐿ef𝛼2𝐼0(𝑡) (
𝑤0

𝑤(𝑧)
)
2

𝑒
−

2𝑟2

𝑤(𝑧)2 + 1]

𝑒−𝛼∘𝐿 , (82) 

 

sendo 𝐼0(𝑡) a intensidade de pico do feixe laser, 𝑤0 é o raio da cintura do feixe no foco, 𝑤(𝑧) =

𝑤0√1 + (
z

zR
)
2

 é a variação do raio da cintura do feixe em relação a posição 𝑧, 𝑧𝑅 é o 

comprimento de Rayleigh, 𝑟 é a coordenada radial do feixe. A partir da Eq. (82) é possível obter 

a potência total do feixe transmitido pelo o material. Para isso é necessário integrar a Eq. (82) 

sobre toda a área transversal do feixe da seguinte forma: 
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(10) 

𝑃𝑠(𝑧, 𝑡) = 𝐼0(𝑡) (
𝑤0

𝑤(𝑧)
)
2

𝑒−𝛼∘𝐿 ∫
𝑒

−
2𝑟2

𝑤(𝑧)2

[𝐿ef𝛼2𝐼0(𝑡) (
𝑤0

𝑤(𝑧)
)
2

𝑒
−

2𝑟2

𝑤(𝑧)2 + 1]

2𝜋𝑑𝑟

∞

0

. (83) 

 

Após algumas manipulações algébricas, a Eq. (83) resulta na seguinte expressão para a potência 

total transmitida pelo material: 

 

(84) 
𝑃𝑠(𝑧, 𝑡) =

𝜋

2

𝑤(𝑧)2

𝛼2𝐿ef
𝑒−𝛼∘𝐿 𝑙𝑛 [𝐿ef𝛼2𝐼0(𝑡) (

𝑤0

𝑤(𝑧)
)
2

+ 1]. (84) 

 

 Uma vez determinado 𝑃𝑠(𝑧, 𝑡) e incluindo a variação temporal do pulso laser, que nesse 

caso é assumido como sendo Gaussiano, a Eq. (84) pode ser integrada no tempo para se obter 

a transmitância normalizada121 

 

(85) 
𝑇𝑇𝑁 =

∫ 𝑃𝑠(𝑧, 𝑡)𝑑𝑡
+∞

−∞

∫ 𝑃(𝑧, 𝑡)𝑑𝑡
+∞

−∞

, (85) 

 

onde 𝑃𝑠(𝑧, 𝑡) e 𝑃(𝑧, 𝑡) são a potência total transmitida pelo material em uma posição 𝑧 e a 

potência total transmitida quando ele se encontra distante do ponto focal, respectivamente. 

Depois de algumas integrações, a Eq. (85) resulta em 

 

(86) 
𝑇𝑇𝑁 =

1

√π𝑞0

∫ 𝑙𝑛(𝑞0𝑒
−τ + 1)

+∞

−∞

𝑑τ, (86) 

 

onde foi definido a quantidade 𝑞0 = 𝛼2𝐼0𝐿ef (1 + (
𝑧

𝑧𝑅
)
2
)
−1

, com 𝐼0 =
4 ln(2)

𝜋

〈𝑃〉

𝜏𝑓𝑤0
2. A Eq. (86) é 

utilizada para ajustar as curvas experimentais de varredura-Z absortivas. Para realizar esse 

ajuste, são necessários alguns parâmetros de entrada, como a espessura 𝐿 da amostra, a potência 

média do feixe laser (〈𝑃〉), o comprimento de onda de excitação, a largura temporal do pulso 

(𝜏) e a taxa de repetição do laser (𝑓). Uma vez que esses dados são determinados, é possível 

realizar o ajuste das curvas e, por meio desse ajuste, é possível obter os valores de 𝛼2 e 𝑧𝑅.125  

Uma forma comum de expressar o processo de A2F é por meio da seção de choque de 

A2F, a partir da relação mostrada na Equação (23) entre 𝜎𝐴2𝐹  e 𝛼2 
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(87) 
𝜎𝐴2𝐹 =

ℎ𝜈

𝑁0
𝛼2 (87) 

  

Portanto, ao realizar uma medida de varredura-Z absortiva é possível determinar a seção 

de choque de dois fótons 𝜎𝐴2𝐹  do composto através da Eq. (87).62 

A técnica de varredura-Z absortiva utilizada aqui é constituída de um sistema laser 

Ti:safira da marca Clark-MXR que emite pulsos com largura temporal de 150 fs centrado em 

775 𝑛𝑚 com uma taxa de repetição de 1 KHz. Esse sistema laser é utilizado para bombear um 

amplificador óptico paramétrico (OPA, do inglês “optical parametric amplifier”) (Light 

conversion, modelo TOPAS-Quantronix), que gera pulsos sintonizáveis, que permite variar de 

460 nm até 2200 nm, com largura temporal de 120 fs. O feixe emergente do OPA incide em 

um conjunto de espelhos dielétricos com o objetivo de eliminar os comprimentos de onda 

indesejáveis. Em seguida, o feixe é focalizado em um filtro espacial para gerar um feixe de 

perfil de intensidade Gaussiano (TEM00).  

Após a filtragem espacial do modo, 4% da intensidade do feixe é direcionada para um 

fotodetector de silício de referência (1 𝑐𝑚2 de área), que envia o sinal para um amplificador 

lock-in (lock-in amplifier, modelo 5209 EGG). Os outros 96% da intensidade do feixe são 

direcionados para o aparato experimental da técnica de varredura-Z. O detector de referência 

analisa a variação do pulso laser afim de aumentar a relação sinal/ruído. A montagem da técnica 

consiste em uma lente convergente com o foco de 15 𝑐𝑚 e um estágio de translação, para 

transladar a amostra ao longo do eixo-𝑧, controlado via um programa homemade feito no 

ambiente LabVIEW. O feixe transmitido pela amostra é totalmente direcionado para um 

segundo fotodetector de silício (1 𝑐𝑚2 de área) por uma lente convergente com o foco de 5 𝑐𝑚. 

Esse detector capta toda a variação da luz transmitida pelo material e o envia para um 

amplificador lock-in, que faz uma amplificação do sinal e envia para um computador, onde é 

feito todo o monitoramento da transmitância normalizada em função da posição 𝑧, utilizando o 

mesmo programa em LabVIEW que controla o translado do material. Um esquema ilustrativo 

da técnica é apresentado na Figura 11. 
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Figura 11 – Representação esquemática da configuração experimental da técnica de varredura-Z absortiva. 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Nesta seção serão apresentados os resultados e discussões acerca das propriedades 

lineares e não lineares das moléculas derivadas de imidazo[1,2-a]piridina. Inicialmente, serão 

apresentadas as propriedades lineares, utilizando a metodologia descrita no capítulo anterior. 

Esses resultados são extremamente importantes para compreender a estrutura eletrônica dos 

compostos e contribuirão para o entendimento dos processos não lineares. Em seguida, serão 

apresentados os resultados e discussões sobre a absorção de dois fótons, obtidos pela técnica de 

Varredura-Z, e o modelo teórico SOES utilizado para ajustar o espectro de seção de choque de 

dois fótons. 

 

4.1 Absorção de um fóton e emissão de fluorescência 

 

A Figura 12 (linhas pretas) apresenta os espectros de absorção de um fóton obtidos para 

os derivados de imidazo[1,2-a]piridina dissolvidos em DMSO. Os espectros mostram três 

regiões bem definidas na janela espectral do ultravioleta e visível (UV-Vis), com 

comportamentos distintos, que provavelmente estão associados a três bandas eletrônicas. 

Exceto para a estrutura de referência, a IPCH3, na qual foi observada apenas uma banda na 

região do UV-Vis. A primeira banda eletrônica, de menor energia, está localizada em 

aproximadamente 328 𝑛𝑚 (3,8 𝑒𝑉) e possui uma absortividade molar na ordem de 0,9 ∙

104𝑀−1𝑐𝑚−1. Essa banda está relacionada a uma transferência de carga intramolecular, 

conforme observado nos OMF (mostrado mais adiante na Figura 14), sendo 

predominantemente descrita pela excitação eletrônica do orbital molecular ocupado mais 

energético (HOMO, do inglês Highest Occupied Molecular Orbital) para o orbital molecular 

não ocupado menos energético (LUMO, do inglês Lowest Unoccupied Molecular Orbital). As 

outras duas bandas eletrônicas se situam em torno de 295 𝑛𝑚 e 260 𝑛𝑚 (4,2 𝑒𝑉 e 4,8 𝑒𝑉), 

respectivamente, com absortividades molares da ordem de 1,0 ∙ 104𝑀−1𝑐𝑚−1 e 5,9 ∙

104𝑀−1𝑐𝑚−1, descritas por excitações eletrônicas envolvendo orbitais moleculares mais 

internos.119 É importante destacar que todas as bandas de absorção identificadas são, em grande 

maioria, de natureza 𝜋 → 𝜋∗.119 Além disso, esses espectros estão em concordância com os 

resultados obtidos para outros derivados de IP.39,119,126  
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Figura 12 – Espectros de emissão de fluorescência (linha vermelha) e absorção de um-fóton, experimental (linha 

preta) e teórico (linha cinza), dos derivados de imidazo[1,2-a]piridina. Os valores correspondem aos 

máximos das bandas de absorção e emissão. 

Fonte: Elaborada pelo autor  
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Segundo reportado por Peral F. et al.126, o espectro de A1F do core da imidazo[1,2-

a]piridina está situado na região espectral de 190 − 350 𝑛𝑚, sendo que a transição de maior 

energia ocorre em torno de 220 𝑛𝑚. Devido à semelhança no espectro de absorção linear da 

IPCH3 e do core da IP na faixa espectral analisada aqui, sugere-se que os grupos metil (CH3) e 

ariltiol não tiveram influências significativas na absorção. Em outras palavras, eles não alteram 

a energia dos orbitais moleculares, pelo menos no que se refere aos OMF. Em contrapartida, os 

compostos que contêm naftaleno ou anel fenólico, com seus grupos periféricos, apresentam 

uma diminuição na energia de transição molecular, resultando em um deslocamento para o 

vermelho nas bandas de absorção, com maior influência na transição de maior energia. Esse 

comportamento está relacionado com o aumento da conjugação molecular efetiva 

proporcionado por esses substituintes.1  

Devido aos diferentes grupos periféricos substituídos na estrutura principal, foram 

observadas mudanças na posição espectral e na intensidade das bandas de absorção. Foi 

observado um desvio para o vermelho em função da capacidade em retirar ou doar elétrons dos 

GDE e GRE, sendo em média 0,1 𝑒𝑉 para as três transições eletrônicas. Esse efeito ocorre 

devido à interação entre a parte doadora ou aceitadora com o core da IP, o que leva à formação 

de um novo orbital molecular de menor energia.22,69 Esse comportamento será mostrado mais 

adiante na diferença de energia entre os orbitais de fronteira. Por outro lado, a IPNp apresentou 

a maior intensidade de transição, o que pode ser atribuído ao grupo naftaleno adicionado na 

posição C-2 da IP, aumentando a conjugação efetiva da molécula e, consequentemente, a 

absortividade molar, como observado em outros sistemas moleculares.1,27 

A Figura 12 (linhas cinzas) apresenta também o espectro teórico de A1F em meio 

solvente DMSO. Na Tabela 3, são mostradas as forças de oscilador efetivas e os comprimentos 

de onda de transição correspondentes. De maneira geral, os resultados teóricos de A1F 

apresentaram uma boa concordância com os experimentais, em termos de intensidade de 

transição e posição espectral. Através da abordagem utilizada foi possível identificar três bandas 

eletrônicas efetivas e somente uma para a IPCH3, confirmando a hipótese inicial. Além disso, 

as transições teóricas demonstraram que há um deslocamento para o vermelho quando a força 

dos grupos doadores e retiradores de elétrons aumenta, o mesmo comportamento observado nos 

espectros experimentais.  

Observou-se, ainda, que a banda de menor energia simulada apresentou um desvio em 

relação ao experimental, sendo que o desvio máximo foi de 14 𝑛𝑚 (0,16 𝑒𝑉) para a IPCNP e 

IPFP, e mínimo de 2 𝑛𝑚 (0,02 𝑒𝑉) para a IPNp. O mesmo ocorreu para as outras duas bandas 

eletrônicas, enquanto a banda de maior energia apresentou um deslocamento batocrômico para 
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todas as moléculas: no máximo 26 𝑛𝑚 (0,4 𝑒𝑉) para IPCNP e no mínimo 5 𝑛𝑚 (0,09 𝑒𝑉) para 

a IPOCH3P. As diferenças encontradas aqui entre os resultados teóricos e experimentais eram 

esperadas e estão dentro dos erros para cálculos do tipo TD-DFT.88,127-128 

 

Tabela 3 – Forças de oscilador efetivas e seus respectivos comprimentos de onda de transição, obtidos 

teoricamente, para os derivados de imidazo[1,2-a]piridina. 

Compostos 𝜆𝑆0→𝑆1
(𝑛𝑚) 𝑓𝑆0→𝑆1

 𝜆𝑆0→𝑆2
(𝑛𝑚) 𝑓𝑆0→𝑆2

 𝜆𝑆0→𝑆3
(𝑛𝑚) 𝑓𝑆0→𝑆3

 

IPCH3 296 0,175 --- --- --- --- 

IPCNP 350 0,108 334 0,0531 296 0,949 

IPCF3P 323 0,145 291 0,148 272 0,877 

IPFP 312 0,151 287 0,082 262 1,022 

IPOCH3P 319 0,288 291 0,187 269 0,868 

IPCH3P 313 0,201 287 0,128 265 1,011 

IPNp 329 0,353 298 0,213 266 1,344 

Fonte: Elaborada pelo autor  

 

A Figura 12 (linhas vermelhas) apresenta os espectros de emissão de fluorescência para 

todos os compostos investigados em meio solvente DMSO. As moléculas foram excitadas em 

325 𝑛𝑚, exceto IPCH3, que foi excitado em 290 𝑛𝑚. Os valores máximos de fluorescência 

variam de 411 𝑛𝑚 a 452 𝑛𝑚 (3,0 a 2,7 𝑒𝑉), com espectros relativamente largos na região do 

UV-Vis. Na Figura 13, é possível verificar que a emissão de fluorescência é independente do 

comprimento de onda de excitação, confirmando a regra de Kasha129–131 e evidenciando a 

pureza da emissão. Vale destacar que esses espectros são muito similares aos relatados para 

outros derivados de imidazo[1,2-a]piridina.39,119,132 Além disso, verificou-se que, para os 

compostos com GRE, houve um deslocamento para o vermelho nos espectros de emissão, com 

variação de 0,3 𝑒𝑉 ao substituir o flúor pelo ciano; esse efeito não foi tão evidente para as 

moléculas contendo GDE. 
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Figura 13 – Mapa de fluorescência das moléculas IPCNP e IPOCH3P em relação ao comprimento de onda de 

excitação, evidenciando a independência da posição espectral de emissão em relação à excitação. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

O deslocamento para o vermelho observado na fluorescência dos compostos com GRE 

pode ser explicado pela presença do substituinte ciano, que tem um efeito indutivo mais forte 

do que o flúor (com 𝜎𝑝 = 0,7 e 𝜎𝑝 = 0,1, respectivamente), resultando em uma solvatação mais 

extensa no estado excitado na molécula IPCNP em comparação com a IPFP, levando a um 

maior deslocamento na fluorescência. 

Ao analisar a emissão máxima de fluorescência e o pico da banda de absorção de menor 

energia (Stokes shift), observou-se uma diferença, em energia, de aproximadamente 0,9 𝑒𝑉 

(Tabela 4), indicando um considerável Stokes shift.133 Essa diferença pode ser atribuída a 

mudanças conformacionais e/ou eletrônicas das moléculas do soluto, que promovem uma 

reorganização do ambiente solvente, estabilizando a energia do estado excitado do soluto em 

maior extensão do que seu estado fundamental.126,133-134  

 

Tabela 4 – Stokes shift dos derivados de imidazo[1,2-a]piridina. 

Propriedade IPCH3 IPNf IPCNP IPCF3P IPFP IPOCH3P IPCH3P 

Stokes shift (𝑒𝑉) 1,31 0,82 0,95 0,82 0,79 0,77 0,81 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

4.2 Orbitais moleculares de fronteira (OMF) 

 

Com o objetivo de obter informações adicionais sobre a distribuição eletrônica dos 

derivados de imidazo[1,2-a]piridina, foram determinados os orbitais de fronteira desses 

compostos por meio de cálculos DFT em DMSO. A Figura 14 apresenta a densidade eletrônica 

dos orbitais moleculares HOMO e LUMO. Observa-se que os OMF são predominantemente de 

natureza 𝜋, resultado da sobreposição lateral dos orbitais transversais p de dois átomos 
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quimicamente envolvidos.135 Ao analisar o composto de referência (IPCH3), observou-se um 

deslocamento da densidade eletrônica do grupo na posição C-3 (grupo ariltiol) para o core IP 

durante a excitação HOMO → LUMO, comportamento esse que ocorre em todos os outros 

compostos. Nenhuma densidade eletrônica foi observada no sítio CH3, o que sugere que o metil 

tem pouca influência na distribuição de carga da IP, corroborando com o que foi dito 

anteriormente sobre a possível contribuição desse grupo nas propriedades fotofísicas. A IPNp 

também apresenta esse comportamento, juntamente com uma excitação eletrônica local no 

grupo naftaleno.136-137 Por outro lado, moléculas que contêm substituintes com caráter doador 

e aceitador de elétrons apresentam uma transferência de carga mais acentuada. Ao investigar as 

moléculas IPCNP, IPCF3P e IPFP, que contêm GRE, observou-se que a excitação HOMO → 

LUMO resulta em um deslocamento da densidade eletrônica em direção às estruturas 

periféricas e uma diminuição da densidade de carga no core IP. Em contraste, os compostos 

IPOCH3P e IPCH3P, que possuem GDE, apresentaram uma transferência da densidade 

eletrônica em direção à estrutura principal.  

A mudança significativa na distribuição de carga dos compostos durante a excitação do 

HOMO para o LUMO pode ser uma das causas do grande Stokes shift observado. Entretanto, 

esse comportamento não pode ser atribuído exclusivamente à excitação de transferência de 

carga intramolecular. Deve-se levar em consideração que os compostos podem estar alcançando 

uma geometria relaxada no estado excitado, o que é acompanhado pela reorganização do 

solvente e conduz a uma diminuição da energia do estado excitado. Além disso, a Tabela 5 

apresenta a diferença de energia entre os OMF HOMO e LUMO (gap de energia, ∆𝐸). 

Comparando os valores da IPCH3 com as demais moléculas, observou-se uma diminuição na 

∆𝐸 devido à adição dos substituintes, sendo a maior variação de 0,6 𝑒𝑉 para a IPCNP. Essa 

diminuição da ∆𝐸 fortalece a formação de um novo orbital molecular de menor energia, 

resultando no deslocamento para o vermelho observado nos espectros de A1F.22 
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Figura 14 – Orbitais moleculares de fronteira (HOMO/LUMO) dos derivados de imidazo[1,2-a]piridina obtidos 

através de cálculo TD-PCM-B3LYP/6-311G++(d,p) em meio DMSO. 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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Tabela 5 – Gap de energia HOMO/LUMO de todas as amostras de imidazo[1,2-a]piridina. 

Energia FMO IPCNP IPCF3P IPFP IPCH3 IPCH3P IPOCH3P IPNp 

𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 (𝑒𝑉) -6,3 -6,3 -6,2 -6,2 -6,1 -6,0 -6,1 

𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 (𝑒𝑉) -2,2 -1,9 -1,6 -1,4 -1,6 -1,5 -1,8 

𝛥𝐸 (𝑒𝑉) 4,1 4,4 4,6 4,7 4,6 4,5 4,2 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

4.3 Anisotropia de fluorescência 

 

Após confirmar que os compostos têm propriedades emissivas, foram realizadas 

medidas de anisotropia de fluorescência (𝑟(𝜆)) para obter informações adicionais sobre as 

bandas eletrônicas. Para isso, as amostras foram excitadas de 270 𝑛𝑚 a 350 𝑛𝑚 e a 

fluorescência foi coletada para um comprimento de onda fixo correspondente ao máximo da 

emissão de fluorescência de cada molécula (veja Figura 12). A Figura 15 (linhas azuis) mostra 

os espectros da anisotropia de fluorescência determinados através da Eq. (72). Entre 315 𝑛𝑚 a 

350 𝑛𝑚, a 𝑟(𝜆) é caracterizada por valores relativamente constantes e pequenos, variando de 

0,01 a 0,05 para a IPCH3 e IPNp, respectivamente (Tabela 6), correspondente aos valores no 

plateau. Por outro lado, para comprimentos de onda menores que 315 𝑛𝑚, a anisotropia varia 

de forma mais abrupta, exceto para a IPCH3, em que a 𝑟(𝜆) se mantém praticamente constante 

em toda a banda eletrônica.  

A equação microscópica da anisotropia, 𝑟(𝜆) =
2

5
(
3𝑐𝑜𝑠2(𝛽(𝜆)) − 1

2
)90, indica que o único 

parâmetro variável com o comprimento de onda de excitação é o ângulo 𝛽(𝜆), que é o ângulo 

entre o momento de dipolo de absorção e emissão. Quando a anisotropia de fluorescência é 

constante em uma faixa espectral, isso significa que o ângulo 𝛽(𝜆) é invariável nesse mesmo 

intervalo, indicando que o mesmo estado eletrônico está sendo acessado.131,138-139 Desta forma, 

entre 315 − 350 𝑛𝑚, aproximadamente, o estado eletrônico observado refere-se à transição 

𝑆0 → 𝑆1. No entanto, existem alguns fatores que podem influenciar no comportamento da 𝑟(𝜆), 

como alargamento e superposição de outros estados excitados.119,133 Desta forma, a inclinação 

na anisotropia após 315 𝑛𝑚 pode ser explicada pelo início de uma sutil participação do segundo 

estado excitado (𝑆0 → 𝑆2) naquela região espectral.133 Isso ocorre como resultado da mudança 

na orientação do momento de dipolo de transição de 𝑆0 → 𝑆2 em relação ao momento de dipolo 

de transição de 𝑆0 → 𝑆1. 
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Figura 15 – Espectro da anisotropia de fluorescência (linha azul) para os derivados de imidazo[1,2-a]piridina. 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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Como pode ser visto na Tabela 6, os valores de 𝑟(λ) no plateau estão próximos de zero 

(dentro do erro experimental), indicando que tais compostos são influenciados por diversos 

processos que alteram o ângulo do dipolo de emissão, como a difusão rotacional.90 Com os 

valores de 𝑟(λ) é possível estimar o ângulo 𝛽(𝜆). Pela Tabela 6, pode-se observar que os 

valores de 𝛽(𝜆) são muito próximos de 54,7°, que corresponde ao ângulo quando 𝑟(λ)  =  0.90 

 

Tabela 6 – Valor de anisotropia de fluorescência na região do plateau e o ângulo entre o momento de dipolo de 

absorção (𝜇 01) e emissão. 

Anisotropia IPCH3 IPNp IPCNP IPCF3P IPFP IPOCH3P IPCH3P 

𝑟 (× 10−3) 12 ± 4 50 ± 8 45 ± 7 49 ± 7 31 ± 5 30 ± 5 32 ± 5 

𝛽 53,5 49,8 50,3 49,9 51,6 51,7 51,6 
Fonte: Elaborada pelo autor 

 

4.4 Eficiência quântica de fluorescência e tempo de vida de fluorescência 

 

Até o momento, apenas o espectro de emissão de fluorescência dos compostos foi 

apresentado, demonstrando que essa propriedade segue a regra de Kasha. No entanto, é 

importante determinar o caminho mais provável de relaxação do primeiro estado excitado para 

o fundamental. Para isso, foi determinada a eficiência quântica de fluorescência 𝜙fl dos 

derivados de imidazo[1,2-a]piridina em DMSO, utilizando a Eq. (71). Os valores da 𝜙fl estão 

apresentados na Tabela 7, enquanto a Figura 16 mostra os espectros de emissão de 

fluorescência das amostras (derivados de IP e amostra-padrão), obtidos sob a mesma condição 

experimental. Os valores de 𝜙fl variaram entre 10% e 28%, sendo o menor valor para a IPCF3P 

e o maior para a IPCH3, estando de acordo com aqueles observados para moléculas 

semelhantes.39,119,132 Com exceção da IPCH3, todas as demais moléculas apresentaram 𝜙fl na 

mesma ordem, dentro da precisão experimental. Essa observação sugere que a eficiência 

quântica de fluorescência sofreu uma influência significativa devido à presença dos 

substituintes laterais. A substituição do grupo CH3 pelo naftaleno ou pelos anéis fenólicos 

resultou em uma extinção da fluorescência de aproximadamente 64% em relação à IPCH3. 

Este comportamento pode estar relacionado a alguns possíveis fatores. No entanto, antes de 

discuti-los, é importante apresentar os resultados de tempo de vida de fluorescência. 
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Tabela 7 – Eficiência quântica de fluorescência, tempo de vida de fluorescência e taxa de decaimento radiativo e 

não-radiativo dos derivados de imidazo[1,2-a]piridina. 

Propriedades IPCH3 IPNp IPCNP IPCF3P IPFP IPOCH3P IPCH3P 

𝜙fl(%) 28 ± 3 13 ± 1 12 ± 1 10 ± 1 14 ± 1 16 ± 2 15 ± 1 

𝜏fl (𝑛𝑠) 6,9 ± 0,7 1,3 ± 0,1 2,1 ± 0,2 1,3 ± 0,1 2,0 ± 0,2 2,0 ± 0,2 1,8 ± 0,2 

𝑘r(× 108 𝑠) 0,4 1,0 0,6 0,8 0,7 0,8 0,8 

𝑘nr(× 108 𝑠) 1,0 6,7 4,2 6,9 4,3 4,2 4,7 
Fonte: Elaborada pelo autor 

 

 
Figura 16 – Espectro de fluorescência das amostras padrões (Ref1, Ref2 e Ref3 são o estilbeno, 8i e 8g, 

respectivamente) e dos derivados de imidazo[1,2-a]piridina. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

O tempo de vida de fluorescência 𝜏fl dos compostos estudados foi obtido em meio 

solvente (DMSO) pela técnica convencional de fluorescência resolvida no tempo, conforme 

discutido na seção anterior. A Figura 17 mostra a intensidade de fluorescência em função do 

tempo, as IRFs e as curvas teóricas. As amostras apresentaram um decaimento 

monoexponencial dentro da resolução experimental (700 ps). Os valores de 𝜏fl variaram entre 

1,3 ns até 6,9 ns, estando na mesma ordem dos observados para IP119,132,140, e os valores podem 

ser vistos na Tabela 5. Nota-se um comportamento semelhante ao da 𝜙fl para o 𝜏fl. Quando 

substituintes maiores são adicionados na posição C-2 do core da IP, como o naftaleno ou os 

anéis fenólicos, as amostras sofrem processos que levam à rápida desativação do estado 

excitado. Além disso, com base nos valores de 𝜙fl e 𝜏fl, foi possível calcular as taxas de 

decaimento radiativo (𝑘r =
𝜙fl

𝜏fl
) e não-radiativo (𝑘nr = 𝑘r (

1

𝜙fl
− 1)) (veja Tabela 7).90 Essas 

informações são importantes para entender os processos de decaimento do estado excitado. 
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Figura 17 – Curva experimental do sinal de fluorescência resolvido no tempo normalizado (círculos pretos) e 

ajuste de convolução (linhas vermelhas) para todas as amostras de imidazo[1,2-a]piridina em 

DMSO. Os quadrados azuis são os sinais de referência (IRF). 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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A diminuição na emissão de fluorescência dos derivados de IP em comparação com a 

IPCH3 pode ser atribuída a dois processos principais. O primeiro é a transferência de carga 

intramolecular36, que é mais evidente em amostras com grupos doadores e retiradores de 

elétrons, conforme visto nos OMF. O segundo processo está relacionado à rotação 

intramolecular105,141-142 em torno da ligação simples nas posições C-2 e C-3 da estrutura 

principal. Ambos os efeitos favorecem a desativação do estado excitado de forma não radiativa. 

Isso é evidenciado pela taxa de decaimento não-radiativa dos compostos, que é em média 5,2 

vezes maior do que a da molécula IPCH3, e em média 6,6 vezes maior que a da taxa de 

decaimento radiativo. Vale destacar que esses efeitos também podem estar presentes na IPCH3 

devido ao grupo ariltiol na posição C-3. Javier C. et al.143 e Haruhiko T. et al.132 relatam que o 

core da imidazo[1,2-a]piridina tem um 𝜏fl = 9,3 ns e uma 𝜙fl = 47%, com 𝑘nr  =  0,6 ∙

108s−1 e 𝑘r  =  0,5 ∙ 108s−1. Comparando esses resultados com a da IPCH3, nota-se um 

aumento de 60% no canal não-radiativo. Portanto, quando uma estrutura molecular passa por 

processos que desfavorecem o canal radiativo, isso pode resultar na diminuição da emissão de 

fluorescência e na rápida desativação do estado excitado. 

 

4.5 Propriedades dipolares 

 

A partir dos espectros de A1F das moléculas derivadas de imidazo[1,2-a]piridina foram 

determinados os momentos de dipolo de transição do estado fundamental para o i-ésimo estado 

excitado (|𝜇 0𝑖|, para 𝑖 =  1, 2 e 3). Para esse fim, foi utilizando a Eq. (70) em conjunto com o 

método de decomposição Gaussiana, conforme mostrado na Figura 18. 

A partir da Tabela 8 é possível visualizar os valores de |𝜇 0𝑖| para todos os compostos. 

Os valores médios dos momentos de dipolo de transição são de 3,2 𝐷, 2,9 𝐷 e 8,0 𝐷 para |𝜇 01|, 

|𝜇 02| e |𝜇 03|, respectivamente. Vale destacar que esses valores concordam com aqueles obtidos 

através dos cálculos TD-DFT (veja os |𝜇 0𝑖
𝑇 | na Tabela 8). Nota-se que as transições eletrônicas 

de maior energia exibem um momento de dipolo maior do que as demais transições. Isso revela 

que o estado excitado de maior energia (𝑆3) tem um forte acoplamento com o estado 

fundamental (𝑆0). Entre as amostras, a IPNp apresentou os maiores |𝜇 0𝑖|, mostrando que o 

grupo naftaleno aumenta a intensidade de A1F, devido à maior conjugação efetiva desse 

composto. Além disso, observou-se uma tendência no aumento dos momentos de dipolo de 

transição em função da capacidade em doar ou retirar elétrons dos GDE e GRE.  
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Figura 18 – Decomposição gaussiana dos espectros de absorção de um-fóton dos derivados de imidazo[1,2-

a]piridina. As linhas verdes são as decomposições gaussianas e as vermelhas o resultado da 

sobreposição dessas curvas. 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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Tabela 8 – Momentos de dipolo de transição do estado fundamental para o i-ésimo estado excitado (|𝜇 0𝑖|, para 

𝑖 =  1, 2 e 3) dos derivados de imidazo[1,2-a]piridina. |𝜇 01
𝑇 | são os resultados teóricos.  

Propriedades IPCH3 IPNp IPOCH3P IPCH3P IPCNP IPCF3P IPFP 

|𝜇 01| (𝐷) 3,1 ± 0,3 4,0 ± 0,4 3,4 ± 0,3 2,9 ± 0,3 3.5 ± 0.4 2.9 ± 0.3 2.5 ± 0.3 

|𝜇 02| (𝐷) -- 4,9 ± 0,5 2,2 ± 0,2 2,3 ± 0,2 2.5 ± 0.3 2.6 ± 0.3 2.8 ± 0.3 
|𝜇 03| (𝐷) -- 8,7 ± 0,9 8,6 ± 0,8 7,9 ± 0,8 7.8 ± 0.8 7.5 ± 0.7 7.4 ± 0.7 

|𝜇 01
𝑇 | (𝐷) 3.0 4.5 4.0 3.3 2.6 2.8 2.8 

|𝜇 02
𝑇 | (𝐷) -- 3.3 3.1 2.6 1.8 2.7 2.0 

|𝜇 03
𝑇 | (𝐷) -- 7.9 6.4 6.9 7.0 6.5 6.7 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

A diferença de momento de dipolo permanente entre o primeiro estado excitado e o 

estado fundamental (|∆𝜇 01|) foi estimada por meio da equação de Lippert-Mataga104-105, 

utilizando o método do deslocamento solvatocrômico144. Para isso, os compostos foram 

diluídos em diferentes solventes, tais como clorofórmio, dimetilsulfóxido (DMSO), 

diclorometano (DCM), N,N-dimetilmetanamida (DMF), etanol, metanol e tolueno, a fim de 

determinar o comportamento do Stokes shift (∆�̅�) em relação à função de polaridade de Lippert-

Mataga (∆𝐹(휀𝑟, 𝑛))103,145-146. O espectro de absorção e fluorescência para cada um dos solventes 

pode ser visto na Figura 19 e a Figura 20 mostra o ∆�̅� em função da ∆𝐹(휀𝑟 , 𝑛).  

A partir da Figura 20, nota-se que o ∆�̅� aumenta em função do aumento da ∆𝐹(휀𝑟, 𝑛) 

do solvente. Esse resultado está relacionado com a mudança conformacional e eletrônica das 

amostras no estado excitado em relação ao estado fundamental, como pode ser visto na Figura 

14. Observou-se que a variação do Stokes shift em relação a ∆𝐹(휀𝑟 , 𝑛) foi maior para os 

compostos com forte GDE e GRE, conforme esperado. Apesar disso, a IPCH3 também 

apresentou uma variação significativa. Entretanto, é importante ressaltar que a determinação da 

posição do pico da banda de absorção pode ser imprecisa e possivelmente resultar em uma 

subestimação/superestimação da variação do ∆�̅� em relação à ∆𝐹(휀𝑟 , 𝑛). O comportamento 

quase linear observado na Figura 20 indica que as interações específicas entre o soluto e o 

solvente são pouco significativas.30 Por fim, a partir desse gráfico foi possível estimar o valor 

de ∆�̅�/∆𝐹(휀𝑟 , 𝑛) para calcular a |∆𝜇 01| utilizando a equação de Lippert-Mataga, Eq. (74). Os 

valores obtidos estão listados na Tabela 9. 
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Figura 19 – Espectros de absorção linear e fluorescência dos derivados de imidazo[1,2-a]piridina, diluídos em 

diferentes solventes. 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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Figura 20 – Variação do Stokes shift em função da polaridade de Lippert-Mataga (círculos pretos) e os 

correspondentes ajustes lineares (linhas vermelhas) para determinar o valor de ∆�̅�/∆𝐹. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

Tabela 9 – Propriedades dipolares dos compostos derivados de imidazo[1,2-a]piridina. 

 IPCH3 IPNp IPOCH3P IPCH3P IPCNP IPCF3P IPFP 

∆�̅�/𝛥𝐹 (𝑐𝑚−1)  1300 ± 300 900 ± 300 900 ± 200 700 ± 100 1300 ± 400 
1000 ± 

100 
750 ± 90 

𝑎3 (�̇�3) 100 ± 30 90 ± 20 80 ± 20 80 ± 20 130 ± 30 90 ± 20 80 ± 20 

|∆𝜇 01| (𝐷) 3,7 ± 0,9 2,9 ± 0,5 2,7 ± 0,4 2,3 ± 0,3 4,0 ± 0,8 3,0 ± 0,4 2,5 ± 0,3 

|𝜇 |00 (𝐷) 4,0 ± 1,0 6,0 ± 2,0 2,2 ± 0,7 2,3 ± 0,7 8,0 ± 2,0 7,0 ± 2,0 4,0 ± 1,0 
|∆𝜇 02| (𝐷) -- 3,4 ± 0,9 2,4 ± 0,7 2,7 ± 0,8 2,5 ± 0,8 2,2 ± 0,7 2,1 ± 0,6 

|∆𝜇 03| (𝐷) -- --- --- --- 3,1 ± 0,9 --- --- 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

Os valores de |∆𝜇 01| apresentaram baixa dispersão entre si, considerando o erro 

experimental, variando de 2,3 ± 0,3 𝐷 a 4,0 ± 0,8 𝐷. Apesar disso, observou-se que |∆𝜇 01| 

tende a aumentar com o aumento do caráter aceitador ou doador de elétrons dos grupos laterais. 

Isso pode estar relacionado à mudança da distribuição eletrônica dos compostos no estado 

excitado em relação ao estado fundamental. Adicionalmente, a partir dos espectros de 

solvatocromismo e da Eq. (75), foram estimados os valores de |∆𝜇 02| e |∆𝜇 03|. No caso de 

|∆𝜇 03|, foi possível estimá-lo experimentalmente somente para a IPCNP, visto que ela foi a 
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única que apresentou a maior banda de energia para todos os solventes. Para as demais 

moléculas, |∆𝜇 03| foi estimado utilizando o modelo SOES. 

 

4.6 Absorção de dois fótons 

 

Após a determinação de todas as propriedades lineares dos compostos, foram realizadas 

medidas de varredura-Z absortiva para determinar a seção de choque de absorção de dois fótons 

𝜎𝐴2𝐹  dos derivados de imidazo[1,2-a]piridina. Essas medidas foram realizadas na faixa de 

comprimento de onda de 500 − 700 𝑛𝑚 com uma resolução de 10 𝑛𝑚. Algumas assinaturas 

típicas de Varredura-Z são mostradas na Figura 21 para os compostos IPOCH3P, IPCNP e 

IPNp. A Figura 22 apresenta os espectros de 𝜎𝐴2𝐹  (círculos pretos) juntamente com o 

correspondente espectro linear (linhas tracejadas pretas), para facilitar a comparação. O eixo 

superior refere-se ao comprimento de onda do laser, enquanto o eixo inferior ao comprimento 

de onda de transição.  

 

 
Figura 21 – Curvas típicas de varredura-Z absortiva para diferentes comprimentos de feixe laser. Os círculos 

representam as curvas experimentais e as linhas sólidas representam a curva teórica obtida pelo ajuste 

da Eq. (86). 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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Figura 22 – Espectro de seção de choque de A2F (círculos pretos), ajuste SOES (linhas vermelhas) e A1F (linhas 

pretas tracejadas) obtidas para os derivados de imidazo[1,2-a]piridina. 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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Conforme discutido sobre a regra de seleção de dipolo, é esperado que, para moléculas 

orgânicas com assimetria de carga, os estados eletrônicos acessados por um fóton sejam 

também acessados por dois fótons. Isso ocorre porque, nesse caso, não é possível definir com 

precisão a paridade dos estados eletrônicos.62 As amostras estudadas apresentam grupos com 

caráter doador ou retirador de elétrons em suas extremidades, formando assim uma estrutura 

dipolar e dando a elas uma falta de simetria de carga. Essa característica foi observada nos 

orbitais moleculares e também nos valores de |∆𝜇 |  ≠ 0. Dito isso, espera-se que os estados 

permitidos por A1F sejam permitidos por A2F para os compostos estudados. 

A partir da Figura 22, observa-se que as amostras apresentaram um comportamento 

similar na região espectral de 500 𝑛𝑚 a 700 𝑛𝑚 (2,5 𝑒𝑉 a 1,8 𝑒𝑉) para o espectro de A2F em 

comparação com o espectro de A1F. Os maiores valores de seção de choque de A2F foram 

encontrados na banda de maior energia, cerca de 528 𝑛𝑚 (2,3 𝑒𝑉), com 𝜎𝐴2𝐹  variando de 10 ±

 2 𝐺𝑀 a 22 ±  4 𝐺𝑀. Para a IPCH3 foi observado uma banda A2F em 590 𝑛𝑚 (2,1 𝑒𝑉) com 

um 𝜎𝐴2𝐹  de aproximadamente 3 ±  1 𝐺𝑀, na mesma ordem da 𝜎𝐴2𝐹  da banda de menor energia 

dos demais compostos. Além disso, as seções de choque de A2F são consistentes com as obtidas 

para outros derivados de IP e moléculas similares.39,133,147–149 Firmansyah D. et al.39 mostraram 

que para uma estrutura semelhante à da molécula IPCNP, o valor de 𝜎𝐴2𝐹  é em torno de 18 𝐺𝑀, 

o que está de acordo com os resultados observados aqui, dentro do erro experimental. 

Analisando os compostos contendo GRE e GDE, pode-se observar um aumento na 𝜎𝐴2𝐹  

em relação à capacidade dos grupos laterais em doar ou retirar elétrons, onde a seção de choque 

de A2F aumenta na seguinte ordem: IPCNP > IPCF3P > IPFP (para compostos com GRE) e 

IPOCH3P > IPCH3P (para compostos com GDE). Esse resultado revela uma forte correlação 

entre a 𝜎𝐴2𝐹  e a capacidade dos GRE e GDE inseridos no core da IP. Esse comportamento está 

associado a um aumento na polarizabilidade induzida por tais grupos laterais, resultando em 

uma melhora na resposta óptica não linear. Além disso, a IPNp apresentou um 𝜎𝐴2𝐹  com a 

mesma ordem de grandeza da IPCNP, o que, neste caso, está relacionado a uma maior 

conjugação molecular efetiva e coplanaridade devido ao substituinte naftaleno.36 É interessante 

notar que o aumento na A2F pode ser alcançado com sistemas conjugados menores, contanto 

que possuam fortes grupos doadores ou retiradores de elétrons em posições adequadas.31,150 De 

fato, já foi demonstrado que é possível obter um aumento de até 12 vezes na seção de choque 

de dois fótons em compostos monossubstituídos.30  

Os maiores valores de seção de choque de A2F ocorrem na banda de maior energia, 

comportamento também observado para A1F. Esse padrão pode estar associado ao forte 
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acoplamento entre o estado fundamental e o terceiro estado excitado, devido aos notáveis 

valores de |𝜇 03|. Além disso, é possível que o terceiro estado excitado esteja acoplado a outros 

estados, o que favorece ainda mais a A2F nessa região. As propriedades dipolares relacionadas 

a esse tipo de acoplamento não são facilmente obtidas diretamente, mas podem ser estimadas 

pelo modelo fenomenológico SOES. 

 

4.7 Modelo SOES 

 

A fim de obter uma melhor compreensão do processo de A2F, utilizou-se a abordagem 

SOES. Nesse modelo, considerou-se um sistema eletrônico com quatro níveis de energia, sendo 

um estado fundamental e três estados excitados, conforme descrito na Eq. (88)74,151 

 

𝜎2𝑃𝐴  =  
2

5

(2𝜋)2

(𝑐𝑛ℎ)2
𝐿4

1

𝜋
[

(𝛥𝜇01𝜇01)
2𝐺01

(𝜈01 − 2𝜈)2 + 𝐺01
2 +

(𝛥𝜇02𝜇02)
2𝐺02

(𝜈02 − 2𝜈)2 + 𝐺02
2 +

(𝛥𝜇03𝜇03)
2𝐺03

(𝜈03 − 2𝜈)2 + 𝐺03
2

+
𝜈2

(𝜈01 − 𝜈)2 + 𝐺01
2

(𝜇13𝜇01)
2𝐺03

(𝜈03 − 2𝜈)2 + 𝐺03
2 +

(𝛥𝜇03𝜇01𝜇03𝜇13)𝐺03

(𝜈03 − 2𝜈)2 + 𝐺03
2  ] 

(88) 

 

nessa equação,  𝑐, 𝑛 e ℎ são a velocidade da luz, índice de refração do meio solvente, e a 

constante de Planck, respectivamente. 𝐿 é o fato de campo local de Onsager. 𝜈0𝑛 e 𝐺0𝑛 (𝑛 =

 1,2 e 3) são a frequência de transição e a meia largura à meia altura das bandas de absorção, 

respectivamente. Essa equação é obtida ao expandir a Eq. (66) para o caso de um sistema de 

quatro níveis de energia. Na Eq. (88), os três primeiros termos entre colchetes representam a 

contribuição dipolar do primeiro, segundo e terceiro estado excitado, respectivamente.70 O 

quarto e quinto termo referem-se ao acoplamento entre os estados excitados (termo de quatro 

estados) e à interferência entre todas as partes.70 É necessário salientar que o termo que contém 

o momento de dipolo de transição do primeiro estado excitado para o segundo estado excitado 

(|𝜇 12|) foi desconsiderado devido aos valores próximos de zero obtidos durante o ajuste. 

O ajuste do modelo SOES foi feito utilizando os parâmetros determinados previamente 

a partir das propriedades lineares, como |𝜇 0n|, |𝛥𝜇 0n| e 𝐺0𝑛 (𝑛 =  1,2 e 3). Primeiramente, foi 

realizado o ajuste para a IPCNP, onde o único parâmetro de ajuste foi o momento de dipolo de 

transição do primeiro estado excitado para o terceiro estado excitado (|𝜇 13|). Em seguida, 

realizou-se o ajuste para as demais moléculas, tendo como parâmetro de ajuste a |𝛥𝜇 03| e o 

|𝜇 13|. Embora a |𝛥𝜇 03| tenha sido deixado como parâmetro de ajuste, o seu valor foi restrito a 

ser menor do que o da IPCNP. A razão para adotar tal critério é que as outras moléculas 

investigadas possuem substituintes doadores ou aceitadores, que, em módulo, são mais fracos, 
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conforme evidenciado pelo parâmetro de Hammett. A Tabela 10 mostra as 𝐺0𝑛 utilizadas no 

ajuste e as propriedades dipolares determinas pelo SOES. 

 

Tabela 10 – Valores de largura de linha (𝐺0𝑛) utilizados no ajuste SOES e propriedades dipolares (|𝛥𝜇 03| e |𝜇 13|) 
determinadas pelo modelo. 

 IPCH3 IPNp IPOCH3P IPCH3P IPCNP IPCF3P IPFP 

𝐺01(1013 𝐻𝑧) 5,0 ± 0,5 6,0 ± 0,6 6,0 ± 0,6 5,0 ± 0,5 6,0 ± 0,6 5,0 ± 0,5 5,0 ± 0,5 

𝐺02(1013 𝐻𝑧) --- 6,0 ± 0,6 6,0 ± 0,6 5,0 ± 0,5 6,0 ± 0,6 6,0 ± 0,6 5,0 ± 0,5 

𝐺03(1013 𝐻𝑧) --- 7,0 ± 0,7 8,0 ± 0,8 7,0 ± 0,7 7,0 ± 0,7 7,0 ± 0,7 7,0 ± 0,7 

|∆𝜇 03
𝑆𝑂𝑆| (𝐷) --- 2,0 2,4 2,1 3,1 2,8 2,0 

|𝜇 13
𝑆𝑂𝑆| (𝐷) --- 5,2 4,5 3,8 5,5 4,8 4,3 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

A partir da Figura 22 (linha vermelha) é possível observar que o modelo SOES com 

quatro níveis de energia é adequado para descrever o processo de A2F dos derivados de IP, 

considerando o erro experimental. Além disso, pode-se notar que os valores de |𝜇 13| são 

consideráveis. Portanto, com base no modelo SOES, foi possível identificar que a terceira banda 

de absorção apresenta o maior 𝜎𝐴2𝐹 , devido ao forte acoplamento eletrônico entre o primeiro e 

o terceiro estado excitado, bem como ao forte acoplamento eletrônico entre o estado 

fundamental e o terceiro estado excitado. 
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5 CONCLUSÃO 

 

Nesta dissertação foram investigadas as propriedades ópticas lineares e não lineares de 

diferentes compostos dissolvidos em DMSO. Realizou-se uma análise comparativa entre sete 

derivados de imidazo[1,2-a]piridina, incluindo uma estrutura base de referência e seis amostras 

contendo diferentes grupos periféricos doadores ou retiradores de elétrons, assim como uma 

com maior conjugação efetiva. Por meio de uma série de técnicas espectroscópicas lineares, 

foram investigados os principais efeitos e a influência desses grupos laterais nas propriedades 

ópticas lineares das amostras. O espectro de A1F revelou que a molécula de referência (IPCH3) 

apresentava apenas uma banda eletrônica na região espectral analisada, enquanto as demais 

moléculas exibiam três bandas. Esse comportamento foi associado à maior conjugação efetiva 

presente nessas amostras, proporcionada pelo naftaleno e pelos anéis fenólicos, e confirmado 

por cálculos de química quântica e anisotropia de fluorescência. A análise da anisotropia de 

fluorescência permitiu definir a região de sobreposição entre a primeira e a segunda banda 

eletrônica. 

A partir dos espectros de emissão de fluorescência, foi observado um Stokes shift 

relativamente amplo, visto que os compostos apresentam uma transferência de carga 

intramolecular apreciável durante a excitação HOMO-LUMO. A eficiência quântica de 

fluorescência (10 − 28%)e o tempo de vida de fluorescência (1,3 − 6,9 ns) revelaram que o 

composto de referência apresenta boas propriedades emissivas. No entanto, para as demais 

moléculas, a presença dos substituintes naftaleno e anéis fenólicos resultou em um aumento do 

canal não radiativo, afetando tanto a eficiência quântica de fluorescência quanto o tempo de 

vida de fluorescência. Esse comportamento foi associado a dois mecanismos de desativação 

distintos. 

Por meio da técnica de varredura-Z absortiva, foi possível determinar a seção de choque 

de A2F 𝜎𝐴2𝐹  dos sete compostos. Os maiores valores de seção de choque de A2F foram 

alcançados para a banda de maior energia, em torno de 528 𝑛𝑚, variando de 10 ±  2 𝐺𝑀 a 

22 ±  4 𝐺𝑀. Os compostos IPCNP, com o grupo retirador de elétrons CN, e IPNp, com o 

naftaleno que proporciona uma maior conjugação efetiva, apresentaram as maiores A2F. Um 

dos principais resultados deste trabalho foi demonstrar a forte dependência da 𝜎𝐴2𝐹  com a 

capacidade de doação ou retirada de elétrons pelos grupos periféricos. A partir da determinação 

das propriedades lineares desses compostos, foi possível aplicar o modelo SOES e, assim, 

responder por que a banda eletrônica de maior energia possui o maior 𝜎𝐴2𝐹 . Essa relação está 
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associada a um forte acoplamento entre o terceiro estado excitado, o estado fundamental e o 

primeiro estado excitado. 

Portanto, o objetivo deste trabalho foi contribuir para o avanço do conhecimento das 

propriedades fotofísicas de sete novos derivados de imidazo[1,2-a]piridina, preenchendo uma 

lacuna na literatura em relação às características ópticas dessa classe de compostos. Por meio 

de um estudo espectroscópico detalhado, investigamos a influência de diferentes grupos 

laterais, buscando estabelecer possíveis estratégias para obter respostas ópticas não lineares 

promissoras nessa classe de compostos. 
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