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RESUMO

PELOSI, A. G. Estudo da influéncia de grupos aceitadores de carga na absorcao de dois
fétons em compostos derivados de imidazo[4,5-b]piridina. 2022. 122 p. Dissertagdo
(Mestrado em Ciéncias) — Instituto de Fisica de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sao
Carlos, 2022.

Nesta dissertacdo foram estudados os efeitos de grupos aceitadores de elétrons (Cloro, Bromo e
fluorbenzonitrila) na secdo de choque de absorcdo de dois fétons em compostos derivados de
imidazo[4,5-b]piridinas. A técnica de Varredura-Z foi empregada na janela espectral de 470 nm
até 750 nm para a determinacdo dos espectros da secdo de choque de absorcdo de dois fotons
dos compostos. O modelo de Soma de Estados Essenciais foi utilizado para ajustar o espectro
da secdo de choque de absorcdo de dois fotons, a partir de parametros fotofisicos
experimentalmente determinados. Por meio da andlise do espectro de absorcdo linear, medidas
de solvatocromismo, e de anisotropia de fluorescéncia, foi possivel determinar 0s momentos
de dipolo de transicdo, diferenca de momentos de dipolo permanentes, tempo de vida de
fluorescéncia e o coeficiente de anisotropia, respectivamente. Medidas de absorcéo transiente
foram realizadas para analisar a absorcao de estados excitados, bem como monitorar seu tempo
de vida e posicdo. Os resultados mostraram boa concordancia entre os valores experimentais
obtidos para a secdo de choque de dois fétons e os obtidos pelo modelo de Soma de Estados
Essenciais. A maior valor de secdo de choque de absorcdo de dois fotons (160 GM) é atingida
quando dois grupos aceitadores de carga sdo inseridos na molécula. A diferenca de secdo de
choque de dois fétons observada para compostos que diferem apenas pela posicdo do atomo de
Cloro (posi¢do C-5 e C-6) pode ser explicada a partir dos resultados de absorcéo transiente, que
revelaram uma maior proximidade entre estados mais excitados e o estado responsavel pela
absorcdo de dois fotons. Portanto, este trabalho representa um avango no entendimento das
propriedades Opticas lineares e ndo lineares dos derivados de imidazopiridina, uma classe de

compostos com alto potencial para aplicagGes biologicas.

Palavras-chave: Absorcdo de dois fotons. Derivados de imidazo[4,5-b]piridina. Absorcéo de
estados excitados. Modelo de soma de estados essenciais. Técnica de varredura-Z.






ABSTRACT

PELOSI, A. G. Study of the influence of withdrawing electron groups on the two-photon
absorption of imidazo[4,5-b]pyridine derivatives. 2022. 122 p. Dissertation (Master in
Science) — Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2022.
Here, the role of electron acceptor groups (Chlorine, Bromine, fluorobenzonitrile) on the two-
photon absorption cross-section of imidazo[4,5-b]pyridine derivatives were studied. The Z-
Scan technique was used in a spectral window from 470 nm to 750 nm to determine the two-
photon absorption cross-section spectra of the compounds. Sum Over Essential States
approach was used to model the two-photon absorption cross-section spectrum, using
experimentally determined photophysical parameters. From the analysis of the linear
absorption spectrum, solvatochromism and fluorescence anisotropy measurements, it was
possible to determine the transition dipole moments, permanent dipole moment difference,
fluorescence lifetime and anisotropy coefficient, respectively. Transient absorption
measurements were performed to analyze the absorption of excited states, as well as to monitor
their lifetime and position. The results presented a good agreement between the experimental
data and the the Sum of Essential States model. The highest two-photon absorption cross-
section value (160 GM) is reached when two electron acceptor groups are linked to the
molecule. The two-photon cross-section difference observed for compounds that differ only by
the position of the Chlorine atom (position C-5 and C-6) could be explained from the transient
absorption results, which revealed a greater proximity between a higher excited state and the
one responsible for the two photons absorption. Therefore, this work represents an advance on

the understanding of linear and nonlinear optical properties of imidazopyridine derivatives, a

class of compounds with high potential for biological applications.



Keywords: Two-photon absorption. Imidazo[4,5-b]pyridine derivatives. Excited state
absorption. Sum over essential states approach. Z-Scan technique.
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1 INTRODUCAO

Em 1960, o fisico experimental Theodore Harold Maiman foi o responsavel pela
primeira demonstragéo de agéo laser (1), onde foi utilizado um cristal de rubi com emisséo em
694.3 nm. No ano seguinte, em 1961, Franken e Kaiser e Garret demonstraram 0s primeiros
fendmenos opticos ndo lineares: a geracdo de segundo harménico (2) e a absorcdo de dois
fotons (3). Ambos os efeitos s6 puderam ser observados a partir de 1961 justamente pelo
desenvolvimento do laser, que viabilizou uma fonte luminosa capaz de gerar um fluxo de
fétons alto o suficiente para gerar efeitos Opticos ndo lineares. Assim, o advento do laser
dividiu a espectroscopia, uma das areas mais importantes da fotbnica, em dois ramos: a
espectroscopia linear e a espectroscopia nao linear. Em conjunto com o desenvolvimento
tecnoldgico dos lasers, o desenvolvimento da teoria quantica da interacdo da luz com a matéria
permitiu a compressdo cada vez maior da estrutura eletrbnica dos materiais, permitindo
explorar o potencial destes para aplicacbes em medicina, ciéncia dos materiais, farmacologia,
telecomunicacdes, entre outros. (4-9) E importante destacar a contribuicio da fisica Marie
Goeppert-Mayer quando, em seu doutorado, introduziu os conceitos fundamentais para a
compreensdo do fendbmeno de absor¢do multifotonica. (10) Em sua homenagem, a unidade da
secdo de choque de absorcdo multifotdnica é representada em GM.

No caso da espectroscopia Optica ndo linear, a utilizacdo de lasers pulsados é
indispensavel. Isso porque, para acessarmos essas propriedades dos materiais, € necessario
aplicarmos ondas eletromagnéticos com campos elétricos da ordem do campo interatdmico, os
quais sdo da ordem de 10'° V/m. Se por exemplo, utilizarmos um laser CW (do inglés,
continuous wave) com uma poténcia de 20W com um foco de 4um , atingiriamos uma
intensidade de campo da ordem de 10 W/m?, o que corresponde & um campo da ordem de
108V/m, que por sua vez é 10000 vezes menor do que 0 necessario. Por outro lado, com laseres
pulsados intensidades da ordem de 10**W/m? sdo atingidas, gerando campos da ordem do
campo interatdmico e assim possibilitando o estudo das propriedades opticas néo lineares.

Na area da espectroscopia Optica ndo linear a absorcdo de dois fétons tem grande
destaque. Uma caracteristica fundamental deste efeito é que sua magnitude depende ndo apenas
do comprimento, mas também da intensidade do campo eletromagnético aplicado. Esta

dependéncia promove uma caracteristica intrinseca de alto confinamento espacial da excitacao
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multifotonica, de forma que os processos de absor¢do ocorrem apenas no volume focal do
feixe. Tal efeito pode ser explorado em areas como a microscopia por absorcao de dois fétons e
a terapia fotodindmica. (11-16) Ademais, a absorcdo de dois fotons possibilita investigar
detalhes dos estados eletrdnicos em sistema moleculares devido as diferentes regras de selecéo
por um e dos fotns. Por exemplo, uma dada molécula pode ter um estado pouco acessivel por
um féton, mas bastante acessivel por dois fotons.

Devido a necessidade de desenvolver novas tecnologias para aplicacbes em fotonica,
materiais como polimeros, compostos organicos e estruturas vitreas se tornaram alvo de
estudos espectroscopicos em Optica ndo linear devido as suas promissoras propriedades. Porém,
dentre esses materiais, 0S compostos organicos vém chamando bastante atencdo devido ao
rapido avanco da engenharia molecular, 0 que permite a sintese desses compostos em grande
escala, possibilitando o emprego de compostos organicos em diversas areas. (11-13,17-22) Em
termos de engenharia molecular, uma pratica comum é definir uma estrutura orgéanica principal
de interesse, chamada de core, e adicionar grupos periféricos a essa estrutura visando entender
a influéncia desses grupos nas propriedades fotofisicas, tais como posicdo espectral e
intensidade das bandas de absorcdo e eficiéncia quantica de fluorescéncia. Da mesma forma, é
possivel controlar as respostas épticas ndo lineares como, por exemplo, a intensidade da se¢do
de choque de absor¢do de dois fotons. Assim, é possivel modelar estruturas organicas para que
apresentem as melhores respostas 6pticas lineares e ndo lineares para uma determinada
tecnologia.

Na Fig.1 apresentamos a estrutura molecular de variantes de imidazopiridinas, de acordo
com o nimero de dtomos de nitrogénio e sua posicdo. A estrutura molecular mostrada na Fig.
1c) corresponde aos compostos estudados neste trabalho, onde esta representado o core da
imidazo[4,5-b]piridina, ou seja, a estrutura organica principal a qual os grupos periféricos
foram adicionados. Esta estrutura é dada pela fusdo de um anel piridinico com um anel

imidazol.
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a) b) d)

i />C(>(I/>O“

imidazo[4,5-c|pyridine imidazo[l,2-a]pyridine imidazo[4,5-b]pyridine  imidazo[1,5-a]pyridine

Figura 1 - Estrutura molecular das quatro varia¢des dos nicleos de imidazopiridina

Fonte: Elaborada pelo autor

Compostos organicos da subclasse das imidazo[4,5-b]piridinas pertencem a classe de
compostos N-heterociclicos e apresentam inimeras aplicagdes biologicas, principalmente na
sintese de farmacos. Uma das caracteristicas que tornam essa subclasse uma 6tima opcéo para
aplicacGes bioldgicas € o isosterismo com a molécula de purina (23), uma das bases
nitrogenadas do DNA e do RNA, dando propriedades bioldgicas muito semelhantes a essas.
Dentre as aplicacbes pode-se citar farmacos de acdo antiviral (24), antinflamatéria (25),
antimicrébica e antitumorais (26), antidepressivos (27) e anticonvulsante (28), para nomear
alguns. O isosterismo com a molécula de purina ainda habilita essas moléculas a interagirem de
forma eficiente com as moléculas de DNA e RNA, podendo ser alvo fluorescente para
espectroscopia de DNA e RNA, que em sua forma natural ndo apresentam decaimentos
radiativos. Assim a espectroscopia em bases analogas (29-31) torna-se uma alternativa para o
estudo espectroscopico das bases naturais.

Além das aplicagdes bioldgicas, os compostos derivados de imidazo[4,5-b]piridina podem
apresentar o fenbmeno de transferéncia proténica intramolecular no estado excitado (do inglés,
excited state intramolecular préton transfer ou ESIPT). (32-36) Este fendmeno, como o préprio
nome diz, ocorre quando a molécula esta no estado excitado e, devido a mudanca da densidade
de cargas com relacdo ao estado fundamental, os centros acidos e basicos da molécula ficam
ainda mais acidos e mais basicos e com isso, por meio de uma ligacdo de hidrogénio, ocorre a
transferéncia de carga. Quando isso ocorre, € formado um tautdmero no estado excitado, ou
seja, uma nova especie é formada e consequentemente outras propriedades podem ser
investigadas como, por exemplo, a fluorescéncia e o tempo de vida dessa nova espécie. Todo
esse processo ocorre na ordem de picossegundos; sendo assim, € necessario 0 emprego de

técnicas de espectroscopia ndo linear para a investigagdo mais aprofundada desses efeitos.
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Algumas aplicagbes vém se utilizando deste efeito como portas logicas moleculares (37),
fotoestabilizadores (38), probes fluorescentes (39) e sistemas bioldgicos. (40)

Entretanto, estudos sobre a influéncia de grupos periféricos na absorcao de dois fotons de
compostos derivados de imidazopiridina s@o raros na literatura. Sendo assim, este trabalho tem
como principal objetivo estudar a influéncia de grupos aceitadores de elétrons na absorcéo de
dois fotons em compostos desta classe, dando mais momentum na investigacdo das suas
propriedades dpticas e assim possibilitar mais ramificacfes para seu emprego. Assim, um grupo
de seis derivados de imidazopiridinas diferenciadas por suas estruturas periféricas foi fornecida
pela Profa. Sandrine Piguel (Université Paris-Saclay). Esse grupo de moléculas nunca teve suas
propriedades Opticas lineares e ndo lineares caracterizadas e, sendo assim, o presente estudo
apresenta resultados completamente novos com relacdo a essas moléculas.

Inicialmente foram empregadas técnicas de espectroscopia linear para a determinacao
das bandas de absorcéo, assim como das regides espectrais de emissao de fluorescéncia. Esses
resultados permitiram extrair importantes pardmetros moleculares como a absorptividade
molar, momentos de dipolo de transi¢do, Stokes Shifts e o tempo de vida radiativo através da
aplicacdo da equacdo de Strickler-Berg. Além disso, medidas de eficiéncia quéantica de
fluorescéncia foram realizadas para determinarmos a eficiéncia do canal radiativo dos
compostos estudados. Por fim, medidas solvatocrémicas e de anisotropia de fluorescéncia
foram feitas para que parametros moleculares como a diferenca de momento de dipolo
permanente e o coeficiente de anisotropia fossem determinados. Tais parametros sdo
importantes para a implementacdo do modelo fenomenologico de Soma de Estados e para
obtermos uma caracterizacdo mais completa dos compostos estudados. Sendo assim, técnicas
de espectroscopia ndo linear como a Técnica de Varredura-Z (do inglés, Z-Scan) e medidas de
absorcdo transiente via técnica de bombeio e prova (do inglés, pump and probe) foram
empregadas. A primeira tem como objetivo obter o espectro da secdo de choque de absor¢édo de
dois fotons, enquanto a segunda possibilita a visualizacdo da absorcdo dos estados excitados
do material, sendo possivel determinar se as absor¢Ges sdo maiores ou menores do que as dos
estados fundamentais, além de permitir extrair o tempo de vida de fluorescéncia.

Essa dissertacdo foi dividida em cinco capitulos onde: No segundo Capitulo € feita uma
abordagem classica da interacdo da luz com a matéria para descrever a resposta optica linear e

ndo linear, quando campos de baixa e alta intensidade sdo incididos no material. Em
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contrapartida é realizada uma abordagem semi-classica para descrever parametros fotofisicos
como momento de dipolo de transicdo e o tempo de vida de fluorescéncia. Por fim, ainda
seguindo uma abordagem semi-classica, € discutido com detalhes os fundamentos teoricos da
absorcéo de dois fotons e 0 modelo fenomenologico de Soma de Estados. No Capitulo trés sao
apresentados alguns conceitos de ndo linearidades dpticas em compostos organicos, bem como
os seis derivados de imidazopiridina estudados nesse trabalho. Ademais, sdo apresentadas as
técnicas de espectroscopia linear e ndo linear empregadas na caracterizacdo dos compostos. No
Capitulo quatro sdo apresentados os resultados obtidos para as seis moléculas, tais como
absorptividade molar, Stokes Shift, eficiéncia quantica de fluorescéncia, coeficiente de
anisotropia de fluorescéncia, momentos de dipolo de transicao, diferenca de momento de dipolo
permanente, espectro da secéo de choque de absor¢édo de dois fotons, modelamento do espectro
de absorcdo de dois fotons via modelo de Soma de Estados (do inglés, Sum Over States),
absorcdo de estados eletronicos excitados e os calculos de quimica quantica. Por fim, no
Capitulo cinco sdo mostradas as conclus@es finais com relacdo aos resultados obtidos, bem
como perspectivas futuras para o prosseguimento dos estudos nessa classe de materiais

organicos.
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2 ASPECTOS FUNDAMENTAIS

Neste capitulo, sdo apresentados os aspectos fundamentais da interacdo da luz com a
matéria. Primeiramente é feita a abordagem tedrica quando campos eletromagnéticos de baixa
intensidade interagem com um elétron, levando-o & um movimento que pode ser descrito como
um oscilador harménico. Feita esta descricdo, € realizada uma discusséo a respeito de efeitos
como absorcdo e refracdo linear, assim como propriedades fotofisicas como momentos de
dipolo de transi¢do e tempo de vida de fluorescéncia. Em seguida, é realizada a abordagem
tedrica para campos eletromagnéticos de alta intensidade, resultando em um movimento
anarmonico do elétron e assim efeitos como absor¢do ndo linear podem ser descritos. Por meio
da teoria de perturbacdo dependente do tempo (TPDT) é determinada a expressao que descreve
a secdo de choque de absorcdo de dois fétons. Por fim, o modelo fenomenolégico Sum over
States é apresentado, o qual permite descrever o espectro de absorcdo de dois fétons

considerando apenas 0s estados essenciais que descrevem os compostos estudados.

2.1  Polarizacéao linear

Os efeitos lineares da interacdo de um campo eletromagnético com a matéria podem ser
entendidos com o Modelo de Drude-Lorentz (41). Trata-se de um modelo simplificado,
onde €é considerado que o0 atomo consiste em um nucleo ligado a um elétron por uma mola.
A Figura 2 ilustra o0 Modelo de Drude-Lorentz representado por um nucleo ligado a um

elétron de massa m por uma for¢a de constante elastica k.

m

k elétron

nucleo
Figura 2 - llustracdo do Modelo de Drude-Lorentz para a representacdo de um atomo

Fonte: Elaborada pelo autor
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Se 0 &omo estiver na presenca de um campo eletromagnético, o elétron ird oscilar
harmonicamente e seu movimento poderd ser descrito pela Segunda Lei de Newton, assim

obtém-se a seguinte equacao de movimento:
mi(t) = — (eE + %i‘(t) X B) — myr(t) — mwir(t) (2.1.1)

onde m é a massa do elétron e r(t) é a funcdo que descreve a posi¢do do elétron no tempo.
Suas derivadas temporais sdo representadas por 7(t) e *(t) como sendo a velocidade e a
aceleracdo do elétron, respectivamente. O segundo termo da Eq. (2.1.1) representa a Forca de
Lorentz, onde e é a carga do elétron, c € a velocidade da luz, E e B sdo 0s campos elétrico e
magnético, respectivamente, que atuam no elétron. O terceiro termo é a forca dissipativa que
estd relacionada a emissdo de radiacdo eletromagnética devido ao movimento acelerado do
elétron, o qual é proporcional a velocidade e a uma constante de amortecimento y. Por fim, o
quarto termo representa a forca restauradora que existe entre o elétron e o nucleo, onde w, é a

frequéncia natural do sistema, e é dada por:
w§ =k/m (2.1.2)
onde k é a constante de forca da atracdo nucleo-elétron. Considerando que o movimento do

elétron serd unidimensional na direcdo do campo eletromagnético aplicado a Eq. (2.1.1) é

escrita da seguinte forma:
mi(t) = —e (E + @ X B) — myx(t) — mwix(t) (2.1.3)

Pode-se também assumir que a velocidade do elétron é muito menor do que a velocidade da luz

(aproximacéo nao relativistica) e, sendo assim, obtém-se a seguinte equacao a ser resolvida:

() + yx () + wix(t) = —%E (2.1.4)
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Para resolver a Eq. (2.1.4) primeiramente é necessario definir uma expressdo para o

campo elétrico. Sendo assim, supondo um campo elétrico oscilante monocromatico dado por:
E(t) = Eje™tt (2.1.5)
obtém-se

() + yx(6) + wdx(t) = —%e‘i“’f (2.1.6)

onde é usado 0 ansatz x = xy et para resolver a equagdo diferencial. Sendo assim, é

substituida a solucéo e o campo elétrico proposto na Eg. (2.1.6) e obtém-se:

. . . ek .
—w?xge ' — iywxge T + wix e "0t = —706‘““ (2.1.7)
Resolvendo a Eq. (2.1.7) para x, é obtida a expresséo
X, = —= : E, (2.1.8)

m (w2-w?)-iyw

Sendo assim, a equacdo de movimento do elétron quando submetido a um campo elétrico

oscilante monocromatico € dada por:

x(t) = —S— 1 Feiet (2.1.9)

m (wi-w?)—iyw

A Eg. (2.1.9) mostra que o movimento do elétron é ressonante com a oscilagdo do campo

elétrico aplicado. Assim, pode-se escrever o momento dipolar do elétron como:

A S
m (wi-w?)-iyw

p(t) = —ex(t) = — Eje i@t (2.1.10)

e, por consequéncia, a polarizacdo total do meio seré dada por:
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Ne? 1
m (wé — w?) —iyw

P(t) = Np(t) = Eje i@t (2.1.11)

onde N é o numero de dipolos presentes por unidade de volume no meio material polarizado.

Quando a Eqg. (2.1.11) é comparada com a relagéo constitutiva da polarizagdo dada por:

P(t) = &XE(t) (2.1.12)

é possivel escrever a susceptibilidade elétrica de primeira ordem do meio

Ne? 1
gom (0§ — w?) — iyw

X = (2.1.13)

A partir da Eq. (2.1.13) determina-se o indice de refracdo complexo do material através da

relacao

n=41+7v=1+

N | =

¥=n+ik (2.1.14)

]

onde n representa o indice de refracdo linear do material e x € proporcional a absorcao linear
do material. Essas quantidades estdo relacionadas a parte real e a parte imaginarias do indice de

refracdo complexo, de forma que

(@) =1+=R 03 1+1Ne2 w6 — & (2.1.15)
=1+=Re{f}=1+= 1.
e 2 2 egm (wi — w?)? + (Yw)?

Ne? wy
2eom (wé — w2)? + (yw)?

k(w) = Im{y} =

(2.1.16)
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Um pardmetro importante que é extraido do coeficiente k é o coeficiente de absorcéo linear

a(w). Essas duas quantidades se relacionam atraves da seguinte expressao (41):

Ne? w?y

a(w) = 2Kw/c = gome (wé — w?)? + (yw)?

(2.1.17)

A Figura 3 mostra como o indice de refracdo linear e o coeficiente de absor¢do linear
variam com a frequéncia da luz. Ademais, para o caso do gréafico do coeficiente de absorcéo

linear (Fig. 2b), é mostrado a influéncia da constante de amortecimento na absorcdo linear do
material.

N\ wo =500THz
a) N 0 b) [ —— y=2x10"%Hz
/| 5 I 14
/1 I y=4x10"%Hz
“ “ | ¥ = 6x10Hz
4 - 14
S | ‘. " ¥ =8x101Hz
\ [
- —~ |
- | =3 |
3 [ |
=10 | — g N
A\
‘ , ~ s -
| e A~
/ /N
| p
| 1
\
v 0 ——
3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
w(Hz) lels w(Hz) 1el5

Figura 3- a) Gréfico da variacdo do indice de refracdo linear em funcdo da frequéncia da luz. b) Gréafico da variagdo do
coeficiente de absorcéo linear em funcéo da frequéncia da luz para quatro coeficientes de amortecimento distintos.

Fonte: Elaborada pelo autor

Algo importante a ser notado na Eq. (2.1.15) e na Eq. (2.1.17) é que o indice de refracdo
linear e o coeficiente de absorcéo linear ndo dependem da intensidade do campo aplicado. Isto
decorre do fato que estamos no regime da Optica Linear, ou seja, ndo é considerado que o
campo eletromagnético tem intensidade suficiente para provocar um movimento eletrénico

anarmonico e, consequentemente, ndo ha o surgimento de efeitos ndo lineares neste regime.
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2.2 Momento de dipolo de transi¢cdo

Os momentos de dipolo de transicdo do estado fundamental para os estados excitados
(1) sdo extremamente relevantes para a analise dos espectros de absorcdo de dois fotons
(A2F), e podem ser determinados a partir do espectro de absorcdo de um féton (A1F). A
determinacdo experimental de pardmetros fotofisicos do sistema é fundamental para o
modelamento dos resultados da Odptica ndo linear. Assim, a seguir apresentamos uma
abordagem breve a respeito da relagdo entre o espectro de AL1F e os momentos de dipolo de
transicdo do estado fundamental para os estados excitados.

O primeiro passo para a construgdo da expressdo que relaciona os uos € 0 espectro de
ALF passa por encontrar uma conexdo entre a forga de oscilador f;,(que é diretamente ligado
ao coeficiente de absorcdo linear a) e o coeficiente B;;, de Einstein. O subindice ik representa
o0s estados iniciais, i, e finais, k, com energias E; e Ej, respectivamente. Sendo assim, escreve-

se a intensidade de radiacdo eletromagnética que € absorvida por um meio da seguinte forma:

Iops = cp(V)a (2.2.1)

onde c é a velocidade da luz e p(v) € a densidade de energia eletromagnética. Integra-se a Eq.

(2.2.1) sobre o espectro de frequéncias da banda de absorcao obtém-se

Pavs = L2 = cp(v) [ a(v)dv (2.2.2)

que corresponde a densidade de poténcia absorvida. Nesta integral, considera-se que a
densidade de energia espectral se mantém constante para uma mesma banda de energia, como
v; e vy sendo o inicio e final da banda de absorgdo, respectivamente . Uma outra forma de
escrever a densidade de poténcia absorvida é por meio do coeficiente B;;, de Einstein (42) , tal

que

dp(v)
Pavs =~ = (hp1)(Borp(v))No (2.2.3)
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onde hvy; é a energia absorvida na transicdo 0 — 1, com uma taxa descrita pelo produto
By1p(v) com uma densidade de estados N,. Comparando as Eq. (2.2.2) e Eq. (2.2.3) escreve-se

a seguinte expressao:

hvy1Bo1 N
fa(v)dv = % (2.2.4)

Com isso construiu-se a relacdo entre o coeficiente de A1F, que se trata de uma grandeza
determinada a partir do espectro de absorcao linear, com o coeficiente By, de Einstein.
E possivel reescrever a Eq. (2.2.4) em funcéo da parte imaginaria do indice de refragéo

complexo (por meio do coeficiente de absorcéo linear), que por sua vez, possui uma relacao

4ntve(v)

direta com a forca de oscilador f;;. Assim, reescreve-se a(v) = e obtém-se
By, = =1 f W)d 2.2.5
" = 7N, k(v)dv (2.2.5)

Como o coeficiente k ja foi determinado na Eq. (2.1.16), tem-se que

Bos

4m Npe*fy, f Yo1 dv (2.2.6)

- hNO 167T€0mV01 (27'[1/01 _ 2T[V)2 _ (%)2

onde m é a massa do elétron e foi adicionado na Eq. (2.1.16) a forca de oscilador f;;. Isto se
deve ao fato que se considera que as probabilidades de o elétron ir do estado fundamental para
o primeiro estado excitado ¢ diferente da probabilidade de o elétron ir para o segundo estado
excitado e assim para os demais estados eletronicos. Ainda, o somatério sobre todos os estados
eletronicos excitados k de f;, foi suprimido por estarmos considerando processos proximos a
ressonancia do primeiro estado excitado. Com isso, resolvendo a integral obtém-se a expressao

eZ

Bos for (2.2.7)

4egmhvy,
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Agora é necessario determinar uma relacdo entre o coeficiente By; € 0s momentos de
dipolo de transicdo u,; para obter uma expressdo que relacione a forgca de oscilador e os
momentos de dipolo de transi¢do. O coeficiente A, de Einstein relaciona-se com o valor médio

da poténcia irradiada por um dipolo elétrico por

(Po1)
A1o=l

2.2.
hves (2.2.8)

que por sua vez se relaciona com o coeficiente B, atraves de

3
_ 8mhvg; By,
10~ 3

= (2.2.9)

Assim substituindo a Eq. (2.2.8) na Eq. (2.2.9) encontra-se:

C3(Po1)

= Vo7 2.2.10
oL 8wh2vd, ( )

A poténcia emitida por um dipolo elétrico quando realiza a transicdo 0 — 1 é dada por (43):

w*|2p01|? _ 16m°vg; |uos |?

(Po1) = J(§) -dd = (2.2.11)

3 3
12menc 3¢&pC

onde (§) é a média temporal do vetor de Poyting. O fator multiplicativo de dois foi colocado

devido a multiplicidade do spin. Substituindo a Eq. (2.2.11) na Eq. (2.2.10) obtém-se:

2m? X
By = Wl.uOll (2.2.12)

Esta expressdo permite determinar uma relacdo direta entre a forga de oscilador f;;, e 0s

momentos de dipolo de transicdo u,, dada por:



35

8m? m )
for = vaoﬂﬂoﬂ (2.2.13)

Com isso, escreve-se uma relacdo entre a intensidade experimental integrada da banda de
absorcéo de um féton, e assim obtem-se uma expressdo que possibilita calcular o momento de
dipolo de transicdo do estado fundamental para o estado excitado. Como o objetivo inicial era
uma obter uma relagdo entre 0 momento de dipolo de transigéo e o coeficiente de absor¢do do
material, basta agora escrever a relagdo entre a forca de oscilador e o coeficiente de absorcéo. A

forca de oscilador f;;, se relaciona com o coeficiente de absorcéo linear da seguinte forma (44):

c
fo1 f a(v)dv (2.2.14)

"~ me2N

onde N é a densidade de moléculas por unidade de volume. Igualando a Eq. (2.2.13) e a Eq.
(2.2.14) tem-se:

3 hcn 1
Uo1 =j fa(v)dv (2.2.15)

813 N [Zvy,

3n? T
~— ené o indice de
2nc+1

onde L € o fator de correcdo de campo local de Onsager dado por L =

refracdo do meio que envolve o sistema (solvente utilizado para diluir 0 composto organico a
ser estudado). Assim, a partir do espectro de absorcdo de um foton é possivel integrar a area
espectral correspondente a banda de absorcdo relacionada a transi¢do do estado fundamental
para os estados excitados, e determinar os momentos de dipolo de transicdo de forma

experimental.
2.3 Equacao de Strickler-Berg
O tempo de vida de fluorescéncia é uma propriedade fotofisica que merece destaque

guando moléculas organicas sdo estudadas. Quando o composto organico interage com a

radiacdo eletromagnética e ocorre o processo de absorcédo, os elétrons deste véo para um estado
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de maior energia e assim perdem essa energia, principalmente de duas maneiras: (i) processos
ndo radiativos como relaxagOes vibracionais, converséo interna e cruzamento inter sistema e
(i) processos radiativos como fluorescéncia e fosforescéncia. No caso de processos radiativos,
se a emissdo desse foton for proveniente de uma transicdo de um estado excitado singleto (S1)
para o estado fundamental (So), 0 processo é chamado de fluorescéncia. No caso de uma
transicdo de um estado excitado tripleto (T1) para o estado fundamental (So) com emisséo de
um féton, o processo é chamado de fosforescéncia. A diferenca basica desses dois processos €
que devido as regras de selecdo por dipolo elétrico, as transi¢cbes permitidas sdo aquelas onde a
multiplicidade de spin se mantém inalterada durante a transicdo, ou seja, transi¢des singleto —
singleto sdo permitidas e singleto — tripleto séo proibidas. A consequéncia disto sera no tempo
de desativacdo do estado eletrdnico; no caso da fluorescéncia o processo é da ordem de
nanossegundos, j& para a fosforescéncia pode-se chegar a ser da ordem de segundos (45). Para
visualizar de forma mais clara os processos citados, eles podem ser representados em um

Diagrama de Jablonski, ilustrado na Figura 4.

3

SO : -

Figura 4- Representacgdo de diagrama de trés niveis ilustrando os processos de absorcgéo, decaimentos néo radiativos e
radiativos.

Fonte: Elaborada pelo autor

As setas roxas e azuis indicam a absorcdo dos elétrons no estado fundamental para os

niveis vibracionais do segundo e do primeiro estado excitado, respectivamente. Ja as setas
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pretas continuas e pontilhadas indicam as perdas de energia via relaxacdo vibracional
(converséo interna) dos estados eletrénicos de maior energia e a passagem para um estado
tripleto (cruzamento intersistema), respectivamente. Ambos 0s processos de conversao interna
e cruzamento intersistema sdo ndo radiativos. Por fim, as setas verdes e vermelhas representam
0 decaimento radiativo do primeiro estado excitado singleto e tripleto para os niveis
vibracionais do estado fundamental, respectivamente. Esses processos sdo chamados de
fluorescéncia e fosforescéncia.

Com o avanco dos sistemas de deteccdo € possivel realizar coletas do sinal de
fluorescéncia e extrair o tempo de vida desse processo. Porém, alguns tipos de moléculas
organicas podem apresentar tempos mais curtos do que tais sistemas sdo capazes de captar,
podendo levar a um comprometimento do sinal de fluorescéncia. Sendo assim, é necessario
buscar outras formas de estimar o tempo de vida de fluorescéncia visando obter uma
caracterizacdo completa das propriedades fotofisicas.

Uma alternativa para isso &, através de uma abordagem semi-classica da interacdo da
luz com a matéria, relacionar o tempo de vida radiativo aos espectros de absor¢cdo de um féton
e de fluorescéncia, medidos diretamente em um espectrofotdmetro e um fluorimetro,
respectivamente. Com o tempo de vida radiativo é possivel obter o tempo de vida de
fluorescéncia a partir da multiplicacdo deste pela eficiéncia quantica de fluorescéncia, que pode
ser obtida de forma experimental. Portanto, diferentemente de medidas diretas do tempo de
vida de fluorescéncia como, por exemplo, as medidas de fluorescéncia resolvida no tempo e de
absorcéo transiente (realizadas neste trabalho), por este método, que sera descrito a seguir , 0
tempo de vida de fluorescéncia é um resultado indireto, obtido a partir do espectro de absorcéo
linear, fluorescéncia e de medidas de eficiéncia quantica de fluorescéncia.

O sistema fisico serd descrito por dois niveis eletronicos |g) e |f), sendo eles o nivel
eletrénico correspondente ao estado fundamental e ao estado excitado, respectivamente. As
fungdes de onda que descrevem o elétron em cada um desses estados serdo identificadas como
Y, e Pyr. Além disso, serdo considerados apenas os estados vibracionais de cada estado
eletrénico, assim contribuicdes devido as rotacdes e translagdes ndo serdo parte do problema.
Desta forma, a funcdo de onda de cada estado vibronico pode ser escrita como mostrado na Eq.
(2.3.1) e na Eq. (2.3.2), onde foi considerada a aproximacéo de Born-Oppenheimer (46):
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Fov (%, Q) = ¥y(x, Q) Pgv (Q) (2.3.1)
Pru(x, Q) = Yr(x, Q) du(Q) (2.3.2)

As coordenadas x e Q referem-se as coordenadas eletrnica e normais (coordenadas nucleares
negligenciando movimentos de translacdo e rotacdo), respectivamente. Assim, processos de
absorcdo e fluorescéncia podem ser descritos como g0 —Y,fu e f0-Y,gv
respectivamente. A notacdo g0 faz referéncia ao estado vibronico |g0), onde o “0” representa o
estado vibracional fundamental, e de forma andloga para o estado vibronico |f0). E
perfeitamente aceitavel considerar que os elétrons estardo no estado vibracional fundamental
antes da excitagdo com radiacdo eletromagnética, devido ao fato que medidas sdo realizadas a
temperaturas proximas a 296K. Além disso, pela Regra de Kasha (47), sabe-se que o elétron
perde energia ndo radiativamente até o estado vibracional fundamental do primeiro estado
excitado, para entdo decair para o estado fundamental eletrénico emitindo fluorescéncia.

Com a descrigdo do sistema feita, reescreve-se a Eq. (2.2.12) englobando todas as
constantes em apenas uma, pois para este calculo ndo é importante elas estarem explicitadas, e

escreve-se 0 operador momento de dipolo em sua forma integral. Assim,

Byyoju =K | j ] Wy (x, Qu(x) Py (x, Q) dxdQ (2.3.3)

onde K representa as constantes da Eq. (2.2.12), u(x) é o operador momento de dipolo elétrico
e gv — fu representa a transicdo entre esses estados vibronicos. Agora, utilizando as Eq.
(2.3.1) e Eq. (2.3.2) tem-se que:

Bovru = K| [[ 95 00050 (@mG; (5, 00(@) dx (234)

Como o operador momento de dipolo elétrico atua somente nas coordenadas

eletronicas, a Eq. (2.3.4) pode ser reescrita da seguinte forma:

2
Bov-ru = K| | $50(@ttgr (@010 (235)
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onde ugr(Q) = (f Yy (x, Qux)s(x, Q) dx) é o operador momento de dipolo elétrico de
transicdo para 0 ndcleo em uma posicdo Q. Agora, considerando deslocamentos pequenos com

relagdo a posicdo de equilibrio, podemos considerar que ;4 (Q) = pf,(0) de forma que

Byyopu = K|ty (0| |50 (@b (@) (2.3.6)

A taxa total do coeficiente B de Einstein para uma transicdo do nivel |f0) para o estado

fundamental é escrita como

(2.3.7)

2 *
BfO—)g = Z Bf0—>gv = Kl.ufg(o)| z U- d)fo d)gv
v v

onde o somatdrio relaciona-se com a intensidade de fluorescéncia da banda vibronica
associada.

Como o interesse é determinar a relacdo do espectro de absor¢do com o tempo de vida
radiativo, primeiramente usa-se a relacdo entre os Coeficiente de Einstein, dada pela Eq.

(2.2.9), para chegar em

8nhn
Af0—>g |.ufg(0)| zvf0—>gv f¢f0 ¢gv (2-3-8)
Escrevendo Ay, 4 = 1/7, € usando a ortonormalidade das fungGes de onda, tem-se
1 8nhn | (0)| b b y 1 (2.3.9)
- = Hrg Z Vio-gv f fo Pgv - 2 -3
Ty Zvlf ¢f0 ¢gde|

onde os termos individuais que estdo contidos no somatorio estdo associados com a intensidade
da banda vibrénica no espectro de fluorescéncia, a menos de uma constante multiplicativa.

Assim,



40

1 8mhn® -
— == K|ufg(0)|2fF(v)dvx U Vi o F ()| (2.3.10)

r

identificando o termo [ F(v)dv X [ ) vf_03_,gF(v)dv]_1 como sendo o reciproco do valor médio

. -1 . 2
de v™3, que pode ser escrito como (v;3) ~ (48,49). Por fim, conecta-se o produto K |4 (0)|
com o espectro de absor¢do escrevendo a expressao para o numero de moléculas excitadas por
segundo com fotons de energia hv partindo do estado vibrénico |g0) para um estado vibrénico

excitado |fu)

I(v c 1
ANgopy(V) = ———= —;dp(v) X ™ (2.3.11)

hv
dp é a densidade de energia eletromagnética, ¢ é a velocidade da luz e n é o indice de refracdo
do meio. A partir da Lei de Beer-Lambert (50), escreve-se a densidade de energia
eletromagnética quando atravessa um meio de espessura dx como dp(v) =
—2.303e(v)p(v4o-5u)Cdx, Oonde C € a concentracdo de moléculas por unidade de volume e

e(v) é a absorptividade molar do meio absorvedor. Assim, a Eq. (2.3.11) se torna:

Cc
ANyo_p, (V) = mz.sose(v)p(vgoﬁfu)wx (2.3.12)

Escrevendo que Cdx = 1000R™*N,, (49), onde R é a constante de Avogadro e N, é 0
namero de moléculas que serdo excitadas a partir do estado vibrénico |g0), e considerando que
para obtermos a probabilidade de a molécula ir para o estado vibronico |fu) devemos integrar

sob um intervalo finito de frequéncias temos

2303N
ANgop, (V) = Ngg l( Rhﬁgoc) f S(VV) dVl P(Vgooru) (2.3.13)
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A Eqg. (2.3.13) nos fornece a probabilidade de transicdo de uma molécula no estado
fundamental para o estado |fu). Neste caso, a excitacdo & unidirecional, como ocorre, por
exemplo, quando proveniente de uma fonte de excitagdo laser. Porém, a probabilidade de
transicdo pode ser escrita como simplesmente NgoBgo-ruP(Vgo-ru ). EM teoria, a unica
diferenca entre as duas defini¢bes é que no caso da segunda, os fotons podem ser provenientes
de direcGes aleatorias. Contudo, considerando que temos uma distribuicdo espacial randémica
de moléculas em uma dada solucdo, para uma dada quantidade de energia eletromagnética a

probabilidade deve ser a mesma. Assim,

_(2303c\ [e(v)
Byo-ru = (g7 —dv (2.3.14)

Por fim, determina-se a Equacéo de Strickler-Berg

T, c?

1 8mn? /2303
- ( R )<

v73) 7 x f@dv (2.3.15)

A Eg. (2.3.15) permite a partir de medidas de absorcdo linear e emissdo de
fluorescéncia estimar o tempo de vida de radiativo. Métodos diretos de medicdo certamente
podem proporcionar resultados mais precisos, porém como ja dito, alguns compostos
apresentam decaimentos radiativos mais rapidos do que a resposta do detector e, assim,
impossibilitando a realizacdo da medida. Desta forma, este método surge como uma boa

alternativa para determinacao do tempo de vida de fluorescéncia
2.4  Polarizacdo Nao-Linear

Na secdo 2.2 foi apresentado o comportamendo de um sistema atdmico na presenca de
campos eletromagnéticos que nao sdo da ordem do campo interatdmico, levando a uma
descricdo harménica para 0 movimento do elétron. Contudo, 0 comportamento do elétron
quando séo aplicados campos eletromagnéticos da ordem do campo interatémico (108V /cm)

deixa de ser harmonico, e passa a ser descrito como um oscilador ndo harmonico devido a
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distor¢bes no potencial restaurador. Desta forma, sera utilizada a equagdo de movimento ndo-
linear, que basicamente trata-se do Modelo de Drude-Lorentz modificado e, para isso, serd
introduzido um termo nédo linear na forca restauradora. Este termo nédo linear dard origem a
varios efeitos ndo-lineares, como absorcao e refracdo néo linear.

A polarizagdo ndo linear pode apresentar diferentes termos dependendo da simetria do
material estudado. No caso de materiais centrossimétricos (solugdes e vidros, por exemplo),
veremos que apenas susceptibilidades de ordem impar irdo compor o vetor de polarizagéo; ja
para materiais ndo centrossimétricos (cristais, por exemplo) todos os termos de
susceptibilidades estdo presentes no vetor de polarizagdo. Neste trabalho, os compostos
organicos foram estudados em solucédo e por isso o enfoque sera para materiais com centro de
inversdo. Contudo, os detalhes matematicos para materiais ndo centrossimeétricos podem ser
encontrados na ref. (51)

No caso de meios que apresentam um centro de inversao, isto €, a polarizagdo induzida no
material ndo apresenta dependéncia com a direcdo do campo eletromagnético aplicado, é
introduzido um termo de correcdo mbx3(t) na equacdo de movimento. Assim, a equacdo de

movimento nao linear sera dada por
mi(t) + myx(t) + mw3x(t) — mbx3(t) = —eEje '@t (2.4.1)

onde b é um parametro de amplitude ndo linear que esta relacionado com a resposta do elétron

ao campo eletromagnético incidente. O potencial restaurador agora sera dado por

1
Urestaurador = — j(—mw%x + mbx3)dx = +§mng2 — Zmbx4 (2.4.2)

de forma que depende de poténcias pares de x(t), e assim U(x) = U(—x). Essa simetria no
potencial restaurador ocorre para meios materiais centrossimétricos, ou seja, o desenvolvimento
que seréa feito para a Eq. (2.4.1) é valido apenas para este tipo de meio material. O caso dos
meios materiais ndo centrossimétricos possui uma analise similar e seré detalhada na proxima
subsecédo. Este modelo de Drude-Lorentz modificado € uma boa aproximagao para descrever o

movimento do elétron, pois agora ndo teremos mais potencial perfeitamente parabolico. A
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Figura 5 ilustra a forma de um potencial parabdlico com e sem o pardmetro de ndo-linearidade
b.

50

40

10

—— b=0.008
0 b=0.00

-10.0 -7.5 =50 =25 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0
X

Figura5 - Gréfico ilustrando o caso quando ndo temos a ndo-linearidade no potencial restaurador (linha azul) e quando
inserimos a nao-linearidade no potencial restaurador (linha laranja). Notamos que para b = 0.008 a parabola é
levemente distorcida simetricamente

Fonte: Elaborada pelo autor

Acham-se as solugbes da Eq. (2.4.1) assumindo que o campo aplicado tem intensidade
suficientemente forte para provocar a distorcdo no potencial, porém ainda é considerado
perturbativo, ou seja, wix > bx3, de forma que podemos buscar solucdes para a Eq. (2.4.1)

por meio de métodos perturbativos. Assim, a equacao de movimento fica

. . 2 3 5€E08_iwt
X+ yx+ wix —bx® = — (2.4.3)

onde § « 1. Para este tipo de equacéo diferencial, o ansatz € bem conhecido, e é dado por uma

série de potencias em &, ou seja

x = 61)6(1) + 62)6(2) + 6‘3x(3) + .. (2.4.4)
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onde os expoentes das posi¢des indicam a ordem da equacdo diferencial. Aqui, interessam-se
discutir efeitos de terceira ordem, e por isso, expandi-se a Eq. (2.4.4) até o terceiro termo.

Agora, substituindo o ansatz proposto na Eq. (2.4.1) fica-se com a seguinte expressao
(6% @ 4+ 525@ 4 8383 1) + (51D + 62%@ 4+ 5353 4 ..) +

__ BeE(t)
T m

+ w3 (812 @ + 52x@ 4 53x® 4 ...) — p(51xD + 52x@ 4 532 4 ... )’ (2.4.5)

Com a Eq. (2.4.5) pode-se expandir o termo proporcional ao coeficiente de anarmonicidade b e
escrever as equacgdes diferenciais que possuem as mesmas ordens em §. Como ja dito, o
interesse € nos fendmenos ndo lineares de terceira ordem e, por isso, expande-se 0 termo nao

harmonico até a terceira poténcia de 6. Desta forma, restam trés equacdes diferenciais

¢ 4 x4 2D = D

XY +yxt + wgx ) (2.4.6)
@ +yx®@ 4+ wix@ =0 (2.4.7)
i® +yx® 4 w2x® — pxM)3 =0 (2.4.8)

A solucdo da Eqg. (2.4.6) ja foi determinada na secdo anterior e é dada pela Eq. (2.1.9). Ja a Eq.
(2.4.7) trata-se da equacao de movimento de um elétron amortecido e ndo forcado, sendo assim,
a solugdo estacionéria para a Eq. (2.4.7) é simplesmente x> = 0. Para meios com simetria de
inversdo, ndo somente o termo x® seré nulo, assim como todos os termos em x de ordem par.
Isso ocorre pelo fato que a polarizacdo do meio P(x) = P(—x) fazendo com que as ndo
linearidades de ordem par sejam nulas. Por fim, pode-se escrever a Eq. (2.4.8) da seguinte

forma

3 ;
¥ +yx® + @wZx® = —p (3) __E3e3iot (2.4.9)

m/) D3(w)
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onde D(w) = (wi — w?) — iyw. Para resolvermos a Eq. (2.26) sera proposto 0 ansatz da

seguinte forma:
x()® = x8(w)e 3wt (2.4.10)

Agora, substituindo o ansatz na Eq. (2.4.9) fica-se com

3 .
(@F = 90? — 3wiy +)x® = — b (2) ——Fe~%iet (2.4.11)

m/) D3(w)

Assim, pode-se escrever a funcdo x®(t) da seguinte forma:

x® () = —b (5)3 — L 30 (2.4.12)

m/) D3(w)D(3w)

onde D(3w) = (w3 — 9w? — 3iyw). Com a Eq. (2.4.12) é possivel escrever a polarizacdo para

materiais centrossimétricos:
P(t) = —Nex(t) (2.4.13)

onde N é o numero de dipolos por unidade de volume. Entdo, ficamos com

P(t) = N(ﬁLE(t) $2__ 1 g4 ) (2.4.14)

m D(w) m3 D3(w)D(3w)

Assim, consegue-se identificar as susceptibilidades de primeira e terceira ordem, e escrever o

vetor de polarizacéo da seguinte forma

P(t) = eox WE(t) + gy PE3(t) + - (2.4.15)
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onde y e y® s&o as susceptibilidades de primeira e terceira ordem. Como pode-se ver, a
polarizacdo de materiais centrossimétricos ndo apresenta as susceptibilidades de ordem par, ou
seja, Y@ = y® = y(® = 0. Logo, efeitos ndo lineares provocados pelas susceptibilidades de
ordem par sdo proibidos em materiais centrossimétricos.

A seguir, serdo discutidos alguns dos efeitos ndo lineares de terceira ordem para
moléculas centrossimétricas. Para estudarmos os efeitos ndo lineares associados a terceira
ordem de susceptibilidade elétrica, é preciso trabalhar no vetor de polariza¢do determinado pela
Eqg. (2.4.15). Logo, reescreve-se 0 vetor de polarizagdo para moléculas centrossimétricas, dado

pela Eqg. (2.4.15), em funcdo de uma susceptibilidade eletronica efetiva, P(t) = eox.rE(t),
onde x.r = ¥ + ¥y E2(¢). Sendo assim, podemos escrever o indice de refragdo complexo

associado a essa susceptibilidade elétricacomo

fi= T+ xer =14+ xD+ O ~1 +§(x“) +x®1) (2.4.16)

Com isso, podemos determinar os coeficientes de absorc¢ao nao linear e o indice de refracdo ndo
linear, da mesma forma que foi feito na Secdo 2.1. Os fendmenos de refragdo e absor¢éo estdo
relacionados com a parte real e imaginaria do indice de refracdo complexo. Sendo assim

teremos que
1 1
n=1+-Re{yV}+-Re{y P} = no +n,l (2.4.17)
onde agora temos o indice de refracdo linear ny € o indice de refragdo ndo linear n,, que €
proporcional a intensidade do campo incidente. Analogamente, podemos escrever a expressao

para o coeficiente de absor¢do, tomando a parte imaginaria do indice de refragdo complexo, que

resulta em
1 1
i = Im{y W} + - Im{y @} = ag + I (2.4.18)

onde novamente temos a presenca do coeficiente de absorcédo linear, porém agora temos ainda

o coeficiente de absorcdo de 2 fotons B que é proporcional a intensidade do campo aplicado.
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2.5  Fundamentos tedricos da absor¢do de 2 fotons

A absorcédo de dois fotons ocorre quando interagimos dois fétons simultaneamente com
um sistema atémico, de tal forma que € possivel promover um elétron de um estado eletrénico
de mais baixa energia, |g), para um estado de mais alta energia, |n), mediante a absorcdo de
dois fétons de mesma energia (processo degenerado) ou com energias distintas (processo néo-
degenerado). Em ambos 0s casos é necessario que a soma das energias dos dois fotons seja
correspondente a diferencga de energia entre os estados |g) e |[n). Um diagrama representando

0s processos de absor¢do de dois fotons degenerado e ndo degenerado € ilustrado na Figura 6.

b)

a)
n) ™
.................. T |v)
------------------------------------ v) I
l9) 19)

Figura 6 - Representacdo dos niveis de energia |g), [v) e |n) como sendo o estado de mais baixa energia, o estado intermediario
virtual e o estado excitado para a) um processo degenerado de absorcéo de 2 fotons e um b) processo nao
degenerado de absorgdo de 2 fotons

Fonte: Elaborada pelo autor

Como se pode ver, para que ocorra a absorcdo de dois fétons a presenca do estado
intermediéario virtual é fundamental. Este estado ndo corresponde a um nivel de energia real,
pois ele s existe quando a matéria interage com campos elétricos, sendo assim, processos de
absor¢do ndo ocorrem em estados desta natureza. Estados virtuais permanecem “acessiveis” por
um tempo da ordem de femtossegundos (10~1°s), e por isso é necesséario que um grande fluxo
de fétons interaja com o elétron para que a transicdo eletronica via absorcdo de dois fotons
simultaneos aconteca.

Para melhor compreendermos esse efeito, sera feito um tratamento semi-classico da
interacdo da luz com a matéria, isto é, consideraremos 0 atomo quantizado e o campo
eletromagnético classico. O interesse desse desenvolvimento é chegar em uma expressdo para a
secdo de choque de absorcdo de dois fotons o2F4, que se relaciona com o coeficiente de

absorcéo ndo linear S através da seguinte expressao:
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ot = — (2.5.1)

onde N é o nimero de moléculas por cm3, h é a constante de Planck e v é a frequéncia da

radiagdo incidente. Usualmente, as unidades de 0?74 sdo dadas em GM (Goeppert-Mayer),

107 50cm*
féton

onde 1GM =

Para determinarmos a secdo de choque de absorcdo de 2 fétons consideramos entdo o
atomo quantizado e o campo eletromagnético de interacdo ndo quantizado. Para comecar,

escreve-se a funcdo de onda que descreve o elétron da seguinte forma:

[0e]

WG 0) = ) ei(6) e ) 252)

=0

onde os coeficientes c;(t), quando quadrados, ddo as probabilidades de encontrar a particula

no estado L. [ (7)) sdo os autoestados que satisfazem a Equacdo de Schrodinger independente
do tempo e w; = % Desta forma, a funcdo de onda descrita pela Eq. (2.5.2) deve satisfazer a

Equacao de Schrodinger, de forma que

oY ()

ih o

= H|W(# 1)) (2.5.3)

onde H = H,+ AV(t), sendo que H, trata-se do operador Hamiltoniano independente do
tempo, isto é, Hyly,(#)) = hw;|y;(#)), V(t) do operador de interacio dependente do tempo e
A € um fator de perturbacdo tal que A « 1. Sendo assim, substitui-se a Eq. (2.5.2) e a forma

explicita do operador do Hamiltoniano total na Eq. (2.5.3) se fica com

9 (< , o 0 |
ifla(Z c(t) e—lwthJl(?))) = (HO + lV(t)) <Z c,(t) e_lwlt|lpl(7))) (2.5.4)

cujo desenvolvimento leva a
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ih ) e @) + ih ) a(6) (—io)e () =
l l

= (Ho + A7(®)) (Z1 c0(t) e~ [y (7)) (2.5.5)

O segundo termo do lado esquerdo da Eq. (2.5.5) ira se cancelar com o primeiro termo da Eq.

(2.5.5) pois a acdo do Hamiltoniano independente do tempo € nos autoestados da base tal que

D> a@e e Bl (M) = ) ci(®le™ it haon () (25.6)

l l

Assim,
ih ) e () =2 ) (D T | () (257)
l l

Agora, multiplica-se a Eq. (2.5.7) pelo auto estado (,,(7)| e utilizar a propriedade de

ortonormalidade dos autoestados da base, ou seja

(Y (D1 (P)) = by (2.5.8)

a Eq. (2.5.7) ficaré:
: A —lwimty)
Cm = EZ ¢ (t)e t@mty . (2.5.9)
l

onde V,,; = (¥, (¥)|V|1;(#*)) é 0 operador de acoplamento entre os estados m e [ e também

wim = (E; — En) /R (2.5.10)
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Para resolver a Eq. (2.5.9) ser4 novamente proposto um ansatz em séries de poténcias em A.
Este é o método analitico para resolver este tipo de equacdo, de forma que se escreve a solucao
da seguinte forma

cn(®) =) + 2P @) + 22¢P (@) + - (2.5.11)

Cada um desses termos da solucéo proposta na Eg. (2.5.11) esta vinculado & um processo de

absorcdo, isto &, os coeficientes c,(,f) (t)e c,(,f)(t) estardo vinculados aos processos de absor¢éo
de 1 foton e 2 fétons, respectivamente. Substituindo entdo a Eq. (2.5.11), até o termo de

segunda ordem, na Eq. (2.5.9), obtém-se

d A ; ~
Z(RO+ 2O + 2P ©) = EZ () + 2c0@®) + 222 () emiomt By, (25.12)
l

Por comparacao polinomial em termos de A, é possivel escrever a expressao que relaciona 0s

coeficientes c,, (t) e ¢;(t)
() LN 1), —iwopmt D
Cp (t) = EZ o e~ t@mty . (2.5.13)
l

O somatédrio da Eq. (2.5.13) se faz sobre todos os estados eletrdnicos do material. Estaremos
entdo considerando o estado fundamental |g), a estados acessiveis por absorcdo de 1 foton, e 8
estados acessiveis por 2 fotons.

Considerando o operador de interagdo V (t) (52) como sendo dipolar, tem-se que
V() = = E () = —% (E(Fe @t + E*(P)e'et) (2.5.14)

onde i é o operador momento de dipolo e w é a frequéncia angular da radiagdo incidente.

Sendo assim, podemos encontrar o coeficiente cél) associado a absor¢do de 1 foton

substituindo a Eq. (2.5.14) na Eqg. (2.5.13), assumindo que inicialmente o elétron esta no estado
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(0 (0)

fundamental, isto &, c; )=1coml= gec;’ =0com!l # g. Desta forma, considerando

todos os estados eletrénicos a acessiveis por absor¢do de 1 foton, a Eq. (2.5.13) se torna

1 . . .

Dy = E‘ NP s

Eca (t) = — ﬁuage”" gt(E(r)e wt 4 | (r)e”"t) (2515)
a

Agora, distribuindo as exponenciais e integrando a Eq. (2.5.15) no tempo ficamos com
(1) (wgg—w)t’ (wggtw)t’
Z T h/,tagf (E(r)e g + E* (1) e'\“ag )dt (2.5.16)

que resulta em

E(T‘) (wgg—w E*(F) i(w w
e = szluag< —[eflas@)t — 1] + ———[e{(@s* )t—1]>(2.5.17)

Wag — Weg + ®

O termo que contém a diferenca de frequéncia entre o estado eletrdnico e a radiacdo incidente
esta relacionado com o processo de absorcdo, enquanto o termo que contém a soma entre essas
frequénciasesta relacionado a emissao estimulada. Como estamos interessados em estudar os
processos de absorcao, ndo iremos considerar daqui para frente o termo de emissao estimulada.

Sendo assim, ficamos

1 E i -w)t
() ZZh'u“g< () [ i(wag—w) _1]> (2.5.18)

Como ja discutido, o coeficiente da expansdo possui uma interpretacdo fisica de
probabilidade quando tomamos seu mddulo quadrado. Sendo assim, vamos agora calcular a
probabilidade ?él)(t) de absorcéo de 1 foton tomando o modulo quadrado da Eqg. (2.5.18), que

resulta em
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W E | 4sen?[(wag — w)t/2]
PD(p) = Z g . (2.5.19)
a ((‘)ag - w)
Sendo assim, reescreveendo momentaneamente a Eq. (2.5.19) da seguinte forma:
PO(E) = |Sagl*f (1) (2.5.20)

4sen?|(wag—w)t/2]

2
onde|Sy4l?* = |Zaf—hﬁag| ef(t) = . Agora, se fizermos uma mudanca de

(“)ag_‘”)z

variavel na fungéo f(¢) sendo ela, x = (wyy — w)t/2, a Eq. (2.5.20) fica

2
1 _ 2 . sen®(x)
Pt = |Saq| t?

> (2.5.21)

A Figura 7 mostra a variagdo da amplitude da funcdo f(t) para diferentes valores do

parametro t.
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1.0 —— t=1.0
t=0.5
t=0.2

0.8

0.6

=

0.4

0.2

0.0

2 0 2
X

Figura 7 - Graficos da fungao f(t) para t=1.0, t=0.5 ¢ t=0.2. A varia¢do do pardmetro t é feita para ilustrar que o limite de t—oo
na funcéo f(t) pode ser aproximada para a Delta de Dirac devido ao fato deste pardmetro controlar a amplitude do
pico central da fungdo sinc

Fonte: Elaborada pelo autor

Agora, vamos analisar a probabilidade de absorcdo de 1 foton ap6s a transicao, ou seja,
tomando o limite de t — oo na expressao f(t) obtém-se (44):

lim f(t) = 21t (wey — w ) (2.5.22)

de forma que se pode escrever a Eq. (2.5.19) como:

PV =

N A 2
E
MZﬂté‘(wag —w ) (2.5.23)

hZ

A Eq. (2.5.23) expressa a probabilidade de o elétron absorver um foton e realizar uma transicao
eletronica do nivel fundamental |g) para um estado mais energético acessivel por 1 féton.

Porém, é necessario considerar uma situacdo fisica real, onde ha uma distribuicdo de
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frequéncias do estado eletrénico mais energético. Sendo assim, considerando a forma de linha

P (wqg) do estado |a) dada por uma Lorentziana,

l Tag (nw)/2
T [(wag — nw)z + (Fag(na))/Z)2

Pa(Wag) = (2.5.24)

onde n representa 0 numero de fotons envolvidos no processo de absorgdo. Assim, a Eqg.
(2.5.23) ficara

PP =

S\ A 2
E
Mzmg(wag — 0)p(0ag)dwag (2.5.25)

hZ

onde agora tem-se a probabilidade de a transicéo eletronica ocorrer em um intervalor de wgyg €

wgqg + dwgg. Integrando sob todo o espectro de frequéncias

S0 E@iagl* . [ B0 EPilag|”
3’051) e a2 i 27Tt.[0 5(wag - w )pa(a)ag)dwag :%Zntpa(w)(Z.S.ZQ

pode-se calcular a taxa de transicdo, dada pela derivada temporal da probabilidade expressa
pela Eq. (2.5.26) com

W 218 E® ey’

Wag = 2 pa(®) (2.5.27)

A Eq. (2.5.27) é um caso particular da Regra de Ouro de Fermi, onde temos a taxa de transicao
de um estado para uma distribuicdo de estados. Para calcularmos a secdo de choque de

absorcéo de 1 foton dada por

W

(1 _ "ag
O-ag = m (2528)
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basta calcularmos o fluxo de fotons, que é dado pela média temporal do vetor de Poyting por
unidade de energia, ou seja

_(S)y _ negc| E@)?
hw 2hw
onde N representa 0 numero de fotons envolvidos no processo de absorcdo e n é o indice de

q)N

(2.5.29)

refracdo do material. Sendo assim, a secéo de choque de absor¢édo de 1 foton fica

2
oD = Po(W) (2.5.30)

Tw
9 hnce,

Z .uag
a

Realizando-se uma descricdo similar para determinarmos a secdo de choque de

absorcéo de 2 fotons ajZZF), ao invés de termos apenas o estado fundamental |g) e a estados

acessiveis por um féton, teremos também g estados acessiveis por 2 fétons. Consideraremos

ainda o potencial de interagdo como sendo dipolar, dado pela Eq. (2.5.14). Assim, calcula-se a
probabilidade de transicdo via absorcdo de 2 fotons, obtendo o coeficiente c[gz)(t), que é dado

por

. 1 [
C[()’Z) _ Ez Cél) elwgat[/ﬁa (2.5.31)
a,p

e substituindo cél) pela Eqg. (2.5.18) e V, pela Eq. (2.5.14) obtém-se

6 T 4h
«p

@ _ 1N\ “Hpatag ( E(7) [ei(wag—w)t _ 1]) (E(f)ei(w/sa-w)t
w

(Uag -

+ E*(Pelleresat) (2.5.32)

onde novamente tem-se um termo que contéem a diferenca das frequéncias de ressonancia do
nivel eletrénico com relacéo a frequéncia da radiacao incidente, e um termo que contém a soma

entre elas. O termo que contém a diferenga das frequéncias estad associado a processos de
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absorcdo e 0 termo que contém a soma esta relacionado a emissao estimulada. Sendo assim,

vamos considerar apenas o termo responsavel pela absorcdo, o que nos leva a

1 O Ugalt E%2(#) | . .

(2) _ Baltag i(wgg—2w)t _ i(wgg—w)t 2

Cp 7 : an <wag — [e g e ] (2.5.33)
a,

Da Eg. (2.5.33) podemos perceber que temos um termo associado & absorcdo de dois fotons
(dependéncia em 2w) e um termo associado com a absor¢do de um féton (dependéncia em w).

Como estamos interessados apenas no processo de absorcdo de dois fdtons, vamos

desconsiderar o termo com dependéncia em w. Assim,

1 O Ugalt E*(#) .
(D) -\ Therag i(wpg—20)t 2.5.34
s ih 4h (a)ag —w® (25:34)
a,f

Agora, calcula-se o coeficiente céz) pela integracdo da Eq. (2.5.34) no intervalo [0, t], ou seja

E*(®) [, /
@ — Hpallag @) eilwpg=20)t’ gyr (2.5.35)
B 402 \wyy — @
=B ag 0
que resulta em
EZ F 1 ei(wﬁg—Zw)t -1
(@ = Z ( )/;Ll;a“ag < (2.5.36)
£ 4 Wag — @ (wpy — 2w)

Quadrando a Eq. (2.5.36), calculamos a probabilidade de o elétron absorver dois fotons e

realizar a transicao eletronica. Sendo assim,

2 2
el(wﬁg—Zw)t -1

(wﬁg - 2w)

() = z E*Dtpattag (2.5.37)

e 402 (wey — )
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A anélise é similar ao que foi feito para absor¢do de um féton, sendo assim, vamos

escrever a Eq. (2.5.37) como

2
202 2 _
PB(Z)(t) _ z E (r),uﬁauag 4sen [(wﬁg Zw)t/Z] (2.5.38)

ap 4h2(w“9 B a)) (“) Bg — 2“))2

Novamente, toma-se o limite de t — oo para avaliar a probabilidade ap6s a transi¢cdo ocorrer,

que resulta em

2

E2(P)ugqu
(2) Batag
P(t) = E 2nt6(wﬁg — 2w ) (2.5.39)
B ‘“ﬁ' 4h2(wag - a))

Novamente, introduzimos a largura de linha do estado eletrdnico para termos uma

situacdo fisica real, modificando a Eq. (2.5.39) para

2

E?(Pugan
PA(t) = ‘Z 29 2mts (wgg — 20 )pp(wsg) (2.5.40)
p

4h2(wag —w)

Integrando sobre todo o espectro de frequéncias temos

2

E?(P)ugan *
@) _ E : Batag
P (t) = 2, 2 (wag — w) Zntj;) 6(a)ﬁg - 2w )pﬁ (a)ﬁg) dwgg (2.5.41)

que resultando em

2

E?(P)pgal

) E pakag

P(t) = 2nitpp (2w) (2.5.42)
A e 4h2(wag —w)
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Assim, pode-se calcular a taxa de transi¢éo, derivando a Eq. (2.5.42) no tempo, que nos leva

2

E*(#
W2(t) = z 2( Dipaliag 215 (2w) (2.5.43)
¥ 4h (a)ag - a))

Calcula-se a secdo de choque de absorcdo de dois fétons a[gz) a partir da relacéo (44):

2W,2

a2 = qug (2.5.44)

onde @ é o fluxo de fotons, dado pela Eq. (2.5.29). Desta forma, a expressdo para aé;) ficara

(2 _ Tw z .uﬁa,uag 2 ey
%g = (neoch)z (a)ag pﬁ( 2 (2.545)

2

onde L é o fator de correcdo de campo local dado por L = Este é um fator

2n2+1°

fenomenoldgico introduzido para contabilizarmos o efeito do solvente. Além disso, é
necessario realizar uma pequena correcdo na Eq. (2.5.45), pois quando o foton de excitacdo é
ressonante com a frequéncia wg, a secdo de choque tende ao infinito. Para corrigirmos, vamos
introduzir um fator fenomenolégico de amortecimento ill,, (w) do estado eletrénico, que esta

ligado a sua largura de linha. Desta forma, a Eq. (2.5.45) resulta em

2

o = Z Ppalag 20 2.5.46
%9 = (neych)? ch)2 (wag W) + iTyg(w) pp(20) (2.546)




59

2.6  Regras de Selecéo

Primeiramente, vamos reescrever a Eq. (2.5.46) de uma forma compacta, pois estamos
interessados em analisar a dependéncia da se¢do de choque de absorc¢éo de dois fotons com o0s

momentos de dipolo de transicao pg, € pgeg. Sendo assim, a Eq. (2.5.46) pode ser escrita como

) Uﬁa“ag
@ —¢ Z _ (2.6.1)
Bg — (wag —w)+ iTyg(w)
2
onde ¢ = (n:o%)zﬁpﬁ (2w). Como podemos ver, a se¢do de choque de absorcdo de dois fotons

possui dependéncia com os momentos de dipolo de transicao pg, € uqg. Sabemos que as regras

de selecdo para transicdo por dipolo elétrico sdo definidas pelas paridades da funcdo de onda.
Para ocorrer a transi¢do por dipolo elétrico é necessério que a funcdo de onda que descreve o
elétron troque de paridade quando o elétron vai de um estado para outro. Esta propriedade fica

clara observando que

e = (Wglilpe) = —e | i’ (262)

As funcbes de onda iz € 1, que descrevem o elétron podem ter simetria gerade ou

ungerade que satisfazem as seguintes relacdes:

Yy (r) = Py (—=1) (2.6.3)

Yu(r) = =Py (=1) (2.6.4)

onde os sub indices g e u sdo referentes a gerade e ungerade, respectivamente. Logo, se y for

gerade obrigatoriamente ), tera de ser ungerade, pois caso contrario a integral da Eq. (2.6.2) é

nula. Sendo assim, olhando a Eq. (2.6.1) podemos ver que se a funcdo de onda de o estado g for
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gerade entdo a do estado « terd de ser ungerade e, por consequéncia, 0 estado 3 tera de ser
gerade. Analogamente, se o estado g for ungerade o estado S tera que ser ungerade também.
Diferentemente das regras de selecdo para absorcdo de um foton, onde a paridade da
funcdo de onda deve mudar para que a transicdo ocorra, na absorcdo de dois fotons é necessario
que a paridade da funcdo de onda seja a mesma nos estados g e 8 (estado fundamental e estado
acessado por dois fotons) para que a transicdo seja permitida. Essa discussdo é valida para o
caso das moléculas centrossimétricas, onde essas paridas sdo bem definidas; ja para moléculas
ndo centrossimétricas essas paridades ndo sdo tdo bem definidas e as regras de selecdo ficam

relaxadas.

2.7 Modelo de Soma de Estados

A expressdo para a se¢do de choque de absorcdo de dois fétons, dada pela Eq. (2.5.46)
leva em conta 0os momentos de dipolo de transicdo, as frequéncias de transi¢do para todos 0s
estados eletrnicos e suas respectivas larguras de linha. Porém, experimentalmente, niveis de
alta energia séo dificeis de serem totalmente caracterizados. Muitas vezes é conveniente termos
uma interpretacdo quantitativa do espectro da se¢do de choque de absorcdo de dois fotons, e
isso é possivel considerando poucos niveis de energia. Como nem todos os parametros podem
ser determinados a partir do espectro de absorcdo linear, o ajuste tedrico dos espectros de
absorcdo de dois fétons pode fornecer caracteristicas importantes com relacdo a estrutura
eletronica do material. Ent&o, neste trabalho, foi utilizado o Modelo de Soma de Estados, que
considera poucos nhiveis de energia (suficientes para caracteriza-los) do material para dois tipos
de simetria molecular, que serdo detalhados a seguir.

As moléculas centrossimétricas, ou seja, que possuem um centro de inversdo, possuem
duas caracteristicas que influenciam no processo de absorcdo de dois fotons. Primeiramente,
este tipo de molécula possui estados eletrénicos com paridade bem definidas e, com isso, as
regras de selecdo discutidas na Secdo 2.4 se aplicam. Outra propriedade importante, € que 0s
momentos de dipolo permanentes sdo nulos, devido a distribuicdo simétrica de cargas, isto é,
u;; = 0. O detalhamento tedrico ndo sera feito neste trabalho, pois as moléculas organicas
estudadas apresentam caracteristica ndo centrossimeétrica. Assim, mais detalhes sobre o

modelamento SOS para moléculas centrossimétricas, podem ser vistos na ref [Vivas].
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Entretando, uma representacdo simplificada deste sistema é mostrada na Figura 8, onde o
diagrama considera um sistema de trés niveis de energia, com o estado fundamental |0), um
estado intermediario acessivel por um foton [1) e um estado excitado acessivel por dois fotons
12).

12)
A
|uz1l
v |1)
A
ha)zo -------------------- hwm
|10
|0)

Figura 8 - Representacdo dos niveis de energia considerados no Modelo de Soma de Estados para uma molécula
centrossimétrica quando submetida @ um processo degenerado de absorcdo de dois fotons. As linhas continuas
representam estado reais de energia e a linha tracejada representa um estado intermediario virtual.

Fonte: Elaborada pelo autor

Para o caso de moléculas que ndo possuem simetria de carga, 0s momentos de dipolo
permanentes dos estados eletrdnicos sdo diferentes de zero. Outra caracteristica importante é
que as regras de selecdo ficam relaxadas, pois 0s niveis de energia ndo possuem mais paridades
bem definidas. Assim, estados acessiveis por um féton podem ser acessados por dois fotons
também. O diagrama de energia para as moléculas sem simetria de carga é mostrado na Figura
9.
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A A |2)
|21 |
v 1)
A A
AT | k20| |10l
v v 10)

Figura 9 - Diagrama representativo do Modelo Soma de Estados para uma molécula ndo centrossimétrica. O estado |1) agora é
acessivel por absorcdo de dois fotons devido as regras de selecdo serem relaxadas para moléculas sem centro de
inversao.

Fonte: Elaborada pelo autor

Sendo assim, quando consideramos uma molécula ndo centrossimétrica, a Eq. (2.5.46)

é escrita da seguinte forma, em CGS,

) _ (277:)5(‘)2 L4 .u[s’a.uag
Bg (nhc)? & (Wag — W) + iTyg(w)
B=0,1,2

p2(2w) (2.7.7)

Para um sistema de trés niveis, teremos a secdo de choque de absorcdo de dois fétons,
considerando 8 = |1) com a podendo ser |0) e |1), assim como 8 = |2) e a podendo ser
|0), |1) e |2). Alem disso, vamos assumir que 0 momento de dipolo permanente é u;; # 0 por

se tratar de uma molécula sem simetria de inversdo, tal que

2

2m)5 w?
2 _ 2( ) 14 Hoz2Mo00 Hi2H01 HU22H02 0, 2w) (2.7.8)

o (nhc)? —w (wo1 —w) +ilp1(w)  (Woz — w) + il (w)

2

Ho1Hoo n H11Mo1 p,(2w) (2.7.9)

—w (wo1 — w) + il

@ _, (2m)°w?

= L*
%01 (nhc)?
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As Egs. (2.7.8) e (2.7.9) podem ser simplificadas, pois como o foton de excitacdo nunca esta
em ressonancia com o nivel de energia final |2), (wg, — w) > i, (w) de forma que podemos
desconsiderar o termo e il,,. Outra simplificacdo é que estamos sempre trabalho com
processos degenerado de absorcdo de dois fotons, entdo wy, — w = 2w — w = w. Desta forma,
as Eq. (2.7.8) e (2.7.9) ficam

2

2 5, .2
@ _ B e, p,(20) (2.7.10)

%02 = (nhc)?

Hoolo2 Hi2Ho1 Uz2U02
- (g1 — w) + iy, (w) W

@ _ 5 (2m)°w? 14 H22M01  HooMo1
01 (nhc)? w

|2 p1(2w) (2.7.11)

onde podemos escrever a Eq. (2.7.10) e a Eq. (2.7.11) em funcéo da diferenca de momentos de

dipolo permanente dos estados |2) e |1) com relacdo ao estado |0)

2

5, .2
) (2m)°w 4 Aoz oz Hiz2H01
=2 2 2.7.12
%02 (nhc)? o (wo1 — W) + iy (w) p2(20) ( )
(2m)°w? , |Ato1tor |
o = ) 4 p1(2w) (2.7.13)

onde Apyg = taz — Hoo € Allor = 11 — Moo~ EXpandindo o moédulo quadrado da Eq. (2.7.12) e
da Eq. (2.7.13) e somando as duas equagOes temos

@ _20em° ., {[ |12 |0 I Btz *ltoal? | 2ltoallrallitonl1Bitoal o
(wo1

Opa = 5(nhc)? —w)?*+ Fozl(a)) w? w[(wg; — w)? + I“021(“))]

| A1 12 |1o1|?
+%p1(2w) (2.7.14)

A Eq. (2.7.14) trata-se da expressdo da secdo de choque de absorcdo de dois fotons. Nesta
expressdo o fator de 1/5 é devido a consideracdo que os momentos de dipolo sdo paralelos
entre si, tendo sido considerada a média de todas as direcbes dos momentos de dipolo. O

primeiro termo da Eq. (2.7.14) corresponde a uma transicdo em um sistema de trés niveis de
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energia no qual o estado intermediario € real. J& o segundo e o quarto termos sdo referentes a
uma transi¢do em um sistema de dois niveis com a presenca de um estado intermediario virtual,
no qual hd uma mudanca no momento de dipolo permanente. Por fim, o terceiro termo trata-se

da interferéncia do primeiro e do segundo termo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera apresentado uma discussdo a respeito dos materiais estudados, bem
como das técnicas de espectroscopia linear e ndo linear utilizadas para a determinacdo das
propriedades dpticas desses materiais. O desenvolvimento de novas tecnologias que se baseiam
em efeitos Opticos ndo lineares passa diretamente pela caracterizacdo das propriedades
fotofisicas de novos materiais, assim como o estudo de como mudangas nas estruturas
moleculares podem afetar as propriedades Opticas ndo lineares. Assim, inicialmente sera feita
uma discussao sobre as ndo linearidas em compostos organicos, seguido pela apresentagdo da
familia de imidazopiridinas estudadas nesse trabalho. Por fim, serd feita a descricdo das
técnicas de espectroscopia linear e ndo linear empregadas para a caracterizacdo dos materiais

analisados.

3.1  Nao linearidades opticas em compostos organicos

Um bom ponto de partida para entendermos a origem das ndo linearidades em
moléculas organicas é a hibridizacdo do &tomo de carbono. A hibridizacdo pode ser entendida
partindo da distribuicdo eletrénica do carbono no estado fundamental, que é escrita da seguinte
forma: 1s%2s?2p? . Se analisarmos essa distribuicio eletrdnica, concluimos que o Carbono
podera fazer duas ligagbes quimicas, pois ha dois elétrons desemparelhados no orbital 2p.
Porém, quando o Carbono estd no estado excitado, sua distribuicdo eletrénica se torna:
1s22s'2p°. Sendo assim, o Carbono passar a ter um elétron desemparelhado no orbital 2s e trés
elétrons desemparelhados no orbital 2p, podendo entéo fazer 4 ligacdes.

O fenémeno de hibridizacdo nada mais é do que a superposi¢do da funcdo de onda do
orbital 2s com a funcdo de onda dos orbitais 2p para o carbono no estado excitado. No caso da
hibridizagdo sp®, a funcdo de onda do elétron no orbital 2s ira se superpor com a fungio de
onda dos elétrons dos orbitais 2py, 2py e 2p.. Ja a hibridizacdo sp? consiste na superposicio da
funcdo de onda do orbital 2s com as fung¢Bes de onda dos orbitais 2px e 2py. E por fim, a
hibridizagdo sp € a superposicdo da funcdo de onda do orbital 2s com a funcdo de onda do

orbital 2px.
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Como consequéncia da hibridizacdo do carbono podemos compreender a geometria
molecular e a formacdo das ligagOes-o e ligacOes-mr. LigagOes do tipo o ocorrem devido a
superposicdo entre orbitais ja hibridizados (sp, sp? e sp®) ou devido a superposicdo de um
orbital hibridizado e um orbital s puro. Ja as ligacbes do tipo m sé ocorrem devido a
superposicdo de orbitais p puros. Sendo assim, atomos de Carbono com hibridizacéo sp® podem
fazer quatro ligagdes do tipo o (quatro ligagdes simples). Carbonos sp? podem fazer trés
ligacGes tipo o e uma tipo m (duas ligacdes simples e uma ligacdo dupla), e Carbonos sp podem
fazer duas ligacdes o e duas ligacbes m(duas ligacdes duplas ou uma ligacdo tripla e uma
ligagdo simples).

Na Figura 10 é feita uma representacdo da molécula de Eteno ilustrando as ligacbes o
(I6bulos azuis) que ocorrem devido a superposicdo dos orbitais s dos atomos de Hidrogénio
(esferas vermelhas) com os orbitais hibridizados do Carbono, assim como a ligacdo m (I6bulos
cinzas) que ocorre entre os atomos de Carbono devido a superposicdo dos orbitais p puros. A

ligacdo m em conjunto com a ligagdo o entre os atomos de Carbono da origem a ligacdo dupla

=K

Figura 10 - Representacdo da molécula de Eteno (C2H4) com os orbitais sp2 (I6bulos verdes) e p puro (I6bulos marrons). Cada
orbital hibridizado sp2 faz uma ligagdo sigma (duas com atomos de Hidrogénio e uma com outro atomo de
Carbono) e os orbitais p puro fazem uma ligacéo pi entre os atomos de carbono.

entre eles.

Fonte: Elaborada pelo autor

No caso das ligagdes do tipo 7, uma importante caracteristica afeta diretamente a néo
linearidade oOptica das moléculas organicas. Pelo fato dela ocorrer apenas entre os orbitais ndo
hibridizados do tipo p, essas ligagOes estaréo fora do plano molecular e, consequentemente, 0s

elétrons- r estardo delocalizados. Essa delocalizacdo dos elétrons- m faz com que a nuvem
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eletronica seja muito sensivel a campos eletromagnéticos e, consequentemente, altos
coeficientes dpticos ndo lineares podem ser atingidos devido a grande polarizabilidade que
pode ser induzida pelo campo eletromagneético.

Outro fato que pode influéncia nas nédo linearidades opticas em moléculas organicas é a
alternancia entre ligacGes duplas e triplas entre atomos de Carbono ao longo do comprimento
de conjugagdo. Estas estruturas sdo chamadas de conjugadas, e um exemplo é mostrado na

Figura 11.

Figura 11 - Representacdo de uma estrutura conjugada com a alternancia das ligagdes simples, duplas e triplas entre os &tomos
de Carbono.

Fonte: Elaborada pelo autor

Quando estruturas conjugadas estdo na presenca de campos eletromagnéticos, 0s
atomos adjacentes realizam uma transferéncia de carga elétrica, fazendo com que a molécula
tenha suas extremidades carregadas com cargas de sinal oposto. Consequentemente, sera
produzido um momento de dipolo na molécula que é proporcional ao comprimento de
conjugacdo, sendo assim a magnitude dos efeitos ndo lineares em moléculas organicas podem
ser associadas ao comprimento de conjugacao da molécula.

Como vimos, a presenca de pontes m-conjugadas favorecem o fluxo de elétrons ao
longo do comprimento de conjugacdo. Assim, 0s mecanismos de transferéncia de carga
intramolecular desempenham papel fundamental na magnitude dos efeitos de absor¢do nao
linear pois estdo ligados a polarizabilidade da molécula. Consequentemente, os momentos de
dipolo de transicdo, assim como os momentos de dipolo permanente moleculares, estéo
diretamente ligados a esses efeitos. Desta forma, uma estratégia adicional adotada para o

aumento da absor¢do multifotdnica é a adicdo de grupos doadores e/ou aceitadores de carga.
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Quando o core possui grupos aceitadores de carga em uma das extremidades e este € excitado
por radiagdo eletromagnética, é criado um momento de dipolo induzido na dire¢do do grupo
aceitador, levando a um aumento ainda maior na polarizabilidade molecular e assim

aumentando a magnitude dos efeitos Opticos nao lineares.

3.2 Moléculas estudadas

As moléculas estudadas nesse trabalho, apresentadas na Fig. 12, podem ser descritas da
seguinte forma: duas estruturas sdo comuns a todos os compostos estudados, o grupo estiril e o
benzil na posicdo 2 e 3 do core, respectivamente. O estiril age como uma ponte -conjugada,
levando a um aumento na polarizabilidade da molécula e, consequentemente, aumentando a
magnitude dos efeitos Opticos ndo lineares. Ja o benzil tem a funcdo de atuar como grupo
protetor. As moléculas se diferenciam na adi¢do dos grupos doadores de carga nas posicdes 5, 6
e 7 do core. A molécula 8a apresenta o grupo cloro na posicdo 6, assim como a molécula 14a
que apresenta o grupo fluoronitrobenzeno. A molécula 9a apresenta o grupo Cloro, assim como
a molécula 8a, porém ao invés de estar ligado a posi¢do 6 do core, ele esta ligado a posicao 5.
Ja a molécula 10a apresenta dois grupos doadores de carga, um grupo Bromo na posi¢cdo 6 e um
grupo Cloro na posicdo 7. As moléculas 11a e 13a fazem excecao as outras devido ao fato que
no caso da 1la nenhum grupo foi adicionado a molécula a menos dos grupos previamente
citados que estdo presentes em todos os compostos (grupo estiril e grupo benzil), e a molécula
13a apresenta um unico anel benzeno ligado a posicdo 6 com a funcdo de aumentar a

conjugacéo-.
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Figura 12 — Estruturas quimicas das imidazo[4,5-b]pyridinas estudadas neste trabalho

Fonte: Elaborada pelo autor

3.3  Espectroscopia linear

Tendo em vista determinar as bandas de absor¢éo linear dos compostos estudados, medidas
de absorcdo linear foram feitas utilizando um espectrometro UV-Vis (SHIMADSZU UV-
1800). As medidas de absorcdo linear sdo fundamentais, visto que é possivel obter o coeficiente

de absorcdo (a), que é um parametro puramente molecular. O coeficiente de absorcéo pode ser

AM)In(10)

) (53), onde a(1) é dado em cm™, N é a densidade de moléculas

escrito como a(1) =

por unidade de volume dada em moléculas/cm?, A é a absorbéancia e L é o caminho optico.
Desta forma, é possivel extrair do espectro de a(1) os momentos de dipolo de transicdo do
estado fundamental para os estados excitados. O célculo dos momentos de dipolo de transicao €
fundamental na determinacdo da secdo de choque de absorcdo de dois fotons fenomenoldgica

(Modelo SOS). Tal parametro pode ser calculado usando

3 hen 1
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sendo que h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz no vacuo, N é o nimero de

moléculas por cm?, n é o indice de refracéo do solvente, v, € a frequéncia de transicéo, e L é 0

(54).

Medidas de fluorescéncia foram feitas empregando um fluorimetro (HITACHI F-7000). Os

3n?
(2n2+1)

fator de campo local de Onsager dado por L =
espectros de fluorescéncia nos permitem determinar a regido espectral de emisséo das
moléculas estudadas e assim explorar algumas propriedades fotofisicas, como eficiéncia
quantica de fluorescéncia, Stokes Shift e o coeficiente de anisotropia.

A eficiéncia quantica de fluorescéncia nos diz quéo eficiente sdo os decaimentos radiativos
do estado excitado para o estado fundamental, ou seja, se a amostra emite radiacéo
eletromagnética quando volta para o estado fundamental de energia. Esta medida é feita de
forma referenciada e, por isso, € necessario saber a eficiéncia quéantica de fluorescéncia de
algum material que emita em uma regido espectral préxima a do material estudado. Todas 0s
parametros relacionados ao composto de referéncia serdo denotados por um subscrito ref.

Podemos entdo calcular a eficiéncia quantica de fluorescéncia da seguinte forma (55):

A
¢ =P x iy P2 xfref x -
A 2
[ Freg@dn T Trer

2

(3.3.2)

onde F(4) é o espectro de emissdo, f € a quantidade de luz que o material absorve no
comprimento de onda de excitagdo (A,,) dada por f = 1 — 10~41ex) e n é 0 indice de refracéo
do solvente utilizado. A determinacéo da eficiéncia quéntica de fluorescéncia nos fornece um
valor que varia entre 0% e 100%, nos mostrando se o decaimento para o estado fundamental
por emissao radiativa é favoravel para o composto.

Assim, medidas de anisotropia de fluorescéncia foram realizadas, cuja interpretacdo esta
vinculada ao grau de polarizagdo da luz emitida por fluorescéncia. Se o coeficiente de
anisotropia € igual a zero, por exemplo, significa que a fluorescéncia emitida pelo composto é
totalmente despolarizada. O fator mais comum que leva a despolarizacdo é a Difusdo
Rotacional (processo associado ao movimento de rotacdo das moléculas). Se esse processo

apresentar uma taxa maior (e consequentemente ocorrer em um tempo mais curto) do que a
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taxa de emissdo, a luz emitida sera completamente despolarizada. O coeficiente de anisotropia

pode ser escrito como (56)

2 ((3 cos(B (1)) — 1)> (3.3.3)

T =3 2

onde S é o angulo entre 0 momento de dipolo de absor¢do e 0 momento de dipolo de emissao.
De forma simplificada, 0 método para determinarmos r consiste em coletar os espectros de
excitacdo dentro da janela espectral da banda de absor¢do de menor energia (responsavel pela
fluorescéncia) para diferentes configuracbes de dois polarizadores dispostos no fluorimetro. O
primeiro polarizador é disposto antes da amostra e o outro fica ap6s a amostra, colocado a 90°
em relacdo ao primeiro. Empregando este método, denominado de L format, a anisotropia pode

ser escrita como (57)

r = (lyy — lynG)/Uyy + 2IyyG) (3.3.4)

onde I refere-se as intensidades medidas no detector do fluorimetro, os sub-indices V (vertical)
e H (horizontal) estdo relacionados aos eixos de transmissdo dos polarizadores. O fator G esta

associado a um fator de correcdo de sensibilidade do canal de emissdo com relacdo a luz

verticalmente e horizontalmente polarizadas, sendo dado por G =Ilﬂ. Um fator G = 2
HH

indicaria que o canal de emissdo possui uma sensibilidade duas vezes maior para luz
verticalmente polarizada do que horizontalmente polarizada.

Para determinar a diferenca de momento de dipolo permanente entre o primeiro estado
excitado e o estado fundamental (Auy;), medidas de solvatocromismo foram realizadas. A
medida consiste em medirmos o espectro de absor¢édo e fluorescéncia de cada molécula para
varios solventes organicos com polaridades diferentes. De acordo com a polaridade do
solvente, o primeiro estado excitado do soluto tende a minimizar sua energia para obter um
estado relaxado de equilibrio com as moléculas de solvente. Desta forma, para cada solvente
teremos uma diferenca de energia entre a posicdo do pico de absorcdo em relagdo ao pico de
fluorescéncia (Stokes Shift), que nos permite aplicar a Equacéo de Lipert-Mataga (43-44):
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Av A2
AF(gs,m)  hea® 101

(3.3.5)

onde Av é o Stokes Shift para um dado solvente, AF (g, n) é a fungdo de polaridade de Onsager,

e-1 n?-1
2e+2 2n2+2

dada por AF(g,n) = [ ] (56), em que € e n sdo a constante dielétrica e o indice de

refracdo do solvente, respectivamente. Por fim, o pardmetro a representa o raio da cavidade de
Onsager (60) da molécula, isto é, o raio da esfera que a molécula ocupa envolta pelo solvente.
Como podemos ver, para a determinacéo do Au,, € necessario entdo determinarmos esse raio,

que foi obtido por meio da equacéo de difusdo de Smoluchowski-Einstein (61), dada por

KT
Vol = ————F-—-— (3.3.6)

(5 -1)

onde Vol trata-se do volume hidrodindamico, T o tempo de vida de fluorescéncia, K € a
constante de Boltzman, T a temperatura ambiente, n a viscosidade do solvente e, por fim, r é o
coeficiente anisotropia de fluorescéncia. O tempo 7 foi determinado de duas formas distintas:
pela Equacdo de Strickler-Berg e pelas medidas de absorcéo transiente, que séo detalhadas mais
a frente. O tempo de vida do primeiro estado excitado, determinado a partir das medidas de
absorcdo transiente, € feita de forma direta (ajuste da curva de desativacdo do primeiro estado
excitado). Por outro lado, a equacdo de Strickler-Berg permite extrair o tempo de vida de
fluorescéncia de forma indireta a partir da multiplicacdo do inverso do tempo de vida radiativo
(Eg. 2.3.15) pela eficiéncia quantica de fluorescéncia (Eq. 3.3.2), como mostra a Eq. (3.3.7).

2 -1
7 = lSZ—Z (ziﬁ) (vi3) " x j@dv X ¢ (3.3.7)

Por fim, podemos também determinar a diferenca de momento de dipolo permanente entre

0 segundo estado excitado e o estado fundamental por meio da seguinte expresséo (62)
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A =3 e (2 3.3.8
HozHoo = 47_[(3 oF Voly (3.3.8)

onde dv,,/dF ndo esta mais associado ao Stokes Shift de cada solvente e sim a localizagdo em

energia de cada pico de absorcdo da banda de maior energia. Logo, para cada solvente teremos
uma posicao diferente do pico de absorcdo, assim como um valor diferente de funcdo de
polaridade de Onsager. J& o Voly trata-se do volume hidrodindmico, que considerando um

volume esférico seréd dado por

4
Voly = §na3 (3.3.9)

3.4  Espectroscopia Néo Linear - Técnica de Varredura Z

Nesta secdo, serdo discutidos os fundamentos teéricos e experimentais da Técnica de
Varredura-Z proposta por Sheik-Bahae. (49-50) Esta técnica foi utilizada para a determinacéo
do coeficiente de absorcdo ndo linear, que por sua vez, apresenta uma relacdo com a
transmitancia normalizada (TN), como ser4 mostrado mais a frente. Nesta técnica, a amostra é
transladada ao longo do eixo de propagacdo de um feixe com perfil Gaussiano de intensidade
focalizado. O que se mede € a transmitancia do feixe em um fotodetector colocado apés a
amostra. Essa transmitancia é normalizada pelos efeitos lineares presentes quando a amostra
estd distante do foco (campo distante) para que apenas os efeitos ndo lineares sejam
considerados no sinal da medida. Devido a dependéncia dos efeitos dpticos ndo lineares com a
intensidade, quando a amostra estd distante do foco os efeitos Opticos lineares sao
predominantes e, por isso, a transmitancia nesta regido é coletada pelo fotodetector e todas as
medidas subsequentes de transmitancia sdo divididas por este valor, garantindo entdo que
qualquer variacdo na transmitancia seja devido a efeitos opticos néo lineares.

A transmitancia normalizada quando variada em fungéo da posi¢do da amostra (z) apresenta
um sinal caracteristico, onde é possivel, atraves de um ajuste, obter o coeficiente de absorcdo
néo linear. No caso das medidas de absorcéo néo linear, toda a luz transmitida ap6s a amostra €

coletada, e por isso 0 nome desta técnica, em inglés, é open-aperture Z-Scan. No caso do indice
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de refracdo ndo linear, é necesséria a introducdo de uma iris antes do fotodetector que coleta a
TN. Os detalhes desta Ultima configuracdo ndo serdo apresentados pois a refracdo ndo linear
ndo foi medido neste trabalho, mas podem ser encontrados na Refs. (49-50)

Na Figura 13 é mostrado a variacao da transmitancia normalizada medida pelo fotodetector
com relacdo a posicdo da amostra ao longo do perfil transversal do feixe Gaussiano.
Inicialmente a amostra encontra-se distante do foco do laser, onde temos baixa intensidade e,
consequentemente, a taxa de transicdo por absorcao de dois fétons é muito pequena, fazendo
com que apenas os efeitos ndo lineares sejam computados (Fig. 13a). O deslocamento da
amostra em direcéo ao foco do feixe faz com que a intensidade da luz incidente aumente e, com
isso, fenomenos de absor¢do nédo linear comecam a acontecer, o que leva a queda na TN (Fig.
13b). Quando a amostra se encontra no foco, a intensidade do feixe € maxima assim como a
absorcdo de dois fétons , resultando em um minimo na TN (Fig. 13c). Quando a amostra esta
logo apos o efeito é andlogo ao observado antes do foco. Por fim, a amostra volta a ficar
distante do foco, onde ndo a taxa de transicdo por absor¢do de dois fotons € muito baixa, e com

isso a transmitancia do feixe volta a ser um, pois apenas efeitos lineares estardo presentes.
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Figura 13 - llustracdo da variagdo da transmitancia do feixe em fung¢do da posi¢do da amostra. A coloragdo verde-escura para
verde claro representa a absorcdo por dois fétons da molécula organica quando ela se aproxima do foco e quando
ela se distancia do foco.

Fonte: Elaborada pelo autor

Para realizarmos o0 ajuste da transmitancia normalizada e assim obter o coeficiente de
absorcéo ndo linear, € necessario entendermos 0s aspectos tedricos envolvidos na propagacao
do feixe gaussiano ao longo da amostra. Por estarmos interessados nos processos envolvendo
dois fétons, ndo abordaremos processos ressonantes ou processos que envolvam mais fétons.

Sendo assim, podemaos escrever o coeficiente de absorcéo da seguinte forma

a =l (3.4.1)
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onde 8 é o coeficiente de absorcdo ndo linear e I é a intensidade do campo eletromagnético.
Logo, a variagdo de intensidade do campo eletromagnético em funcdo da profundidade de
penetracdo na amostra é dada por

dl(r,z,t) 5
— = —BI%(r, z,t) (3.4.2)
que podemos resolver fazendo
LdI(r,zt)
[0 [ @43)

Iy

onde I; é a intensidade do feixe antes de penetrar na amostra, I, € a intensidade do feixe na

saida da amostra e L é o comprimento da amostra. O resultado da integracéo resulta em

Il(r; Z, t)
1+ BLI(r,z,t)

12 (T, Z, t) = (344)

Assumindo que o feixe tem um perfil Gaussiano de intensidade, podemos escrever a

intensidade de entrada como

2 2r?
L(rz) = I, () ¢ w? (3.4.5)
1 "\w(z

E, assim, a Eq. (3.4.4) se modifica para:

(3.4.6)
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onde I, é a intensidade no centro do feixe, r € a coordenada espacial do feixe Gaussiano, z € a

posicdo da amostra e w(z) é a cintura do feixe dada por

ZZ
w(z)? = wé (1 + Z—2> (3.4.7)

0

onde z, é o comprimento Rayleigh e w, é a largura do feixe no foco da lente, denotado como
cintura do feixe. Com a intensidade I,(r, z, t) podemos determinar a poténcia P(z, t) do feixe

pela integracédo

wa \2 - 2r?
o 0o _ w(z)?
fo (w<z)) €

0 w 2 2r?
1+ BLI, (—W 7 ) o WP

P(z,t) = 2nrdr (3.4.8)

Antes de resolvermos a integral, é interessante definir um parametro de ndo linearidade dado

por
B BLIyWE 349
o = W(Z)Z ( i )
Sendo assim, a Eq. (3.4.8) fica
_2r?_
P t—ZI(WO)Zfoo e e d 3.4.10
(Z, )_ Ttly W(Z) o 272 rar ( e )

14 goe V@2

que, resolvendo a integral, nos leva a
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2
P(z,t) = 27'[10( Yo )2 <W(Z) n(qo + 1)> el

w(z) 4q,

5 (ln(qo +1)

T —aol
7 lowo 0 e~ %" (3.4.11)

A transmitancia normalizada é encontrada fazendo

I= P(z,t)dt
I2 Pi(z,t)dt

Ty(2) = (3.4.12)

que pode ser escrita como (65)

Ty(2) = n[1+ qo(z 0)e~t"] dt (3.4.13)

1 co
—_ 1
\/EqO (Z' O) 'I—OO

onde

qo = BloL (1 + C—z)) (3.4.14)
0

A Eq. (3.4.13) é utilizada para realizar o ajuste tedrico dos dados experimentais obtidos a
partir da Técnica de Varredura-Z. Para realizarmos esse ajuste, € necessario ter como
parametros conhecidos o comprimento L da amostra, a intensidade I, no centro do feixe
gaussiano e a distancia z que a amostra € transladada ao longo do eixo de propagacao do feixe.
Com isso, obtemos o comprimento de Rayleigh z, e o coeficiente de absor¢do ndo linear .
Para um processo de absorcdo de dois fotons, a secdo de choque passa a depender da
intensidade do campo eletromagnético aplicado, diferentemente do que ocorre para processos
que envolvem um foton. Sendo assim, a secdo de choque de absorcdo para processos de dois
fétons é dada por (66)



79

I
o= EGZPA (3.4.15)

onde o2P4 é a secdo de choque de absorcdo de dois fotons, que é um pardmetro puramente
I . . ~
molecular, sendo que o fator — representa o fluxo de fotons com energia hv. Podemos entdo

escrever a secdo de choque

a pl
=—=— 3.4.16

onde N, € a concentracdo de moléculas (nimero de moléculas/cm?®). Substituindo a Eq. (3.4.16)
na Eg. (3.4.15), conseguimos relacionar o coeficiente de absorcdo ndo linear com a secdo de

choque de absorcao de dois fotons através de

2pa _ PV

o No

(3.4.17)

Sendo assim, a partir da Técnica de Varredura-Z obtemos o coeficiente de absor¢do ndo
linear, e a partir da Eq. (3.4.17) podemos obter a secdo de choque de absorcao de dois fotons.

O sistema experimental utilizado nas medidas de absorcdo ndo linear, representado na
Figura 14, é composto por um laser pulsado de Ti:safira (Clark-MXR) que gera pulsos
ultracurtos com banda espectral centrada em 775 nm, duracdo de 150 fs a uma taxa de repeticéo
de 1kHz. O pulso proveniente do laser de Ti:safira passa por um amplificador Optico
paramétrico (TOPAS-Quantronix), que por meio de efeitos dpticos ndo lineares permite gerar

pulsos de comprimento de onda desde 460 nm até 2200 nm, com largura temporal de 120 fs.
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Figura 14 - Esquema representativo do sistema experimental utilizado para medidas de absorcdo néo linear utilizando a técnica
Z-Scan.

Fonte: Elaborada pelo autor

Apds o amplificador dptico paramétrico (AOP), a radiacdo passa por um conjunto de
espelhos dielétricos para que possamos eliminar as componentes espectrais indesejadas. Para
que o feixe apresente perfil de intensidade mais proximo possivel ao Gaussiano (TEMoo), €
utilizado um filtro espacial. Apds a filtragem espacial, o feixe é direcionado para o aparato
experimental da Técnica Z-Scan. O aparato consiste em uma lente convergente com foco de
11cm e um sistema automatizado, controlado por um programa homemade de Labview, para
transladar a amostra. O feixe, apds a amostra, incide em um fotodetector que envia um o sinal
para um amplificador sincrono (lock-in), que por sua vez envia esta informacdo para o
programa de Labview que controla o experimento. Também é utilizado um beam-spliter antes
do aparato do Z-Scan, que separa 10% da poténcia do feixe para um fotodetector de referéncia,
a fim de eliminar efeitos de flutuacdo do laser e com isso aumentar a relacdo sinal/ruiodo do

experimento.

3.5  Espectroscopia resolvida no tempo — Absorc¢ao de estado excitados

Tendo como objetivo a determinacdo da absor¢édo de estados excitados e do tempo de vida
de fluorescéncia de forma, medidas de absorgdo transiente via técnica de bombeio e prova
foram realizadas. Esta técnica consiste em incidir um feixe forte (pump) e um feixe fraco de luz
branca (probe) na amostra, cujos pulsos correspondentes sdo temporalmente separados, como
ilustra a Figura 15.

O feixe de prova incide na amostra antes do feixe de bombeio e, consequentemente, é

como se estivéssemos realizando uma medida convencional de absorgéo linear. A transmitancia
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do feixe de prova € coletada e todas as medidas posteriores serdo normalizadas por esse valor, a
fim de analisarmos se a absor¢do do estado excitado é maior ou menor do que a absor¢do do
estado fundamental. A partir deste ponto, por meio de um mecanismo de atraso variavel, o
pulso de bombeio sera adiantado com relagdo ao pulso de prova, de forma que populacdo do
estado fundamental serd transferida para os estados mais excitados, a partir do qual o sistema
decaira de forma instantanea (ordem de sub-femtossegundos) para o primeiro estado excitado.
Em seguida, estd populacdo decaira exponencialmente para o estado fundamental com um
tempo caracteristico, que é o tempo de vida do primeiro estado excitado. Logo, ao incidirmos o
pulso de prova atrasado de um tempo menor do que o tempo de vida do primeiro estado
excitado, é possivel monitorar tanto a absor¢ao do primeiro estado excitado quanto o tempo de
retorno para o estado fundamental.

A Fig. 15 ilustra a situacdo descrita acima em quatro etapas. Na primeira etapa (a), a luz
branca esta adiantada com relacdo ao feixe de bombeio e, consequentemente, avalia-se apenas a
absorcdo do estado fundamental. J& na segunda situacdo (b), o feixe de bombeio esta adiantado
por um tempo menor (At) do que o tempo de fluorescéncia do material e, consequentemente, a
luz branca ird provar uma certa absorc¢ao para uma dada populacdo no primeiro estado excitado.
Quando adiantamos o feixe de prova um tempo (At') ainda maior (c), uma nova absorcdo do
estado excitado (menor do que a anterior) serd provada pela luz branca pois parte da populacéo
ja retornou para o estado fundamental. Por fim, quando adiantamos o feixe de prova para um
tempo (At'") maior do que o tempo de vida de fluorescéncia (d), uma nova medida
convencional de absorcdo linear é feita, pois todos os elétrons ja retornaram para o estado
fundamental. Por exemplo, quando realizamos medidas de absorcdo transiente para a
Rodamina, variando o atraso entres os pulsos de 0 ps a 300 ps, é possivel verificar a absorcédo
do estado excitado. Porém, espera-se um comportamento constante com relacdo ao
monitoramento temporal da populacdo no estado excitado, pois a Rodamina apresenta um
tempo de vida de fluorescéncia de 5 ns. Por outro lado, se colocarmos uma molécula organica
com um tempo de fluorescéncia inferior a 300 ps se observa-se o decaimento da populacdo do
estado excitado para o estado fundamental. Através do ajuste deste decaimento é possivel obter
o tempo de vida de fluorescéncia. Assim, podemos avaliar a absor¢do dos estados excitado.
Além disso, esta técnica possibilita medidas de tempo de vida de fluorescéncia inferiores a
800ps.
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Figura 15 - Esquema representativo do processo de absor¢do de estado excitado por meio da técnica pump and probe.

Fonte: Elaborada pelo autor

O sistema experimental (vide Fig. 16) empregado para a realizacdo da técnica consiste
em um beam splitter (espelho 4%, Fig. 16) que divide o feixe proveniente do laser Clark
(largura temporal de 150fs com banda espectral centrada em 775 nm) entre o pump (~ 96% da
intensidade) e o probe (~ 4%). O pump passa por um sistema de atraso variavel, automatizado
por um programa de LabView, que permite aumentar ou diminuir o caminho éptico do pump
com relacdo ao probe (caminho Optico fixo), e assim permitir que o pump chegue antes ou
depois do probe na amostra. Ap6s o pump passar pelo mecanismo de atraso, ele incide em um
cristal ndo linear que gera o segundo harménico (~ 390 nm). Antes do pump bombear a
amostra, ele passa por um chopper com frequéncia de 10 Hz. Para o probe, apds o feixe
original (775 nm) passar pelo primeiro divisor de feixes (espelho 4%), este sera focalizado em
um cristal de safira para a geragdo de luz branca. A luz branca serd& monitorada por um
espectrémetro, posicionado ap6s a amostra. Desta forma, o espectro de luz branca é coletado

com e sem o pump (pump on e pump off), respectivamente, a fim de normalizar a absorcéo do
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primeiro estado excitado com relagdo aos estados mais excitados (Sn) pela absorg¢éo do estado
fundamental com relacéo ao primeiro estado excitado. O mecanismo de pump on e pump off é
garantido pelo chopper. Estes valores sdo posteriormente convertidos para valores de
transmitancia normalizada (transmitancia com o pump divido pelo valor da transmitancia sem o
pump). Desta forma, uma queda na transmitancia normalizada indica que a magnitude da
absorcdo do primeiro estado excitado é maior do que a do estado fundamental. Caso a
transmitancia aumente, isso implica que a absorcdo do primeiro estado excitado tem uma

magnitude menor do que a do estado fundamental.
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Figura 16 — Sistema dptico empregado para a realizacdo das medidas de absor¢do transiente nos compostos estudados.

Fonte: Adaptada de ZUCOLOTTO COCCA et al. (54)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Absorptividade molar e propriedades emissivas

Os seis compostos derivados de imidazopiridinas, em forma de pd, foram dissolvidos em 2
ml de Diclorometano (DCM) para a preparacao das solucgdes originais utilizadas para medidas
de espectroscopia ndo linear. Na Tabela 4.1 é indicado a massa disponivel de cada amostra, a
massa molecular e a concentracéo final delas. Em seguida, 100uL das solugGes originais foram

extraidos e dissolvidos em 10ml de DCM para medidas de espectroscopia linear.

Tabela 1 - Valores de massa disponivel de cada composto (M) e a massa molecular de cada um deles (M.M)

8a 9a 10a 11a 13a 14a

M (mg) 12,45 ‘ 13,29 ‘ 11,87 ‘ 10,64 18,07 18,94
M.M (g/mol) 345,8248‘345,8248 424,7209‘ 311,3798  387,4757  430,4757

Fonte: Elaborada pelo autor

Para medidas de absorcdo linear, as solu¢cbes menos concentradas foram colocadas em
uma cubeta de quartzo de 2 mm, e seus espectros foram medidos com um espectrdmetro UV-
VIS Shimadzu 1800, que permite realizar medidas de 190 nm até 1100 nm. Para as medidas de
fluorescéncia, foi realizada uma nova diluicdo para evitarmos efeitos de reabsorcdo da
fluorescéncia, e as solugbes foram colocadas em uma cubeta de quartzo com 1cm de caminho
optico. As medidas foram feitas empregando um fluorimetro Hitachi-700. Os espectros de
fluorescéncia foram coletados excitando as moléculas com o comprimento de onda
correspondente ao seu pico de absor¢do (aproximadamente 350 nm). Os espectros de absorcéo
e fluorescéncia podem ser vistos na Figura 17.
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Figura 17 - Espectros de absorgéo (linha preta) e fluorescéncia (linha vermelha) com os valores de comprimento de onda para o
méximo valor de absorcéo e fluorescéncia.

Fonte: Elaborada pelo autor

Os espectros de absorcdo linear mostram dois picos de absorc¢do, indicando que as
estruturas estudadas apresentam duas transicdes eletrbnicas na regido do UV-VIS. As
transicdes de menor energia, com intensidades da ordem de 3,0 X 10* L cm™*mol™?, e as de
maior energia, com intensidades da ordem de 1,0 X 10* L cm~'mol™? , indicam que ambas s&o

do tipo T — ©* , pois por mais que transi¢des do tipo n — m* apresentem menores intensidades,
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esses valores sdo usualmente da ordem de 1,0 X 102 Lcm™! mol™!. Os valores exatos de

absortividade molar sdo mostrados na Tabela 4.2.

Tabela 2 - Valores de absorptividade molar e posicéo espectral das bandas de maior e menor energia, assim como os valores
de pico de emissdo de fluorescéncia.

8a 9a 10a 1la 13a l4a
A3bS(nm) 351 348 350 353 354 357

€91 (x10*L cm™'mol~1) 335+3,4 28,4428 28,8429 455+4,6 29,2429 38,3138
Aqy (nm) 410 411 413 412 413 415

Fonte: Elaborada pelo autor

Todas as moléculas foram dissolvidas em DCM, assim a variagdo da posicao espectral
da banda de menor energia deve-se a influéncia dos grupos aceitadores de elétrons que sao
adicionados ao core da imidazopiridina. Os picos de absorcdo estdo posicionados entre 348 nm
e 357 nm. E possivel notar que a molécula 14a apresenta o pico de menor energia mais
deslocado para o vermelho, o que se deve a adi¢cdo de fortes grupos aceitadores de elétrons
(grupo CN ligado ao fluoronitrobenzeno), que aumentam o comprimento de conjugacdo efetivo
da molécula e, consequentemente, diminuem a diferenca de energia entre o estado fundamental
e o primeiro estado excitado. Como consequéncia, a banda de maior energia também é
deslocada para regifes de menor energia com 0 aumento do comprimento de conjugacéo
efetivo, variando de 264 nm até 277 nm.

Além da posicao espectral € possivel analisar o0 aumento consideravel de absorptividade
molar, observado na banda de menor energia da molécula 11a e na banda de maior energia da
molécula 14a. A molécula 11a ndo apresenta nenhum grupo aceitador de elétrons ligado ao seu
core, enquanto a molécula 14a apresenta o grupo com o carater mais aceitador de elétrons. Isso
indica que os grupos adicionados podem levam a diferentes geometrias de equilibrio
moleculares e, consequentemente, podem alterar a probabilidade de transicao eletronica para 0s
estados eletronicos excitados, mudando assim o valor de absorptividade molar de cada
composto.

Os valores de Stokes Shift foram determinados e apresentarem valores entre 58 nm e 63
nm. Como ja mencionado, um problema comum em medidas de espectroscopia linear é a

reabsorcdo da propria fluorescéncia emitida pelo composto. Entretanto, quanto maior for o
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valor de Stokes Shift menor serd a probabilidade desses efeitos indesejaveis, pois a
fluorescéncia tera inicio em uma regido espectral onde a absorcdo linear ja € muito baixa.
Ainda assim, existem cuidados para realizar-se medidas de fluorescéncia como, por exemplo,
trabalhar com concentracdes bastante baixas. Além disso, moléculas visadas para emprego
como bioprobes tem como requisito basico valores altos de Stokes Shift. Os valores de Stokes
shift para cada molécula sdo apresentados na Tabela 4.3. Outro aspecto explorado foi a
confirmacéo que a fluorescéncia observada obedece a Regra de Kasha (47,67). Para isso, foi
coletado os espectros de fluorescéncia para diferentes comprimentos de onda de excitacéo.
Como pode-se observar na Figura 18, o comprimento de onda de pico da fluorescéncia ndo é
alterado com as diferentes excitacGes, evidenciando a natureza pura de fluorescéncia observada

para 0s compostos estudados nesse trabalho.
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Figura 18 - Mapa do espectro de fluorescéncia em fungdo do comprimento de onda de excita¢do para 0 composto a) 8a e b) 9a
ilustrando que 0 maximo de fluorescéncia independente do comprimento de onda de excitag&o.

Fonte: Elaborada pelo autor

Em seguida, a eficiéncia quantica de fluorescéncia foi determinada para os seis compostos
de imidazopiridina. A eficiéncia quantica de fluorescéncia é o parametro que quantifica quantos
elétrons (em porcentagem) voltam para o estado fundamental a partir do primeiro estado
excitado emitindo radiacdo eletromagnética. Para essas medidas é essencial manter as
condicBes experimentais, como a abertura de detecgdo de luz do fluorimetro (slit), a voltagem
da fotomultiplicadora fixas. Além disso, neste caso, tanto para as medidas de absorc¢do linear

quanto para as medidas de fluorescéncia foram utilizadas uma cubeta de quartzo de 1 cm. Além
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disso, as medidas de absorcéo linear foram feitas em baixa concentragéo para evitar problemas
de reabsorcao da fluorescéncia.

O método utilizado foi o Método de Brower (68), para o qual € necessario conhecer a
eficiéncia quantica de fluorescéncia, e 0s espectros de absorcdo e fluorescéncia de um
composto de referéncia. E importante destacar que a molécula organica de referéncia precisa
apresentar um espectro de absor¢do semelhante ao das moléculas estudadas. Portanto, para este
trabalho foram selecionadas moléculas purina, que séo isosteras das imidazopiridinas. No caso,
foram utilizadas duas referéncias (SS8 e SS15), as quais tiveram suas eficiéncias quanticas
calculadas na referéncia. (69) A Figura 19 ilustra as medidas do espectro de absorcédo e
fluorescéncia para todos os compostos estudados nesse trabalho, bem como para as moléculas
de referéncia. O solvente utilizado nas moléculas estudadas neste trabalho foi DCM, enquanto

para as moléculas de referéncia foi o dimetil-sulfoxido (DMSO).
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Figura 19 - Espectros de absorcéo e fluorescéncia das moléculas orgénicas estudadas neste trabalho e das moléculas de
referéncia. Os espectros de fluorescéncia foram coletados excitando no comprimento de onda de maxima absorcao
(350 nm) para termos a maior coleta.

Fonte: Elaborada pelo autor
Assim, com os espectros de absor¢édo e fluorescéncia € possivel determinar os parametros

necessarios para o célculo da eficiéncia quantica de fluorescéncia. Os valores de ¢ podem ser

visualizados da Tabela 4.3.
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Tabela 3 - Dados utilizados para o calculo da eficiéncia quantica de fluorescéncia. Por simplicidade a integral do espectro de
fluorescéncia foi indicado por F(}). O indice de refracéo utilizado para 0 DCM foi de 1,4241 e para o DMSO foi de

1,4793
8a %9a 10a 1lla 13a 14a SS8 SS15
¢ (%) 4+1 542 7+2 842 1143 1043 68 72

Fonte: Elaborada pelo autor

Como podemos observar na Tabela 3, os valores foram de ¢ variam entre 4% e 11%
para as moléculas estudadas. Esses resultados representam um avango em termos de engenharia
molecular, j& que estruturas bastantes semelhantes reportadas na literatura (70), como a
ilustrada na Fig, 20, apresentam valores de 2-3% de eficiéncia quantica. Tratando-se
especificamente dos compostos estudados neste trabalho, nota-se que as moléculas 8a, 9a e 10a,
que possuem grupos aceitadores de elétrons diretamente ligados ao core da imidazopiridina,
apresentaram os menores valores de eficiéncia quantica de fluorescéncia. Este fato pode indicar
que esses grupos, quando diretamente ligados ao core, podem levar a maiores torgdes
moleculares que desfavorecem os decaimentos radiativos e favorecem as perdas de energia via
rotagdes moleculares. Além disso, sabe-se que quando elementos quimicos com alta
eletronegatividade sdo adicionados ao core da imidazopiridina € observado uma diminuicéo da
eficiéncia quantica de fluorescéncia devido ao favorecimento de processos de transferéncia de
carga intramolecular. (71) Este fato é corroborado em virtude das outras trés moléculas, onde
nenhum grupo aceitador de elétron (11a e 13a) foram adicionados de forma néo direta ao core
(14a).

N N/CH3 H | N
N N H™NT "R
Figura 20 - a) Composto similar estudado em (28) com eficiéncia quantica de 2%. Este composto apresenta estrutura muito
similar ao b) composto 11a deste trabalho com eficiéncia quantica de 8%.

Fonte: Elaborada pelo autor

4.2 Absorcao de dois fotons

Partindo para o escopo principal deste trabalho, as medidas de absorcdo de dois fétons
foram realizadas através da Técnica de Varredura-Z, utilizando concentracdes da ordem de 102
mol/L. Todos os compostos foram colocados em uma cubeta de quartzo de 2 mm de
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comprimento Optico para a realizacdo das medidas de A2F. Sinais tipicos de Z-Scan s&o

apresentados para diferentes comprimentos de onda na Figura 21.
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Figura 21 - Ajuste dos pontos experimentais da técnica Z-Scan para a determinacdo da se¢do de choque de absorcdo de dois
fétons. E mostrado trés ajustes para diferentes comprimentos de onda para 0s seis compostos estudados neste
trabalho.

Fonte: Elaborada pelo autor

A Figura 22 mostra os resultados obtidos de se¢do de choque de absor¢do de dois fotons
para 0s seis compostos estudados neste trabalho. O primeiro ponto a ser destacado é a evidéncia
de um carater mais simétrico de cargas devido a posicao espectral do estado acessivel por dois
foétons. Como pode-se ver, o estado de menor energia acessivel por ALF é pouco acessivel por
A2F (62P4 ~ 5 GM), enquanto o estado pouco acessivel por A1F apresenta uma banda de A2F
com ¢2P4 variando de 60 GM até 160 GM. Isso evidencia que as regras de selecdo por dipolo
elétrico sdo respeitadas, o que é valido quando a molécula apresenta um carater simétrico.

O fato que corrobora o argumento que se trata do mesmo estado eletrbnico que esta
sendo acessado por ALF e A2F é a posicéo espectral do pico dessas bandas. Para o caso dos
processos de AL1F vé-se um pico centrado em aproximadamente 270 nm, enquanto para 0S
processos de A2F o pico estd em 535 nm. Além disso, no caso da molécula 13a observou-se o
efeito de engrandescimento ressonante. O fato deste efeito estar presente somente nesta

molécula pode estar associado a uma absorcao linear residual que se estende mais para regides
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de menor energia, e assim o efeito passa a ocorrer com comprimento de onda de excitacdo de

maior energia também.
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Figura 22 - Espectros da se¢do de choque de absor¢do de dois fotons para os seis compostos estudados neste trabalho. Os
pontos em cinza-escuro representam os pontos experimentais determinados pela Técnica Z-Scan, a linha continua
vermelha é o ajuste pelo modelo SOS e a linha pontilhada é o espectro de absorptividade molar.

Fonte: Elaborada pelo autor

Como pode-se notar pelos espectros apresentados na Figura 22, existe uma diferenca
consideravel nos valores de o42F para os compostos estudados. No caso das moléculas 10a e
14a atingiu-se os maiores valores de o4%F (aproximadamente 160 GM), o que era esperado

devido a presenca de dois grupos aceitadores de carga que levam a um aumento efetivo do
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comprimento de conjugagdo molecular e, consequentemente, a um aumento da polarizabilidade
da molécula. Ja para as moléculas 11a e 13a, onde nenhum grupo aceitador de cargas €
adicionado, observa-se uma secdo de choque de aproximadamente 100 GM para ambas. No
caso da molécula 8a e 9a observa-se uma diferenca de aproximadamente 40 GM entre as
moléculas apenas com a mudanga da posicao do grupo cloro.

A Figura 23 apresenta as sec¢Oes de choque de A2F de pico para todos 0os compostos, assim
como o Brightness, calculado a partir do produto da secdo de choque de A2F de pico (em torno
de 540 nm) pela eficiéncia quantica de fluorescéncia. Este parametro é importante para
quantificar o potencial da molécula para ser empregada como bioprobe. No caso do composto
14a, foi observado um Brightness de 17 GM, que em comparacdo ao valor reportado na
referéncia (29,72) (0,2 GM) mostra um aumento significativo, suficientes para a aplicacdo das

moléculas de 2-Aminopurinas como bioprobe.
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Figura 23 - Secdo de choque de A2F de pico para os compostos estudados nesse trabalho.

Fonte: Elaborada pelo autor
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4.3 Modelo de Soma de Estados Essenciais

Para compreender melhor os resultados de A2F, o0 modelo de Soma de Estados Essenciais,
descrito pela Eq. (2.7.14) foi aplicado. Esta equacdo é reescrita na Eqg. (4.3.1) j& com a

expansdo dos termos de largura de linha dos estados eletronicos envolvidos (73-77)

o(v) _22m* 4 (l) [ (Apgqu81)Go1 (Aug,us2)Gor v2 (u2,131)Goz
AZF ™ 5(hen)? ) L(vo1—2v)2+G3, (Vo2 —2v)2+G3, (Vo1—V)2+G3; (vo2—2V)2+GE,
(Aliozllozlimlhz)Goz] (4 3 1)
(VQZ—ZV)Z+Gg2 0.

Na Eg. (4.3.1), o primeiro, segundo e terceiro termos entre colchetes representam,
respectivamente, a contribuicdo dipolar do primeiro estado excitado, a contribuicdo dipolar do
segundo estado excitado, o termo de acoplamento entre os estados excitados (termo de trés
estados) e o termo de interferéncia entre os estados que descrevem o composto. Um diagrama
de energia envolvendo os niveis considerados neste trabalho é mostrado na Figura 24. Neste
diagrama ja esté incluida a absorcédo de estados excitados, que sera discutida com detalhes mais

a frente.

So Hoo
1PA 2PA ESA

Figura 24 - Diagrama de energia representativo ilustrando os processos de absorcéo estudados neste trabalho: Absorcéo de um
féton (1PA), absorcéo de dois fotons (2PA) e absorgéo de estados excitados (ESA). Assim como 0s momentos de
dipolo de transi¢do associados.

Fonte: Elaborada pelo autor
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Nas secOes que se seguem apresentamos medidas complementares que permitirdo
determinar caracteristicas e parametros necessarios para 0 uso do modelo de Soma de Estados

Essenciais descrito pela Eq. (4.3.1) como, por exemplo, Apg; € tos-

4.3.1 Coeficiente de anisotropia de fluorescéncia (r)

Medidas de anisotropia de fluorescéncia foram feitas para investigarmos a natureza da
banda de absorcdo de menor de energia, assim como para calcularmos os valores de Apg; .
Como pode-se ver na Figura 17, estas bandas apresentam desdobramentos que, a principio,
podem ser de natureza eletrdnica ou vibracional. Logo, é importante determinarmos sua
natureza para que os momentos de dipolo de transicdo sejam calculados corretamente, ja que
eles apresentam uma forte dependéncia com a integral das bandas de absorcao linear. Além
disso, o coeficiente de anisotropia (r) pode ser usado para calcular o angulo entre 0 momento
de dipolo de absorcdo e de emissdo das moléculas. A Figura 25 mostra 0s espectros do
coeficiente de anisotropia determinado pela técnica single chanel para todas as moléculas

estudadas.
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grafico apresenta os espectros de excitagdo da fluorescéncia normalizada para diferentes configuracdes de
polarizadores para a determinagéo do espectro do coeficiente de anisotropia.

Fonte: Elaborada pelo autor

Como se pode ver, 0 espectro apresenta duas regides caracteristicas. A primeira regido (300
nm — 320 nm) apresenta um crescimento que se torna um plateau ao longo de toda a banda de
menor energia. Como se pode ver pela Eq. (3.3.6), a anisotropia apresenta um Gnico parametro

variavel que é justamente o &ngulo entre 0 momento de dipolo de absorcdo e emissdo. Desta
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forma, se para uma dada janela de comprimento de onda a anisotropia se mantém constante é
porque o angulo entre 0 momento de dipolo de absorcéo e emissdo esta se mantendo constante
naquele intervalo espectral, indicando que estamos acessando sempre o mesmo estado
eletrébnico (67,78,79). Logo, pode-se concluir que os desdobramentos na banda de menor
energia sdo devido a progressdes vibracionais. As pequenas oscilagbes do coeficiente de
anisotropia (ver Tabela 4) dentro da banda de absor¢do de menor energia séo desconsideradas
ja que, como podemos ver na Figura 25, quando existe uma mudanca no estado eletronico que

estd sendo acessado ocorre uma variagdo mais acentuada.

Tabela 4 - Valores de coeficiente de anisotropia (r) para os compostos estudados

8a 9a 10a 11a 13a 14a

r 0,18+0,02 0,18+0,02 0,20+0,02 0,12+0,01 0,11+0,01 0,19+0,02

Fonte: Elaborada pelo autor

Os resultados de coeficiente de anisotropia mostram baixa dispersao entre os dois grupos
das moléculas estudadas. Os valores encontrados neste trabalho estdo de acordo com a
literatura, onde foi reportado um valor de 0,13 para o coeficiente de anisotropia para moléculas
com estrutura semelhante (67). Como pode-se ver pela Tabela 4.4, as moléculas 8a, 9a, 10a,
13a e 14a, que apresentam algum grupo aceitador de elétrons, apresentaram valores maiores de

coeficiente de anisotropia do que as moléculas 11a e 13a que ndo possuem.

4.3.2 Momento de dipolo de transicao (ug1)

Outro parametro determinado foi o0 momento de dipolo de transi¢cdo do estado fundamental
para 0 primeiro estado excitado (uy,), a partir do método de decomposicdo Gaussiana. Para
isso, 0s espectros de absorcdo linear mostrados na Fig. 17 (absorptividade molar por
comprimento de onda) foram convertidos para unidades de coeficiente de absorcdo (a em
cm™1) por frequéncia (v em s~1). Assim, é possivel determinar os valores de iy, a partir da
Eqg. (3.3.1), cujos valores séo apresentados na Tabela 4.6. O valor da constante de Planck
reduzida (A = 6.6 x 10727 ergss), velocidade da luz (¢ =3 x 10 cms™1), indice de

refracdo (n = 1.4241), constante de Avogadro (N = 6.02 x 1023 mol) e fator de correcéo de
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campo local de Onsager (L?). A Figura 26 ilustra os espectros de a X v com as decomposicdes
gaussianas utilizadas para o calculo dos ;.
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Figura 26 - Decomposi¢do gaussiana do espectro de absorcéo para determinacdo do p_01. As diferentes cores das gaussianas
ilustram a qual transic&o elas estdo relacionadas.

Fonte: Elaborada pelo autor

As decomposi¢cdes Gaussiana podem ser vistas na Figura 26 onde as Gaussianas foram
indicadas por cores distintas para as transi¢es eletrbnicas a que estdo associadas. As

Gaussianas em verde correspondem as transi¢cBes |0) — |1), as em azul correspondem as
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transicdes |0) — |2) e as em vermelho correspondem a regido onde a absorcao do solvente e da
propria cubeta passam a influenciar, impossibilitando associar a transi¢es correspondentes as
moléculas de soluto. Contudo, é importante adicionarmos gaussianas para esta parte do
espectro devido a influéncia dessas absorcdes no restante do espectro. A Tabela 6 mostra uma
baixa dispersdo entre os valores de py,, € com boa proximidade com relacdo a valores ja

relatados na literatura para moléculas similares. (80)

Tabela 5 - Valores de momento de dipolo de transigdo do estado fundamental para o primeiro estado excitado (poz)
determinados a partir do método de decomposi¢do Gaussiana.

8a 9a 10a 11a 13a 14a

Mos (D)  64+06 62406 ‘ 82408 87409  59+06  6,640,7

Fonte: Elaborada pelo autor

4.3.3 Tempo de vida de estado excitados (z°1 e T58)

Para determinarmos o tempo de vida do estado Si, técnicas convencionais de
fluorescéncia resolvida no tempo (54) foram inicialmente empregadas. Contudo, ndo foi
possivel coletar o decaimento do sinal de fluorescéncia por este ser mais rapido do que a
resolucdo temporal do aparato utilizado nas medidas. Assim, medidas de absorcdo transiente
(AT) foram realizadas, como descrito na se¢do X.Y.Z, para monitorar a absor¢do do primeiro
estado excitado em fungdo do tempo, e assim determinar o tempo de desativagdo () deste
estado. A Figura 27 mostra as curvas de decaimento da populacdo de S1 para So, assim como 0s

ajustes para a determinacéo de .
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Foi verificado um tempo rapido (sub-150ps) para todos os compostos (ver Tabela 6),
indicando que teécnicas convencionais de fluorescéncia resolvida no tempo de fato néo
permitem medir os tempos T (ver Tabela 6). Além disso, nota-se que para a molécula 1la
existem duas exponenciais; a primeira com um tempo de 6 ps e a segunda com um tempo
caracteristico de 122 ps. O tempo rapido esta associado a solvatacdo da molécula e pode ser
observado somente neste caso devido ao efeito de absorcdo de estado excitado ser
significantemente menos intensa com relacdo aos demais compostos.

Foi feita a comparacgéo dos resultados obtidos pelas medidas de absor¢éo transiente com
a formulacdo de Strickler-Berg (Eq.3.3.7). A Tabela 4.6 mostra os valores obtidos pelos dois
métodos. Podemos observar uma boa proximidade entre os resultados, com excecdo das
moléculas 10a e 13a. Primeiramente é importante destacar os bons resultados obtidos pela Eq.
Strickler-Berg, pois levam em conta apenas a integral do espectro de absorcdo e a posi¢do
espectral do pico de fluorescéncia. Entretanto, por ser uma formulacdo desenvolvida
considerando apenas estados de Franck-Condon, isto €, ndo levam em conta a solvatacdo dos
niveis de energia e dindmicas moleculares de estado excitado sdo esperadas diferencas com
relagdo ao tempo medido diretamente através das medidas de absorcao transiente. Além disso,
sabe-se que gquando o espectro de absorcdo ndo é bell-shaped e apresenta transicdes So— Si
pouco intensas (< 10 x 10%) a tendencia é que a Equacdo de Strickler-Berg apresente maiores
discrepancias(78). Especificamente, as moléculas 10a e 13a apresentaram as maiores diferencas
entre os valores calculados e os experimentais, indicando que elas apresentam dinamicas mais
complexas no estado excitado (81) e assim a aproximacdo de Franck-Condon deixa de ser
valida para esses compostos. Por fim, é possivel afirmar que os resultados obtidos pela Equacao
de Strickler-Berg foram satisfatérios, indicando tempos menores que 200 ps, mostrando que na
auséncia de aparatos experimentais mais sofisticados esta equacgdo torna-se uma boa alternativa

na determinacgdo do tempo de vida de fluorescéncia.

4.3.4 Diferenca de momento de dipolo permanente (Apy;)

Medidas de absor¢do e fluorescéncia foram realizadas para diferentes solventes, a fim de
determinar-se a variagdo do deslocamento de Stokes em funcdo dos valores da funcgédo de
polaridade de Onsager, 0 que permite determinar os valores de Au,y;. A variacdo da posicao

espectral dos picos de absorcdo deve-se ao fato que para distintos solventes as moléculas de
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soluto apresentardo geometrias de equilibrio diferentes e, consequentemente, 0s niveis
eletronicos seréo diferentes. No caso da fluorescéncia, de acordo com a polaridade do solvente
um gasto energético maior ou menor para estabilizar os estados eletrdnicos excitados sera
necessario. Quanto maior for a polaridade do solvente, mais energia ira ser despendida pela
molécula de soluto para estabilizar o primeiro estado excitado e, consequentemente, serdo
observados valores distintos de pico de fluorescéncia. A Figura 28 ilustra como a polaridade do

solvente pode afetar a energia do foton emitido.

S,
Conversao interna & Relaxacao
s vibracional
1
l Solvente menos polar 1071%
Solvente mais polar
-15
hv, 107*°s hv;
th 10—95
So

Figura 28 - Diagrama de energia representativo ilustrando a diferenga de energia do f6ton emitido de acordo com um solvente
mais polar ou menos polar.

Fonte: Elaborada pelo autor

Todos os espectros de absorcdo e fluorescéncia foram medidos em uma cubeta de quartzo
de 1 cm e a absorbancia foi controlada para assumir valores entre 1,0 e 2,0 de intensidade no
espectrometro. Os solventes utilizados foram: DCM, DMSO, acetona, tetra-hidrofurano (THF),
etanol, metanol e cloroférmio, cujos valores da funcéo de polaridade de Onsager sdo dados por
0,43, 0,52, 0,57, 0,42, 0,58, 0,62 e 0,29, respectivamente. Os espectros para diferentes
solventes sdo mostrados na Figura 29.
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Fonte: Elaborada pelo autor

A partir desses dados foi possivel realizar os ajustes lineares para a determinacdo do

coeficiente angular Av/AF (g,n) (ver Tabela 6), como mostra a Figura 30.
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Os valores de Auy; (ver Tabela 6) para os compostos estudados neste trabalho
apresentaram valores proximos quando consideramos o erro experimental associado (30%).
Entretanto € observado uma tendéncia onde as moléculas com fracos grupos aceitadores de
carga (11a e 13a) apresentem os menores valores de Auy,;, enquanto a molécula 14a (que possui

0S grupos mais aceitadores de carga), apresentou o maior valor de Ap;.

Tabela 6 - Valores de 1, a® ,Av/AF e Apo1 para os seis compostos estudados neste trabalho.

8a %9a 10a 1lla 13a 1l4a
1(ps) 48,340,9 ‘ 9843 36,5+40,4  120+20 9343 11643
7°(ps) 80+20 = 100+20 = 140430 150+31 200+40 80420
a® (A3) 100430 ‘ 200+60 90430 70420 100430 250+70
Av/Af (cm™1) 10004200 5004200  1100+400  500+100  300+90 800+200
Apy; (D) 4,0£1,0 ‘ 50+10  40+10 27408  3,0+10 612

Fonte: Elaborada pelo autor

Além dos valores de Au,, € possivel determinar também os valores de Au,, por meio
da Eqg. (3.3.6), que a priori € um parametro de entrada no modelo de Soma de Estados para um
sistema de trés niveis. Para isso, foi necessario determinar o pico de absor¢do em cm™1 para
diferentes solventes e realizar o ajuste da reta, similarmente ao processo para determinagdo do
Augy,. Porém, como vé-se pela Figura 31 os picos de absorcdo da banda de menor energia ndo
sofreram deslocamentos consideraveis para diferentes solventes, indicando que o valor de
Av, /AF sera proximo de zero, de acordo com a Eq. (3.3.6), implicando em um valor de Ay,
também muito proximo a zero. Desta forma, o segundo e o quarto termo da Equacdo de Modelo
de Estado Essenciais (EqQ. (4.3.2)) ndo serdo considerados para descrever o espectro de
absorcdo de dois fétons dos compostos estudados neste trabalho. Além disso, como nota-se
pela Figura 29, devido a absorgdo proxima ao ultravioleta dos solventes organicos, a banda de
menor energia era sobreposta ou apresentava grande influéncia desta absorgdo, implicando em

um menor numero de pontos experimentais para a determinagdo do Apu.,.
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Fonte: Elaborada pelo autor
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4.3.5 Ajuste do Modelo de Soma de Estados Essenciais

Como pode-se observar pela Eq. (4.3.1), os unicos parametros livres para o ajuste do
modelo de Soma de Estados Essenciais, visto que 0s termos proporcionais a Aug, Serdo
descartados, € 0 momento de dipolo de transi¢cdo do primeiro para o segundo estado excitado
(u12). Desta forma, a expressao utilizada seré dada por:

(AP-%1.U(%1)GO1 v? (#%2.“(2)1)602

D) = 22m)* (1)
OVazF = 5(hen)? ™ \m/|(vor — 2v)?2 + G& (Vo1 — V)2 + G§; (Vo2 — 2V)2 + G&,

(4.3.2)

A linha vermelha na Fig. 22 representa as curvas obtidas através do ajuste. A Tabela 7
apresenta os valores utilizados como parametro de entrada e os parametros obtidos a partir do

modelo de Soma de Estados.

Tabela 7 - Comparagdo dos resultados experimentais e obtidos pelo modelo de Soma de Estados para os pardmetros
fotofisicos determinados neste trabalho. Assim como a determinacdo do p_12 a partir do modelamento dos pontos
experimentais de ¢”"2PA.

8a 9a 10a 1la 13a 1l4a

mos (D)  64+06  62+06  82+08  87+09  59+06 66407
uad> (D) 6,1+06  64+06  87+09  91+09  59+06 6,8+0,7
4.0£1.0 50410  40+10  2,7+08 = 3,0£10  60+20 = 4,0+10
Ap33(D) 2,1+0,2 = 3,0+03 43104 28403  22+0.2 3,6+0,4

Go1(X10%Hz) 0,9 0,7 0,9 0,8 0,8 0,9

Goz (X10%Hz) 0,9 0,7 0,9 08 0,8 0,9
H12(D) 10,0410 7,5+0,8  11,0£#10 7,7+0,8 11,0+10 150420

Fonte: Elaborada pelo autor

Nota-se boa concordéancia entre os valores experimentais e os obtidos pelo modelo

Soma de Estados Essenciais, corroborando os resultados obtidos neste trabalho. Ressalta-se que
sem 0 4, a curva fenomenoldgica nédo se aproximava do valor de pico de o42F, sugerindo que
a absorcdo de estados excitados séo fundamentais para descrever os processos de absorcao de

dois fétons. Além disso, pode-se ver que os valores de u,, foram maiores do que os valores de
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Ho1, 0 que indica que a absorcdo do primeiro estado excitado para o segundo estado excitado,
de acordo com o0 modelo SOS, é maior do que a absor¢do do estado fundamental para o

primeiro estado excitado.

4.4 Absorcao de estado excitados

Para entender alguns aspectos da se¢do de choque de absorcdo de dois fétons dos
compostos estudados (Fig. 22), medidas de absorcdo de estado excitado foram realizadas. Para
iss0, a técnica de pump & probe foi empregada, como descrito anteriormente. Os resultados sdo
mostrados na Figura 32, onde observa-se absor¢do de estado excitado saturada (AEES), isto €,
a absorcdo do primeiro estado excitado para um n-ésimo estado maior do que a absorc¢do do

estado fundamental para o primeiro estado excitado.
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Fonte: Elaborada pelo autor

A posicdo espectral (1554) de cada estado é mostrada na Tabela 8. Com a verificacdo da

existéncia um estado excitado ('), pode-se construir uma hipotese a respeito do aumento da

secdo de choque de A2F da molécula 8a em relacdo a 9a. Como nota-se pela Tabela 8, a
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diferenca de energia (SE) entre o segundo estado excitado e o estado excitado NV é
consideravelmente menor para a molécula 8a do que para a 9a. Isso pode levar & uma
sobreposicdo desses estados, levando & formacdo de um estado excitado global Sn. Pode-se
entdo atribuir para a molécula 8a um estado global Sy que esta sendo responsavel pelos

processos de A2F, 0 que acarreta um aumento da secéo de choque de A2F.

Tabela 8 - Diferenca de energia entre o estado acessivel por A2F e o estado N. O menor valor de 3E para a molécula 8a,
evidenciando uma possivel contribuigdo do estado N no processo de A2F

8a 9a 10a 11a 13a 14a

SE(eV) 0,6 08 08 08 08 0,9

Fonte: Elaborada pelo autor

De forma geral, a Tabela 8 mostra as diferencas de energia (6E) entre o estado
acessiveis por A2F e o estados excitados V. Contudo, quando observamos a diferenca de
energia 6E para 0s demais compostos, ela permanece a mesma (9a, 10a, 11a e 13a) ou é ainda
maior (14a). Desta forma, podemos associar o aumento ou a diminuicdo da secdo de choque de
absorcao de dois fotons, apenas ao grupo aceitador de cargas introduzido nos compostos, e ndo

pela sobreposi¢édo do estado excitado V.
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5 CONCLUSAO

Nesta dissertagdo foram discutidos os principais efeitos de diferentes grupos aceitadores
de elétrons na secdo de choque de absorcdo de dois fétons, assim como nos parametros
fotofisicos, de seis derivados de imidazo[4,5-b]piridina, atraves de técnicas de espectroscopia
linear e ndo linear.  Por meio da técnica de Varredura-Z foi possivel determinar o espectro da
secdo de choque de absor¢do de dois fotons na regido do UV-VIS, e assim determinar tanto sua
magnitude quanto seu comportamento espectral. Os maiores valores de secdo de choque de
absorcdo de dois fotons forma alcancados (aproximadamente 160 GM) quando dois grupos
aceitadores de carga sdo conectados a estrutura principal. Foi visto também uma diferenca de
40 GM entre os compostos que apenas se diferenciam pela posicdo do atomo de cloro,
comportamento explicado a partir dos resultados de absorcdo transiente. Ademais, 0S outros
compostos mostraram valores de secdo de choque em torno de 100 GM.

Foram empregadas diversas técnicas de espectroscopia linear, como verificacdo da
Regra de Kasha, medidas de eficiéncia quéntica de fluorescéncia, solvatocromismo e
anisotropia de fluorescéncia. A aplicacdo destas técnicas permitiu uma maior compreensdo dos
aspectos fundamentais dos compostos estudados, bem como a aplicacdo do modelo de Soma de
Estados Essenciais para interpretar o espectro de dois fotons. Neste modelo sdo considerados 0s
niveis de energia que desempenham papel fundamental para a descricdo dos processos de
absorcdo multifoténica. Sua aplicacdo demandou a determinacdo de pardmetros como
momentos de dipolo de transicdo e diferenca de momento de dipolos permanentes. A partir
disso, foi possivel determinar o momento de dipolo de transicdo entre o primeiro e 0 segundo
estado excitado, e assim verificar um forte acoplamento entre eles.

Medidas de absorcdo transiente foram realizadas para a determinagédo do tempo de vida
e da posicdo espectral de estados excitados superiores. Essas medidas mostraram que todos 0s
compostos apresentaram um estado mais energético do que o estado responsavel pela absorcédo
de dois fotons. Este estado excitado desempenha papel fundamental para a compreensdo dos
resultados de secdo de choque de absorcdo de dois fotons dos compostos com o cloro ligado a
imidazo[4,5-b]piridina, porém em posicOes diferentes. Além disso, a partir dos resultados de
absorcdo transiente foi possivel determinar o tempo de vida do primeiro estado excitado e

comparar com os resultados obtidos a partir da Equacao de Strickler-Berg.
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Assim, neste trabalho foi desenvolvido um estudo espectroscopico aprofundado acerca
de uma promissora classe de materiais organicos que € pouco estudada na literatura,
representando assim um avango no entendimento de como grupos aceitadores de carga podem

influenciar nos parametros fotofisicos e nas propriedades Opticas ndo lineares desses materiais.
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