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RESUMO

MARBELLO OSPINA, O. D. Caracterizacédo das propriedades opticas em derivados de
Imidazo[4,5-b]piridina de estrutura dipolar 2023. 97 p. Dissertagéo (Mestrado em Ciéncias)
- Instituto de Fisica de S&o Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Séo Carlos, 2023.

Nos ultimos anos 0s materiais organicos ganharam uma atencdo significativa no campo da
Optica nao linear, devido a seus potenciais aplicacdes em dispositivos optoeletrénicos, como
interruptores opticos, moduladores de frequéncia, entre outros. Além disso, varias técnicas de
engenharia molecular, como a formacdo de estruturas dipolares através de modificacGes
estruturais, tém sido empregadas para melhorar as propriedades opticas lineares e ndo lineares
(NLO) desses materiais. As moléculas de imidazo[4,5-b]piridina, conhecidas por suas
atividades bioldgicas e bioquimicas, emergiram como materiais ndo lineares promissores para
processos de absor¢do multifotdnica devido a sua estrutura planar, alta densidade eletronica e
facilidade de sintese. No entanto, ndo € um material comumente explorado nesta area especifica.
Dessa forma, nesta dissertacdo é apresentada uma investigacdo exaustiva das propriedades
Opticas lineares e ndo lineares de seis derivados de imidazo[4,5-b]piridina, os quais foram
sintetizados com diversos grupos periféricos de natureza aceitadora e doadora de elétrons,
formando estruturas dipolares A — T — Ae A — m — D. Vérias técnicas espectroscopicas foram
empregadas para determinar parametros fotofisicos como o coeficiente de anisotropia,
momento de dipolo de transicdo e diferenca de momento de dipolo permanente. Além disso,
utilizou-se a técnica de varredura Z para obter os espectros da secao transversal de absor¢do de
dois fotons. Os dados experimentais foram ajustados por meio do modelo de soma de estados
esséncias para dois niveis de energia e sustentados por calculos de quimica quantica e a
aplicacdo do método de analise de componentes principais. Os resultados da caracterizacdo
optica linear dos seis derivados revelou um aumento na maioria dos pardmetros fotofisicos nas
moléculas de estrutura A —m — D em comparagdo com aquelas que possuiam unicamente
grupos aceitadores. O ajuste teorico feito pelo modelo de soma de estados essenciais mostrou
uma boa concordancia com os resultados experimentais obtidos pela técnica de varredura-Z.
Os espectros da sec¢do de choque de absor¢éo de dois fotons exibiram uma Unica banda para as
moléculas A — m — A, com valores méximos entre 70 e 110 GM. Diferentemente, as moléculas
com a combinacdo dos grupos metoxi, bromo e cloro (A — m — D) exibiram um aumento nos
valores de secdo de choque, variando entre 110 a 130 GM na banda principal, com a presenca

de uma segunda banda de menor intensidade em torno de 660 nm, com valores entre 20 e 30



GM. Atraves deste estudo, foi possivel aumentar o conhecimento sobre as propriedades Opticas
deste tipo de materiais e de como a insercdo de grupos periféricos modifica o desempenho do
composto no processo de absorcdo de dois fotons. O que representa um avango na exploracao

de novos materiais visando a sua aplicacdo nas diversas areas da dptica e fotonica.

Palavras-chave: Materiais organicos. Estruturas dipolares. Optica ndo linear. Imidazo[4,5-

b]piridina. Absorcéao de dois fotons.



ABSTRACT

MARBELLO OSPINA, O. D. Optical properties characterization in dipolar Imidazo[4,5-
b]pyridine derivates 2023. 97 p. Dissertation (Master in Science) - Instituto de Fisica de S&o
Carlos, Universidade de Séo Paulo, S&o Carlos, 2023.

In recent years organic materials have gained significant attention in the field of nonlinear
optics, due to their potential applications in optoelectronic devices such as optical switches, and
frequency modulators, among others. In addition, several molecular engineering techniques,
such as the formation of dipole structures through structural modifications, have been employed
to improve the linear and nonlinear optical (NLO) properties of these materials. Imidazo[4,5-
b]pyridine molecules, known for their biological and biochemical activities, have emerged as
promising nonlinear materials for multiphoton absorption processes due to their planar
structure, high electronic density, and ease of synthesis. However, it is not a material commonly
explored in this specific area. Thus, this dissertation presents an comprehensive investigation
of linear and nonlinear optical properties of six imidazo[4,5-b]pyridine derivatives. The
compounds were synthesized with several peripheral groups of acceptor and electron donor
nature, forming dipolar structures A — T — A and A — m — D. Several spectroscopic techniques
were employed to determine photophysical parameters such as anisotropy coefficient, transition
dipole moment and permanent dipole moment difference. In addition, the Z-scan technique was
used to obtain the two-photon absorption cross-section spectra. The experimental data were
adjusted through the sum over essential states model for two energy levels and supported by
guantum chemistry calculations and the principal component analysis method application. The
six derivatives linear optical characterization results revealed an increase in most photophysical
parameters in the A — m — D structure molecules, compared to molecules with only acceptor
groups structure. The theoretical fit made by the sum over essential states model showed a good
agreement with the experimental results obtained by the Z-scan technique. The two-photon
absorption cross-section spectra exhibited a single band for the A —m — A molecules, with
maximum values between 70 and 110 GM. Differently, the molecules with the combination of
the methoxy, bromine and chlorine groups (A — m — D) that shown an increase in the cross-
section values, ranging from 110 to 130 GM in the principal band, with the presence of a second
band of lower intensity around 660 nm, with values between 20 and 30 GM. Through this study,
it was possible to increase the knowledge about the optical properties of this type of material

and how the insertion of peripheral groups modifies the compound performance in the two-



photon absorption process. This is an advancement in the exploration of new materials for their

application in the various fields of optics and photonics.

Keywords: Organic materials. Dipolar structures. Nonlinear optics. Imidazo[4,5-b]pyridine.

Two-photon absorption.
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1 INTRODUCAO

A Optica ndo linear € um campo relativamente novo, que teve sua origem marcada pela
demonstracdo do processo de geracdo de segundo-harmonico por Peter Franken em 1961.1
Contudo, mesmo antes desta data, no inicio do século XX, o fendbmeno da absorcéo de dois
fotons ja havia sido, teoricamente proposto por Marie Goeppert-Mayer.2 No entanto, foi
somente na década de 1960, com a invencao do primeiro laser por Theodore Maiman® que esse
e outros fendmenos puderam ser observados. Especificamente, com a implementacdo do laser
foi possivel atingir potencias Opticas ndo conseguidas pelas fontes de luz convencionais. Além
disso, descobriu-se que as propriedades dpticas dos materiais, como o indice de refracdo e o
coeficiente de absorcdo, apresentam variacdes quando a fonte de excitacdo que interage com o
material é de alta intensidade.*® Desde entdo, o campo da 6ptica ndo linear vem se tornando
uma das &reas mais importantes da ciéncia moderna, com uma ampla variedade de técnicas de
caracterizago e aplicacdes em areas como informagao Optica, >1° microscopia,'!*2 dispositivos

opticos,*? entre outros.41°

A absor¢do multifotdnica é um dos fendmenos néo lineares mais destacaveis da dptica
ndo linear. Em contraste a absorcdo convencional, onde um foéton de um comprimento de onda
unico é absorvido por um atomo, fazendo com que um elétron seja excitado para um nivel de
energia superior, a absor¢do multifotdnica € um fendmeno dependente da intensidade da fonte
de excitacdo, onde dois ou mais fétons sdo absorvidos quase simultaneamente, levando a
populacdo eletrbnica para um nivel de energia que pode ser inclusive maior do que seria
possivel com a absorcdo de um unico foton.*®*® A dependéncia n3o linear da absorcio com a
intensidade, faz com que o processo de absorcéo seja confinado espacialmente. Por exemplo,
numa transicdo feia pela absorcéo de dois fotons, a possibilidade de transicdo aumenta com o
guadrado do numero de fotons que sao incididos, fluxo que unicamente é conseguido na regido
do volume focal de uma fonte de luz de alta intensidade.'”%?° Esta caracteristica faz com que
este fenbmeno seja amplamente utilizado em diversas areas, como microscopia de dois fétons,
terapia fotodinamica, foto-polimerizacéo e fabricacio de dispositivos optoeletronicos,10-11:1321
Os materiais utilizados nesse tipo de aplicagbes sdo denominados multi-absorventes. Como
principal caracteristica, estes materiais apresentam uma alta absor¢do ndo linear numa grande

faixa espectral, rapido tempo de resposta, alta sensibilidade ante os campos externos, etc.16:18:22

Na atualidade, a pesquisa na area de Optica ndo linear e espectroscopia esta direcionada

ao desenvolvimento e caracterizacdo de materiais com melhores propriedades oOpticas, que
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possam ser utilizados nas aplicacbes mencionadas anteriormente. Até entdo, uma grande
quantidade de materiais ja foi estudada,'’?22* dos quais os materiais organicos vém se
destacando devido a suas consideraveis propriedades absortivas e emissivas, facilidade de
sintese e manipulacdo estrutural.®®>?%" A origem do alto desempenho destes materiais nos
fendmenos de absor¢do ndo linear estd associada a diversos fatores. Principalmente, as respostas
Opticas ndo lineares mais elevadas sdo reportadas em materiais organicos com uma extensa
cadeia conjugada, acompanhada de uma alta porcentagem de elétrons m na sua estrutura
molecular.!?83! Além disso, na literatura existem também outros trabalhos que demostram
que as modificacdes estruturais, especificamente a formacéo de estruturas dipolares simétricas
ou nao simétricas formadas através da insercao de grupos de natureza aceitadora ou doadora de
elétrons, favorece o processo de deslocamento de carga, aumentando consideravelmente a

resposta ndo linear do material 3%-3°

A imidazo[4,5-b]piridina € um composto organico que pertence a familia dos compostos
heterociclicos nitrogenados,®® principalmente explorado nas areas da biologia e medicina. Na
literatura o grupo das imidazo piridina sdo caracterizadas por sua alta atividade bioldgica, sendo
utilizadas como agentes antitumorais, anticancerosos, antinflamatorios, analgésicos, entre
outros.3~*2 Por outro lado, as moléculas de imidazopiridina, por serem bases nitrogenadas,
apresentam isosterismo com as macromoléculas de DNA e RNA, o que permite uma maior
facilidade de interacdo entre elas.*>** Especificamente, as moléculas de imidazopiridina podem
atuar como ligantes intercalando-se entre as bases nitrogenadas, perturbando a estrutura de
hélice e interferindo na replicagdo e transcricdo das mesmas.®>*4¢ Além das aplicacdes
bioldgicas, a molécula de imidazo[4,5-b]piridina possui caracteristicas estruturais que fazem
deste composto um material promissor para ser utilizado como um material multiabsorvente.
Por exemplo, por ser composta por aneis aromaticos, apresenta uma estrutura planar com alta
densidade de elétrons m, que aumenta a polarizabilidade do material e facilita o processo de
transferéncia interna de carga.3”*’ Por outro lado, é um composto de facil sintese, que permite
realizar modificacbes na estrutura molecular inserindo grupos aceitadores e doadores

diretamente ligados no nucleo ou core da estrutura principal.

Apesar disso, sdo escassos 0s estudos na literatura que exploram as propriedades
espectroscopicas desse tipo de material, havendo ainda menos pesquisas gque investigam e
avaliam as propriedades dpticas ndo lineares do mesmo.*’*° Portanto, o principal objetivo deste
trabalho é investigar a influéncia das modificacGes estruturais nas propriedades Opticas lineares

e ndo lineares dos derivados de imidazo[4,5-b]piridina, com o intuito de estabelecer uma
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relacdo entre as propriedades moleculares do material com o seu desempenho no processo de
absorcdo multifoténica. Além disso, procura-se também ampliar o conhecimento sobre as
propriedades fotofisicas dessas moléculas e fomentar sua potencial aplicacdo como material

multiabsorvente.

Neste trabalho foram caracterizadas as propriedades Opticas ndo lineares,
especificamente a absorcdo de dois fotons, de um grupo de seis derivados de imidazo[4,5-
b]piridina, com estruturas dipolares formadas através da insercdo de grupos periféricos de
natureza aceitadora e doadora de elétrons. Os dados experimentais do espectro da secdo de
choque de absorcdo por dois fotons, coletados por meio a técnica de varredura Z, foram
ajustados através do modelo de soma de estados essenciais. Adicionalmente, foi realizada a
caracterizagdo das propriedades fotofisicas do material empregando distintas técnicas de
espectroscopia optica, com o objetivo de complementar o estudo das propriedades Opticas da
molécula e a influéncia dos grupos periféricos inseridos sobre estas. Além disso, foram
empregados calculos de quimica quantica e analise de varidveis maltiplas para agregar

informac0es a partir de outra perspectiva e corroborar os dados experimentais obtidos.

Na primeira parte deste trabalho, sdo apresentados os fundamentos tedricos sobre a
interacdo ndo linear entre luz e matéria. Utiliza-se a teoria quantica da radiacdo na aproximacao
semi-classica para desenvolver a teoria do processo de absorcdo de multiplos fotons, as regras
de selecdo por paridade e 0 modelo de soma de estados essenciais. Em seguida, no Capitulo 3,
sdo descritas todas as técnicas espectroscopicas empregadas na caracterizacdo éptica linear e
n&o linear dos derivados. Na primeira parte do Capitulo 4, séo discutidos os resultados obtidos
na caracterizacdo das propriedades fotofisicas dos derivados. Na segunda parte, sdo
apresentados os resultados para o espectro da secdo de choque de absorcéo de dois fotons, o
modelo de soma de estados essenciais e 0s modelos de analise de componentes principais das
seis amostras. Por fim, no Capitulo 5, sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas ao
longo deste trabalho, bem como as perspectivas e possiveis pesquisas complementares que

podem ser realizadas nessa classe de materiais.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo é apresentado o desenvolvimento tedrico referente a interacdo entre
fontes eletromagnéticas de alta intensidade com um meio material dielétrico, e dos efeitos
gerados por essa interacdo. Em primeiro lugar, é importante esclarecer que o foco principal
desta dissertacdo é a descri¢do semi-classica da interacdo luz-matéria e dos fenémenos dpticos
ndo lineares que sdo estudados neste trabalho. Porém, para uma melhor compreensdo dos
conceitos envolvidos, é feita uma breve descricdo do modelo classico, comegando pela
definicdo da polarizacdo de um material e a dependéncia desta com a distribuicdo dipolar
interna do meio e a intensidade do campo eletromagnético externo. Na sequéncia, é descrito o
tratamento semi-classico das susceptibilidades opticas ndo lineares através da teoria quantica
das perturbacdes, onde sdo obtidas as expressdes para as probabilidades de transicdo entre
niveis energéticos e a secdo de choque de absorcéo de dois fotons. Por Gltimo, se apresenta o
modelo fenomenoldgico da Soma de estados esséncias ou Sum over essential states (SOS),
obtido a partir da expressao da secdo de choque de absorc¢éo de dois fotons, considerando apenas
alguns niveis de energia. Este modelo é usado para o ajuste dos dados experimentais, assim

como para a obtencdo de alguns dos parametros fotofisicos dos compostos estudados.

2.1 Interacdo ndo linear luz matéria

Quando um campo elétrico interage com um meio dielétrico, este produz uma
perturbacao nas distribuicdes dipolares das cargas dentro do material, 0 que ao mesmo tempo
gera uma interacdo entre esses dipolos internos, aumentando o momento dipolar induzido e

polarizando o material. >

Como uma solugdo geral, nas equagdes de Maxwell num meio dielétrico é introduzido

o0 termo do vector deslocamento elétrico (5) 0 qual é definido como:

D(r,¢t) = goﬁ(r, t) + P(r,t) (2.1.1)

onde &, é a permissividade elétrica no vacuo, E (r, t) o vetor campo elétrico e B(r, t) o termo
conhecido como polarizacdo. De maneira geral, a polarizacdo é definida como o momento
dipolar induzido por unidade de volume. Quantitativamente, esta € expressa como um

polinémio de baixa ordem do campo elétrico, através da relacao:
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P(r,t) = z ek VE(r, ) (2.1.2)
k=x,y,z

onde 7 representa a susceptibilidade elétrica de primeira ordem e os subindices j e k
representam os eixos principais. A dependéncia linear que enuncia a equagéo (2.1.2), é vélida
para campos elétricos com amplitudes muito menores em comparacdo aos campos

- A - ~ |4 - ~ 7 ,
interatdmicos, que sdo da ordem 10® —. Para o caso em que o campo de interagdo é comparavel

aos campos interatdbmicos, a expressdo que descreve a polarizacdo do material é dada por:

B = ) e VB0 + ) eotin B OB, 6) +
k kil

z €07 jtetm D Er (r, ) Ey (1, ) Ep (1, £) + -+ (2.1.3)

k,lm

A equacdo (2.1.3), descreve uma expansdo em série de poténcia do campo aplicado,
diferenciando-a da equacdo (2.1.2), que considera apenas o termo de ordem inferior. O primeiro

termo da equacdo (2.1.3) corresponde a resposta linear da polarizacdo, denotada como

13.(” (r,t). Por outro lado, os termos restantes representam a polarizacdo ndo linear ou
13.(””(7“, t), que ocorre quando a perturbacao é gerada pela interacdo de multiplos campos de

alta intensidade. Por fim, os termos )ijl(z) e )ijlm(3) representam o0s tensores das

susceptibilidades no lineares de segunda e terceira ordem, respectivamente.>®

Para uma melhor compressdo da equacdo (2.1.3) e dos fenébmenos derivados das
interacGes ndo lineares, sdo feitas aqui duas consideracfes. Primeiro, € assumido um meio
homogéneo descrito por susceptibilidades ao longo de um unico eixo (escalar). Por outro lado,
as respostas do meio s&o consideradas instantineas e de variacéo lenta.* Dessa forma, a equagéo
(2.1.3) fica:

P=¢g(xVE(w) + y?:E?(w) + y®.: E3(w) + ) (2.1.4)

onde os termos : E%(w) e .: E3(w) representam em notacgéo de produtos contraidos (: e .;) da

interacdo entre dois e trés campos, neste caso da mesma frequéncia (w). Desta forma, é possivel
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associar cada termo das susceptibilidades com novos efeitos opticos ndo lineares gerados pelo
campo. Para observar isso, assume-se uma fonte harménica monocromatica, da forma
E(k,w) = E, cos(kz + wt) a qual é substituida na equagdo (2.1.4). Assim, a expressao da

polarizacdo fica:

1
P = &o[xVE, cos(kz + wt) + E)((Z)Eg(l + cos(Qwt + kz)) +

1 3
Z)(@)Eg’ (E cos(wt + kz) + cos(3wt — 3kz)) + - (2.1.5)

A equacdo (2.1.5) mostra como as susceptibilidades y® e ¥ estdo relacionadas com
termos de frequéncias w, 2w € 3w, correspondentes aos fendmenos de efeito Kerr, geracao de
segundo e terceiro harmodnico respectivamente. Porém, é importante ressaltar que as
susceptibilidades ndo lineares sdo quantidades complexas, tal que a expressdo (2.1.5) nédo
descreve todos os efeitos néo lineares do meio material. Especificamente, a parte imaginaria de
x® esta relacionada com a absorcdo ndo linear do material, a qual da origem a outros

fendmenos ndo lineares.®°

O termo de frequéncia w da polarizacdo de terceira ordem na equacéo (2.1.5) descreve
a variacdo do indice de refracdo (n) como uma resposta ndo linear ante um campo E. Tanto o
indice de refracdo como o coeficiente de absorcdo () podem ser expressos em termos da sua
dependéncia com a parte real e imaginaria da susceptibilidad de terceira ordem.

Especificamente as relacbes de n e a resultam em:

1
n= -[Re{y P} + Re{y®}] = ng + nyl
2 (2.1.6)
a=z [Im{y®} + Im{y ®}] = ay + BI

onde a, e ngrepresentam o indice de refracdo e o coeficiente de absorcdo linear,
respectivamente. Da mesma forma, n, representa o indice de refracdo ndo linear e 8 0

coeficiente de absorcdo de dois fotons.

Na sequéncia, é possivel encontrar a definicdo tanto das polarizacbes como das
susceptibilidades de ordem superior em termos das frequéncias de transicdo e 0s campos
elétricos interagentes. O modelo de Drude-Lorentz ¢ uma das interpretacdes mais utilizadas

para descricdo de um sistema eletrdnico. Este modelo descreve o sistema atomo-elétron
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tratando-o como um oscilador do tipo harménico, partido da equacdo classica de movimento e

agregando as forcas de interacdo de Coulomb, atrito e forca de restauragdo*>’ (¥? + I'x +

wix = —%(Eoe‘i“’t)). Com as solucBes de estado estacionario dessa equacdo, é possivel

encontrar as expressdes da polarizacao e a susceptibilidade de primeira ordem.

q*/m

p(1) = — « vy(O(NE
PD)=N @ =) e X P (E(D) (2.1.7)
3 N (q? q
&Y =1
7O = £ <m> (wi — w?) — iyw (218)

Do mesmo modo, com o modelo de Drude-Lorentz € possivel fazer a descri¢cdo dos
termos nao lineares da polarizacdo simplesmente agregando um termo perturbativo dependente
do potencial, denotado como F* = —ax™, e fazendo o tratamento do sistema pelo método das
pequenas perturbacdes. Porém, embora seja possivel fazer a descricdo fisica do sistema
eletrdnico no regime néo linear, 0 modelo classico apresenta algumas falhas para o caso em que
0 sistema fisico descreve uma situacéo real. Por exemplo, no modelo do oscilador, os &tomos
apresentam o termo de ressonancia unicamente para uma frequéncia definida; porém, outros
modelos expdem que as transi¢oes entre niveis de energia sdo realizadas num espectro continuo
de frequéncias.>5! Além disso, ndo pode ser esquecido que as susceptibilidades, assim como
0S campos interagentes, sdo parametros de natureza tensorial relacionados com a simetria
interna do material, que a0 mesmo tempo gera restricdes na forma de como sdo apresentados
os valores de y™. Por conseguinte, daqui em diante, vai ser utilizada a abordagem semi-classica,
descrita pelo modelo quéntico da interacdo luz matéria, fazendo énfase na absorcao ndo linear,

que representa o foco principal desta dissertacao.
2.2 Descrigdo quantica da absorcéo néo linear

A absorgao multifotonica, € um fendmeno ndo linear de tipo ndo paramétrico (y ™ como
quantidade imaginaria), produzido quando um sistema atdmico realiza a absor¢do simultanea
de N fétons (= 2) levando a populacéo eletrénica de um estado de baixa energia para outro de

maior energia.
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Ateé aqui os fendmenos Opticos ndo lineares foram descritos usando o modelo classico
da interacdo luz-matéria, o qual considera um meio dielétrico que interage com um campo

classico, geralmente descrito pelas equacdes de Maxwell.

Porém, a teoria classica ndo descreve totalmente o caso em que a perturbacdo num
sistema atdmico considera a transi¢do entre niveis de energia.**>>® A combinacdo da teoria
classica com a teoria quéntica da radiacdo fornece um formalismo matematico mais adequado
para a descri¢do qualitativa e quantitativa do fendbmeno da absorcéo néo linear. Além disso, as
solucBes obtidas por este método mostram a dependéncia das susceptibilidades ndo lineares
com a distribuicdo eletrénica interna do material (simetria do meio) e com outros parametros

como o0 momento dipolar de transi¢io e os momentos de dipolo permanente.>2-5

Portanto, seja agora um sistema descrito por uma funcdo de onda bem comportada

Y(r,t), aqual segue a equacdo de Schrodinger dependente do tempo.

L, 0Y(r,t)
lh—at

oY(r,t)

= Hy(r,t) - ih 5%

= (B +7(®)w(r,0) (2.2.1)

onde i e A sdo 0 nUmero imaginario e a constante reduzida de Planck, respectivamente. Por

outro lado, H = H, + V(t) representa o hamiltoniano do sistema, sendo H, = %+ Vo 0
hamiltoniano do sistema livre e V(t) o potencial perturbativo. No modelo semi-classico a
transicdo entre estados eletronicos vai ser descrita em termos dos autovalores do hamiltoniano
do sistema (ﬁ) e das probabilidades de transicdo entre os estados permitidos, que resultam da

solucdo da equacdo (2.2.1). Para isso, assume-se uma solugdo para ¥ (r, t) da forma

Y0t = ) a(Ou e (22.2)

l

A equacdo (2.2.2) é uma expansdo em série de poténcia, com a parte espacial e temporal
como um conjunto de funcBGes base, onde, wu;(r) representa a parte espacial (solucdo
estacionaria do autoestado de energia |) e a; representa o coeficiente de probabilidade.
Especificamente o modulo ao quadrado deste parametro, representa a probabilidade de o atomo

se encontrar naquele autoestado.

Substituindo a equacéo (2.2.2) na equacdo de Schrodinger (2.2.1), € obtida a expressao:
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5 | o |
ihZ o (@@®e ™) u,(r) = (Ao +7®) Z aOu e (223)

l

Derivando com respeito ao tempo e desenvolvendo os termos da equacédo (2.2.3) temos

ihz a;(t) u(r)etort + ihz a;(Ou(r)(—iw;))e @t =

l l 2.2.4
Z a,(t)Hyu; (r)e it + Z a,(OV (O, (r)e~iwit ( )
1

l

onde o ponto representa a derivada temporal do termo de amplitude de probabilidade. Por outro
lado, o segundo e terceiro termos da equacdo (2.2.4) sdo equivalentes uma vez que a parte
espacial da funcdo de onda (u;(r)) satisfaz a equacdo de auto-estados, ou seja Hyu,(r) =

Eyu,;(r), a0 mesmo tempo que E;u;(r) = hwu;(r). Sendo assim, a equagéo (2.2.4) resulta em:

ihz d;(Du;(r)e "t = z a,(OV (O (r)e~ et (2.2.5)
1

l

Dado que, o objetivo principal da solucéo é encontrar a amplitude de probabilidade num
estado de energia especifico, se faz necessario eliminar o termo da somatoria. Para isso, aplique-

se a condicdo de ortonormalidade, a qual estabelece que fRu;*,l(r)ul(r)d3F=

fR(ll)m(T)h/)l(T))d?’_) = §,,;. Com isso, a equacdo (2.2.5) fica:

1 .
an(®) = 5 ) a(OV(eiomt (226)
l

com V,,; = (up, [V |w) = [ ul,V(t)u,d?# sendo o hamiltoniano de interagio, dessa vez

envolvendo a transi¢éo entre dois estados me 1.

A equacdo (2.2.6) ndo apresenta uma solucéo exata. Portanto, para encontrar as solugoes
dos coeficientes a,, (t) é necessario tratar o hamiltoniano de interacdo através da teoria quantica
das perturbagdes.”*** Para isso, introduz-se o pardmetro de expansdo A na equagio (2.2.6),

substituindo o potencial V,,; por AV,,; e expandindo as amplitudes a,, (t) tal que

an(®) = a2 @) + 2aP@®) + 22aP @) ... (2.2.7)
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Com esta representacdo, € possivel associar cada termo da expansao a,(,’f)(t) (n=

1,2,3,...) com a probabilidade de o sistema fazer a transi¢do até um estado eletrénico m, por

meio da absorcio de um, dois ou n fétons (P™ = |a™(t)|”). Dessa forma, substituindo a

equacdo (2.2.7) na equacdo (2.2.6) e igualando as potencias de A, € possivel escrever a relacao:

1 _ .
) (£) = az: " () Vi (D) et omit (2.2.8)
l

A equacéo (2.2.8) mostra que para conhecer cada termo da ordem n é preciso saber o
estado do sistema na ordem anterior n — 1. Por exemplo, para a absorcdo por um foton (A1F)
é preciso conhecer o estado do atomo no estado base (n = 0). Seguindo essa regra, para
conhecer como é dado o processo da absorcdo de dois fotons (A2F) € preciso desenvolver

primeiro a A1F.451-52
2.3 Absorcao de dois fotons

Considere-se um sistema perturbado que se encontra incialmente num estado de ordem
zero ou estado base [ = g, 0 qual atinge um estado de maior energiam # g através da absorcao
por um féton (n = 1). Com isso, 0 termo para t = 0 que estd associado a amplitude de
probabilidade em auséncia do campo interagente al(o), sera zero para todo estado diferente ao

estado base (I # g). Dessa forma, a equagdo (2.2.8) para a A1F, resulta em:
. (1) 1 iwmit
a3 (©) = o V(D) (2.3.1)

Por outro lado, o potencial V,,; pode ser reescrito em termos do campo de interagdo

(E(r,t)) e 0o momento dipolar (1), através da expressdo:>L->2

Vi () = = E(r,t) = _Uml(E(r)e_i(wt_k'r) + E(T)*ei(wt_k'r)) (23.2)

com E(r) sendo a amplitude do campo, w a frequéncia do campo e k o vetor de onda. Por
Gltimo, o termo = [ wl, (Npu, (r)d37 = [ Y}, uyp,d?7, representa 0 momento de dipolo
de transicdo entre os estados m e l. N&o obstante, para simplificar os calculos das amplitudes
devem ser introduzidas algumas considera¢Ges com respeito ao potencial V,,,;. Primeiramente,

é usada a aproximacao de dipolo, a qual estabelece que o comprimento de onda da luz € muito
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maior que o tamanho do 4tomo;*>% desse modo o termo de propagagdo e‘*™ ~ 1. Por outro

lado, tem que se considerar que o termo aﬁ,? (t) ndo é uma quantidade Unica, devido a existéncia
de uma distribuicdo de a estados accessiveis por um foton. Com isso, a equacdo (2.3.1) é

reescrita como:

1 i j
GO = =) g [E)ei@armt 4 B (r)eitwas o] (233)
a

Agora, integrando a equacéo (2.3.3) com respeito ao tempo obtemos:

1 t . .
a((ll)(t) — _EZ#QQJ‘ [E(r)el(wag—w)t + E*(T)el(wag+w)t]dt —
0
a

HagE (1) HagE™ (1)
h(wag - w) h(wag + a))

(2.3.4)

[ei(wag—a))t _ 1] + [ei(wag+w)t _ 1]

Na expressdo (2.3.4) observa-se um fenbmeno de dupla ressonancia para quando a
adicdo ou subtracdo da frequéncia de transicdo com a frequéncia do campo externo é nula

(wgg £ w = 0). No entanto, deve-se lembrar que a frequéncia de transicéo w,, € definida como
wgg = W — wy. Portanto, para um estado final com energia Ef = hw, definida, as duas
condi¢cBes ndo podem ser satisfeitas ao mesmo tempo. Em vez disso, cada termo estara

associado a um fendmeno especifico.>>>3 A condicio (wqg — w) € satisfeita para o caso em que
o estado final € mais energeético do que o estado inicial (Er = hw, + Aw), 0 que € equivalente
ao processo de absorgdo ndo linear. Por outro lado, a segunda condicdo wq, + w, implica um
estado final com uma energia menor do que o estado atdmico inicial (Ef = hw, + hw), ou dito

em outras palavras, um sistema atébmico que esta incialmente excitado. Esse processo é
conhecido como emissdo estimulada, que ndo é o interesse principal deste trabalho, portanto, o

segundo termo da equacdo (2.3.4) é desconsiderado.

Como resultado da inetgral é obtida a expresséo:

HagE ()

€9) —
O ey - 0)

(e'(@ag=@)t _ 1) (2.3.5)

com o modulo quadrado a probabilidade de A1F, sendo expresso como:
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el @ag=o)t _ 1 2

(wag ~ )

B |tagE@)|”

2
Ppip = |a£zl)(t)| = ” (2.3.6)

Com os resultados de (2.3.5) e (2.3.6), é possivel continuar com a determinacao da
amplitude de probabilidade de transicdo por A2F e a secdo de choque de A2F. Portanto, aplica-

se novamente a expressdo (2.2.8) para 0 caso n = 2, 0 que nos leva a

1 .
(1) = - EZ ag” (£)Vgq (£)e et (2.3.7)
B

Agora, contrario a absor¢do por um féton, onde € considerada unicamente a transi¢do
desde o estado fundamental (g) até uma distribuicdo de estados a, a A2F envolve a participacdo
de um estado virtual ou intermédio antes do elétron atingir um estado excitado maior, assim
como é mostrado na Figura 1. Ressalta-se que a equacdo (2.3.7) se refere a amplitude de
probabilidade da absorcéo de dois fétons, a qual também esté relacionada com o coeficiente
a((xl)(t). Portanto, além de considerar a possibilidade de o sistema atingir um estado eletrénico
B pela absorcédo de dois fotons, sejam eles de igual ou distinta frequéncia (conforme mostrado
na Figura 1), é necessario também considerar a probabilidade de um estado eletrénico a ser

atingido pela absorcdo de um ou dois fétons.

hw,

8 | hwy Y| ——— \
. ho

Figura 1- Diagrama de niveis de energia para os processos de absor¢éo por um féton (linha azul), dois fétons
degenerado (linhas vermelhas) e ndo degenerado (linhas verdes)
Fonte: Elaborada pelo autor

Sendo assim, a somatdria é realizada sobre todos os estados accessiveis por um e por

dois fotons (« e S respectivamente). Por tanto, substitua-se o termo afxl) (t) na equagdo (2.3.7)
e considere-se novamente a definicdo classica de campo e a aproximacao de dipolo. Com isso,

é obtida a expressao:
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1 NO UgahadE2(T) , . .
@)y BaFag i(Wag—w)t _ i(Wgg—w)t
t) = 9 1 Ba .
% () ih s hwgg — W) (e )[e te C] (2.3.8)
,a

Excluindo o termo correspondente a emissao estimulada (segundo termo do campo) e

operando 0s termos exponenciais, se tem:

1 E? . .
d[())Z) (t) — /lﬁaﬂag (T‘) (el(wﬁg—Zw)t _ el(a)/ga—w)t)

=2 2.3.9
ih? bt (Weg — W) ( )

sendo wpg, 0 resultado da subtragéo wg, — wWeg = (wﬁ — a)a) — (wg — wg). Poroutro lado, 0
segundo termo da equacao (2.3.9) esta relacionado com o fendémeno conhecido como absor¢éo
transiente. Portanto, ndo é necessaria sua consideragdo no célculo da probabilidade da A2F.
Sendo assim, a expressao anterior resulta em:

1 .uﬁa.uagEz (T)

- (2) - _ i(wgg—2w)t
ag () = ——3 Ba—(w“g o) (e'(@pg2)E) (2.3.10)

Integrando (2.3.10) com respeito ao tempo temos:

1 HpabagE?(r) o
aéz)(t) = ﬁz ( fa Stg — (el(wﬁg 20)t _ 1) (2.3.11)
bt (Wgg — @ (wgg w)

Quadrando a expresséo (2.3.11) e obtida a probabilidade de A2F, que resulta em:

2
.u[)’a.uagEz (T‘)

5 i(wgg—2w)t _ 1Y?
B? = Paar = [0 @ = s U a2
T (wag — ) (wpg — 20)
A equacdo (2.3.12) também pode ser reescrita como:
2
E? 4sen? —2w)t/2
Paor = BpakagE” (D) dsen (05 — 20)¢/2] (2.3.13)

Ba (wag - ) (“)Bg - 2‘“)2
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A equacdo (2.3.13) representa a probabilidade de um sistema atémico fazer a transicao
até um estado de maior energia devido a absor¢do simultanea de dois fotons. Porém, esta
equacdo nao descreve fisicamente como se d& o processo de A2F, pelo que se faz necessario
continuar com o tratamento dessa expressao.

Primeiramente, é possivel observar que a P4, contem um termo de carater temporal
junto com um termo ressonante. Portanto, mesmo que o processo de A2F seja quase instantaneo
€ necessario conhecer o estado do sistema apds a transicéao ter acontecido (t — o). Para isso,

aplica-se o limite em (2.3.13) para um tempo muito maior do que o tempo de transicao.

2
E%(r 4sen?[(wg, — 2w)t/2
p =[S HeabiagE? () Pm< [(wgg — 20t/ ])

A C) (0py — 20)°

2 (2.3.14)
HpallagE?(r) - t?sen?(x)

B.a (wag - w) t=e0 x?

onde foi feito a troca de variavel x = (wg, — 2w)t/2. Ao analisar o limite, pode-se observar
que a funcdo avaliada é zero para todo termo, exceto para quando a frequéncia dos niveis
eletronicos (wgg4) se encontra em ressonancia com o dobro da frequéncia do campo incidente

(2w), sendo possivel expressar o limite como uma funcédo delta de Dirac, explicitamente:

2
NBaMagEz (r)

Pow =
A2F £ ((l)ag —(1))

2ntd (wgg — 2w) (2.3.15)

Por outro lado, em termos de analise de transicdo é preferivel rescrever a equacgao
(2.3.15) em termos das taxas de transi¢do (W) e das populagdes promovidas entre os diferentes

estados (N). Para isso, € usada a relacéo:

T dt

(2)
Ny (t) * Fp

@y - &
Wﬁg )= Ng(t)

dt | Ny(t)

d [Ng (t)l d

(2.3.16)
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Dessa forma:

2
luﬁa.uagEz (T‘)

(2)
Wy (t) =
ho Gt (wag — )

216 (wpg — 2w) (2.3.17)

Em condigdes fisicas reais, a taxa de transi¢do ndo pode ser estritamente representada
por uma funcéo delta Dirac. Isso devido a que a frequéncia de transi¢do wg,, na realidade, €
descrita por uma distribuicdo continua de frequéncias, todas correspondentes a um mesmo
estado eletronico (definicio que provém da teoria de bandas).*® Por esse motivo, € introduzido
um parametro conhecido como largura de linha de estados eletronicos ou pg(wy;), que
representa a possibilidade de a transicdo eletrdnica ocorrer para um espectro de frequéncias

agrupadas. Dessa forma, a equacdo (2.3.17) fica:

2
.uﬁa:uagEZ (r)

(2)
Wy (t) = 2m
po Tt (wog — )

§(wpg — 2w)pp(wyry) (2.3.18)

Integrando-se sobre todo o espetro permitido de frequéncias, temos que:

2
,uﬁanuagEz (r)

(2)
Wy (t) = 2w
B
9 4 (wgg — w)
2

Jo 6(“’&9 - Zw)pﬁ (‘Ufg)dwfg =
2.3.19
.uﬁauagEz (r) ( )

2
B.a ((Uag - (1))

pp(2w)

Por fim, é possivel encontrar a se¢do de choque de A2F (agz)) por meio da relacao:

(2) 342
g, D
2
onde I = 2neyc|E|? representa a intensidade do laser e ® = % o fluxo médio de fétons.

Aplicando (2.3.20), a secdo de choque por A2F resulta em:
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2 _ luﬁa.uag
2
% (nhsoc) Z oy — )| PP (2:321)

Observe-se que a secdo de choque apresenta uma inconsisténcia para quando a

frequéncia de transigdo se encontra em ressonancia com a frequéncia do campo incidente
(wgg = w). Para evitar a indeterminagdo da funcao algz) incluido um fator de correcédo T,
conhecido como fator de amortecimento, que agrega um termo complexo na relacdo das
frequéncias. Além disso, como fator adicional é incluido o efeito da intera(;éo do material com
o solvente, através do fator de campo locar ou fator de Onsager (L = sendo n o indice de

refracdo do solvente). Em resumo, a expressao final da sessédo de choque de A2F fica:

) _ z :uﬁa.uagE ( ) 2
" = b (g — ) + | P (2322)

2.4 Regras de Selecao.

Como foi dito na secdo anterior, na aproximacao de dipolo a taxa de transi¢do assim
como a secdo de choque por A2F (W(Z)(t) e 0(2) respectivamente), sdo governadas pelos

termos de momentos de dipolo de transicao entre estados (ug, e yag).56 Por outro lado, lembre-

se que independente do tratamento, seja classico ou quantico, essas quantidades séo de natureza

tensorial.

Na absorcdo n&o-linear, as regras de selecdo estabelecem como sdo dados 0s
acoplamentos entre os momentos angulares dos estados eletrnicos, que sdo acessados via a
absorcéo de N fotons. Mais exatamente, estas definem para que casos as transi¢des entre estados
eletronicos sdo permitidas ou n&o.° Para entender como séo definidas estas regras, parte-se da

definicdo do momento dipolar de transi¢do usada anteriormente.

i = J WA = —qf Y)Y (r)d37 (2.4.1)



36

O comportamento desta equacao é regido pela simetria da funcdo de onda y;(r) = |i), bem
como pela simetria estrutural do meio material. Especificamente, as fun¢Ges de onda podem

apresentar simetrias do tipo gerade ou ungerade, que satisfazem as relagdes:

lpg(r) = l/)g (—T') (242)
Yo (1) = =Py (-1)

Por outro lado, os meios materiais podem ser divididos em centrossimétricos ou nao
centrossimétricos em funcdo da existéncia ou caréncia de uma simetria na distribuicéo
eletrdnica dos mesmaos. Particularmente, para um material centrossimétrico as fungbes de onda
dos diferentes estados apresentam uma simetria bem definida, diferentemente dos materiais ndo

centrossimétricos onde essa paridade no ¢ especificada.®50-57-58

Portanto, para uma molécula centrossimétrica a ALF sera permitida unicamente no caso
em que a paridade do estado excitado seja contraria a paridade do estado fundamental, ou seja,
transicdes de tipo gerade—ungerade e ungerade—gerade. 1sso pois, na aproximacéo de dipolo,
ndo sdo permitidas as transi¢des entre estados eletronicos da mesma paridade.®° Por outro
lado, como expresso na equacéo (2.3.22), a A2F indica que para a populacéo eletronica atingir
um estado eletrdnico S, primeiro é feita uma transicdo do estado fundamental para um estado
virtual do sistema (Figura 1). Por conseguinte, o acoplamento entre os momentos dipolares e as
condicdes de paridade das funcdes de onda diferem das estabelecidas para a A1F. Por exemplo,
para um estado intermédio de igual paridade que os estados fundamental ou excitado, o termo
dipolar correspondente (f|u|i) € zero. Porém, se a paridade do estado intermédio for diferente

dos estados fundamental e excitado, os dois termos dipolares pg,uqy da equagdo (2.3.22)

seriam ndo nulos, dando como resultado uma transicdo permitida entre estados g — S de
mesma paridade. Em conclusdo, para moléculas com simetria estrutural ou de carga, as regras
de selecdo para a absorgdo por um e dois fotons sdo contrarias, pelo que estados accessiveis por
AlF sé&o ndo permitidos por A2F e vice-versa. Ja no caso de a molécula ser ndo
centrossimétrica, é estabelecido que as regras de selecdo ndo sdo estritamente aplicadas, dado

que, a simetria ndo é estritamente definida para este tipo de molécula.
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2.5 Modelo de Soma de estados essenciais

Como ja foi mencionado, a intensidade do processo de absor¢do (se¢des de choque) e a
transicao entre estados eletronicos é descrita em termos dos momentos de dipolo de transicéo,

frequéncias e larguras de linha.

A expansdo da equacdo (2.3.22) d& origem ao modelo de soma de estados esséncias ou
Sum Over essential States (SOS),%° o qual é uma das abordagens tedricas majoritariamente
utilizadas para 0 modelamento dos espectros de absorcdo ndo lineares. Em segundo lugar, o
SOS permite uma melhor interpretacdo dos resultados experimentais, além de fornecer outros
pardmetros relacionados a estrutura eletrénica do material. Embora a equacéo (2.3.22) inclua
todos os estados eletrénicos acessiveis, o SOS é aplicado apenas aos primeiros niveis de
energia. Isso ocorre porque, em um contexto real, é dificil obter os parametros experimentais
por meio de medidas diretas. Além disso, para moléculas organicas, a contribuicdo desses niveis

de energia mais altos é consideravelmente baixa.®

E importante ressaltar que, assim como as regras de sele¢éo discutidas na secdo anterior,
0 modelo de soma de estados essenciais pode variar dependendo do tipo de simetria do meio.
Portanto, inicialmente sera considerado uma molécula ndo centrossimétrica com trés niveis de
energia, chamados de g, a e . Esses niveis representam o estado fundamental, o primeiro

estado excitado e o segundo estado excitado, respectivamente.

Rescrevendo a equacéo (2.3.22) no sistema CGS (1/¢, = 4m), obtemos:

5
) (2m) 2714 Upallag
0, = 2———w*L E - pp(2w)
p (nhc)? ‘s (wgg — @) + iTyg(w) A (25.1)

Para um sistema de trés niveis de energia, os indices a e f podem assumir valores de
0,1 e 2. Para moléculas ndo centrossimétricas 0s termos de momentos de dipolo permanente do
estado fundamental e excitado sao nao nulos (ugg = Uee # 0).51-52 Além disso, todos os estados
excitados sdo igualmente accessiveis pela absor¢do de um e dois fétons. A Figura 2 esquematiza
as transicdes eletronicas permitidas para um sistema eletronico com trés niveis energéticos,
formado por um estado fundamental, um primeiro e um segundo estado excitado (|0), |1) e |2)

respectivamente).
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| e

|0)

Figura 2 - Diagrama de energia para um sistema eletronico de trés niveis de energia, accessiveis pela absor¢éo de
um e dois fotons
Fonte: Adaptada de VIVAS et al. ¢

Considerando o anterior, a somatoria em (2.5.1) pode ser expandida para um valor fixo
de S e avancando para cada valor de a; sendo assim, a se¢do de choque de dois fotons pode ser

expressa como

(2) _ (2 (2)
Op2F2e) = 910 T 020 (2.5.2)

Resolvendo cada termo de (2.5.1), podemos obter as seguintes equacgdes

H1o0Hoo H11H10
+ -
—w (w10 — W) + il (w)

5
@ _ , (2m) sz4[

010 = (Tth)Z l p1(2w) (253)

c@ =9 (2m)° w24 [ H20M00 + H21H10
20 (nhc)? —w (w10 — W) + il (w) (2.5.4)
Uz2U20

2
(w30 — w) + il lPZ(Zw)

Para simplificar as equacdes (2.5.3) e (2.5.4)(2.5.6) deve-se lembrar que, desde o
principio, o desenvolvimento tedrico foi feito para uma Unica frequéncia do campo
eletromagnético interagente (processo degenerado). Portanto, a frequéncia de ressonancia wpgg,
para qualquer estado final g, vai ser igual a frequéncia 2w. Por outro lado, a diferenca de
frequéncias € muito maior do que a correcdo da ressonancia (il;), 0 que indica que os termos
W19 — W = Wy — W = 20 — w = w. Deste modo, a equagdo (2.5.2) junto com as expressoes

(2.5.3) e (2.5.4) pode ser escrita na forma:
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5 2
(2 . (2m) Hi1l10  HioMoo
On2Fr2w) = 2 (nhc)z w?L* | © - w | p1(2w) +
(2.5.5)
Hza1M10 Hzo0Moo ~ Hz2M20|> ]
- + 2
(w19 — w) + iy (w) ) 1) | p2(20)
Reorganizando estas equacdes temos:
(2m)® P10 (11 — Hoo) 2
0}81‘(20)) =2 (nhc)? w?L* p1(2w) +
(2.5.6)
2
H21M10 H20 (U2 — Hoo)
+ 2
(w10 — W) + il (w) pa( w)]
5 2
) _ (2m) Ko1llo1
Op2k(2w) = 2 (nhc)? w?L* —| p1Qw) +
(2.5.7)
H12Ho1 Ko2lHo2 2 (2w)
(w10 — w) + ilp(w) w P2

onde Augq € Aug,, representam a diferenca entre os momentos de dipolo permanente entre 0s
estados excitados e 0 estado fundamental (uq; — Moo € Haz — Moo Fespectivamente).8:-63

Finalmente, aplicando o modulo quadrado na equacéo (2.5.7) temos:

) 2 (2m)® lt121% | o1 1? |02 17| Aoz |?
o =—-———w?L* +
A2F(20) — 5 (nhc)? (wo1 — )2 + T (w) w?
(2.5.8)
2|po1llpazllpor [1Apo2 |
w[(wo; — w)? + TE (w)]

1011 Aoq |2
lpz(zw) + %M(Z@)

Por altimo, na equagdo (2.5.8) foi incluido o fator de correcdo 1/5 considerando
momentos de dipolo paralelos, levando em conta a dependéncia da se¢do de choque com a
polarizacao da fonte de luz e dos momentos de dipolo do material. O primeiro termo da equacao
(2.5.8) faz referéncia a uma transicdo até um segundo estado excitado com um estado
intermédio real. Por outro lado, o segundo e Gltimo termos correspondem a transi¢Ges até um
estado excitado com estados intermédios virtuais, com mudanga no momento de dipolo

permanente entres 0s estados. Finalmente, o terceiro termo € conhecido como termo de
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interferéncia entre o primeiro e segundo estado excitado. Com a equagdo anterior € possivel
fazer o modelamento teorico dos dados experimentais do espectro de absorcao de dois fétons

para uma molécula ndo centrossimétrica.

Para 0 caso em que a molécula apresenta simetria de inversdo (centrossimétrica), 0s
momentos de dipolo permanente estaticos dos estados excitados e fundamental sdo iguais a zero
(11, Haz € Moo respectivamente).l®°056 Portanto, para uma molécula centrossimétrica
simplesmente devem ser excluidos os termos de diferenca de momento de dipolo permanente

da equacéo (2.5.8).
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3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Parte do atual desenvolvimento das aplicagdes em Optica ndo linear esta ligado a
diversidade e eficiéncia dos materiais com absorcdo ativa de multiplos fétons. Nos altimos
anos, o esforco da ciéncia e engenharia de materiais tem sido orientado pela busca de materiais
que possuam caracteristicas que aumentem seu desempenho nos processos oOpticos nao lineares,
tais como, alto limiar de dano, tempo de resposta rapido, alta transparéncia éptica, facilidade

de fabricacdo, entre outras.?:64-%

Entre as duas familias principais de moléculas existentes (organicos e inorganicos), 0s
compostos de natureza organica apresentam vantagens consideraveis frente aos outros tipos de
materiais.3>* Uma das principais vantagens deste tipo de compostos se encontra na facilidade
de sintese, 0 que torna possivel manipular e alterar a sua estrutura eletrdnica, sendo possivel
agregar grupos funcionais de distintas naturezas, que deformam a nuvem eletronica do material
aumentando a polarizabilidade (momento dipolar induzido) e, consequentemente, a ndo
linearidade do mesmo. Na primeira parte deste capitulo, sdo introduzidos os principais
processos e fendmenos que aumentam a nado linearidade dos compostos orgéanicos, como uma
justificativa para a escolha dos materiais estudados neste trabalho. Na sequéncia, sdo
enunciadas as diferentes técnicas espectroscopicas usadas para caracterizar as propriedades

Opticas lineares e ndo lineares dos mesmaos.
3.1 Deslocalizacéo e conjugacéo eletronica

Um sistema organico é constituido principalmente por dois tipos de ligacGes, conhecidas
como ligaces o e . E possivel definir a ligacio o como aquela que é formada ao longo do
eixo internuclear, normalmente pelos orbitais atdbmicos s. Por outro lado, as liga¢6es do tipo
sdo aquelas encontradas fora do eixo interatdmico principal, comumente formadas por orbitais
paralelos p. Além disso, os compostos carbonados podem apresentar a formacgéo de ligagdes do
tipo sigma entre orbitais moleculares misturados ou hibridos. Este tipo de orbitais hibridos
(sp, sp?, sp3, etc) sdo formados por meio da superposicdo entre orbitais atdmicos que possuem

elétrons livres de valéncia.

Para entender este fendbmeno, considere o &tomo de carbono no estado fundamental,
com a configuracéo eletronica da forma 1s22s22p? mostrada na Figura 3, com dois elétrons

alinhados no orbital 1s e 2s e dois elétrons sem par no orbital 2p. Quando o &tomo de carbono
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é excitado por alguma fonte externa, uns dos elétrons do orbital atbmico 2s é excitado até um
dos orbitais p, criando orbitais hibridos sp, sp? ou sp3, dependendo da natureza o tipo de
ligacdo (tripla, dupla ou simples respectivamente). Na Figura 3a) é apresentada a formacao dos
orbitais hibridos sp? partindo dos orbitais atdmicos. Entretanto a Figura 3b), mostra as ligaces

numa molécula de etileno CH, com uma hibridagdo do mesmo tipo (sp?).

vy il J—0 ] 1]

1 52 252

152 (2sp>)'(25p7) ' (25p) (2p=2)!

ligacaor

K orbital p.,

b)
L ]
1'?~~ 3

orbitais sp?

Figura 3- a) Distribuicéo eletrénica com hibridac&o sp2 e b) representacéo das ligagdes numa molécula de
etileno.
Fonte: Elaborada pelo autor

Diferentemente dos elétrons das ligacGes o, nas ligacbes do tipo m 0s elétrons se
encontram debilmente ligadas ao ndcleo atbmico, o que torna essas moléculas altamente
polarizaveis. Além disso, uma molécula com uma alta densidade de elétrons mr, que apresente
uma alternancia continua entre ligacdes simples e duplas ou triplas (sistema m —conjugado) tera
uma maior sensibilidade aos campos Opticos externos, aumentando a deslocalizagéo eletrénica.
Este ultimo é um fenémeno no qual os elétrons menos fortemente ligados ao atomo podem se

distribuir e movimentar ao longo de toda a nuvem eletronica do material.

A presenca de ligagdes entre orbitais paralelos, como liga¢6es duplas e triplas, em um
sistema molecular conjugado desempenha um papel fundamental no comportamento da
molécula quando excitada por um campo elétrico. Isso ocorre porgque quanto mais conjugada a

molécula, maior ¢ a facilidade nos processos de polarizacao e absor¢édo do material. Essa maior
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conjugacao também resulta em maiores susceptibilidades elétricas, o que, por sua vez, aumenta

a intensidade dos fendémenos dpticos nio lineares.1%6467
3.2 Grupos aceitadores e doadores de elétrons

Além da estrutura eletrdnica do material, existem outros fatores moleculares que
melhoram o potencial do cromé6foro como material absorvente. Ao longo do tempo vem sendo
estudadas diversas técnicas de desenho e engenharia molecular, que exploram a relacéo entre
as propriedades fotofisicas do material com as modificagdes estruturais do mesmo.>>®-70 por
exemplo, como foi visto na secdo 2.3, a absorcdo de maltiplos fotons esté relacionada com o
momento de dipolo de transicdo e 0 momento de dipolo permanente dos diferentes estados,
guantidades que ao mesmo tempo se relacionam com a transferéncia de carga interna no
material.”*"® A movimentagéo eletronica e a absorcio ndo linear do material apresentam uma
melhora num sistema conjugado com a presenca de radicais de distintas eletronegatividades,
que agem como grupos doadores ou retiradores de elétrons.>>44851 As estruturas que
apresentam a combinacdo deste tipo de substituintes sdo nomeadas em funcao do tipo de
configuracdo, como simétricas ou assimétricas (tipo | e tipo Il respectivamente), e em funcao

da dimensAo da estrutura, como dipolar, quadruplar ou octupolar.®®

a)

0 |
o sate dg

Figura 4-Estruturas push-pull dipolar e quadrupolar em moléculas de estibeno (a e b respectivamente).
Fonte: Adaptada de BARZOUKA et al. %8

Na Figura 4 mostra-se um exemplo de duas moléculas de estibeno com distintos grupos
periféricos de natureza aceitadora e doadora de elétrons (ressaltados em vermelho e azul
respectivamente). A primeira com uma estrutura dipolar A — m — D e a outra com uma estrutura
quadrupolar D —m — AA —m — D. Estes tipos de estruturas, denominadas push-pull,
representam uma das classes de materiais mais estudados em Optica ndo linear, por
apresentarem um alto momento de dipolo de transicdo, que facilita a mudanca da distribuicdo
eletrénica aumentando a intensidade dos fendmenos Opticos.*#"%%72 O desempenho deste tipo
de estruturas esta ligado a diversos fatores, que vé@o desde o grau de conjugacéo e simetria da

molécula, até a forga com que o grupo substituinte retira ou libera elétrons. Para ter uma ideia
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quantitativa da forca de aceitagcdo ou doacéo de elétrons, os grupos funcionais sao categorizados
em funcgéo do parametro de Hammett, normalmente representado como ¢.6%74 Esta constante
fornece uma ideia de quanto forte € a atracdo eletronica em base ao efeito de ionizacdo da

molécula.

Portanto, note-se que além da simetria da molécula, que como foi dito anteriormente
estabelece as regras de selecdo do material, também € possivel analisar a influéncia desses
grupos tanto de forma individual quanto estrutural nas propriedades oOpticas lineares e nao

lineares.
3.3 Moléculas de Imidazopiridina estudadas.

A molécula de imidazopiridina é constituida pela juncdo entre dois anéis heterociclicos,

especificamente um anel imidazo e um anel pirimidinico (Figura 5).

1
Anel Anel . d i
pirimidinico imidazol midazopiridina

Figura 5- Formacao de uma molécula de imidazopiridina.
Fonte: Elaborada pelo autor

Dependendo da posicdo dos atomos de nitrogénio na estrutura molecular, é possivel
encontrar 4 compostos derivados, cada um deles com caracteristicas e propriedades quimicas e
fisicas distintas.>* A Figura 6 mostra 0 nome e estrutura quimica dos distintos derivados
estruturais da imidazopiridina. Especificamente, neste trabalho foram estudadas as

propriedades da imidazo[4,5-b]piridina.

T O Co 0

imidazo[1.2-alpyridine  jmidazo[1,5-a]pyridine 1H-imidazo[4,5-b]pyridine 1H-imidazo[4,5-c]pyridine

Figura 6- Estruturas quimicas dos compostos isoméricos da imidazopiridina
Fonte: Elaborada pelo autor
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As amostras estudadas neste trabalho foram sintetizadas pela Profa. Sandrine piguel
(University Paris-Saclay), usando alquilacdo catalisada por cobre C>-H com gem-
dibromoalkenos como ajudantes electrofilicos.” No total foram estudados um total de seis
derivados de 3H-imidazo[4,5-b]piridina, os quais possuem uma estrutura base em comum (((2-
methoxyethoxy)methyl)-2-(phenylethynyl)-3Himidazo[4,5-b]pyridine). Especificamente, a
estrutura base € composta por uma imidazo[4,5-b]piridina como nucleo principal (core),
acompanhada de um grupo metoxi-etoxi-metil (MEM) na posi¢do do carbono C-3, que atua
como grupo protetor. Além disso, apresenta um grupo fenil na posicdo C-2 ligado através de
uma ligacdo tripla. Cada um dos derivados estudados parte dessa estrutura base, diferenciando-
se pelos distintos grupos periféricos incluidos. Esses grupos periféricos podem ser ligados ao
grupo fenil ou diretamente ao nucleo da imidazopiridina (C-2 e C-7).

[mp Br Imp -Br-F mp -Br- CF3

MEM MEM |

[mp -OMe lmp -Br-OMe Imp -BrCl-OMe

Figura 7- Estrutura quimica dos derivados de imidazo[4,5-b]piridina.
Fonte: Elaborada pelo autor

Os seis derivados de imidazo[4,5-b]piridina, mostrados na Figura 7, podem ser
divididos em dois grupos, cada um com uma molécula referéncia. O primeiro grupo
denominado A-Imp-A, esta constituido pelos 3 derivados da linha superior na Figura 7. Neste
grupo, os derivados possuem unicamente grupos de natureza aceitadora de elétrons na sua
estrutura molecular (ressaltados em vermelho). A molécula referéncia do primeiro grupo, Imp-
Br, possui unicamente um radical bromo (Br) diretamente ligado no core da imidazopiridina,
especificamente na posicdo C-2. De forma similar, as moléculas Imp-Br-F e Imp-Br-CF3
introduzem os radicais fltor (F) e trifluorometil (CF3) nas posi¢des meta e para da fragéo fenil,

conservando o radical bromo da molécula Imp-Br.

Por outro lado, o conjunto de amostras restantes, denominadas como A-Imp-D,
apresentam uma estrutura dipolar push-pull formada pela combinacéo de grupos de natureza
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aceitadora e doadora de elétrons (funcionais ressaltados em vermelho e azul respectivamente).
Neste grupo, a molécula referencia Imp-Ome, apresenta um grupo metoxi na posicao para da
fracdo fenil posicionado apos da tripla ligacdo. Por Gltimo, as amostras Imp-Br-Ome e Imp-
BrCl-Ome mantém a mesma estrutura da Imp-Ome com a diferenca que a Imp-Br-Ome inclui
de novo o grupo Br no carbono C-2 e Imp-BrCI-Ome inclui o grupo Cloro (Cl) no carbono C-
7, fazendo a combinacdo entre os dois grupos halogénios Br e Cl.

3.4 Técnicas de espectroscopia optica.

A determinacdo dos pardmetros fotofisicos € de suma importancia para realizar uma
completa caracterizagdo Optica do material, comparar as propriedades de cada uns dos
derivados da imidazo[4,5-b]piridina e avaliar a eficiéncia dos grupos periféricos inseridos.
Além disso, lembre-se que a intensidade com que o material absorve dois ou mais fétons
(equacdo (2.5.8)) esta relacionada com outros parametros e processos fotofisicos, que podem
ser obtidos experimentalmente (espectros de absorcéo e emissdo, momentos de dipolo, etc).>*"2
Portanto, a caracterizacdo optica do material no regime linear agrega informacéo adicional que
ajuda a ter um melhor entendimento e interpretacdo dos resultados principais (absor¢éo de dois

fétons).
3.5 Espectroscopia Optica linear

Primeiramente foram caracterizadas as propriedades absortivas do material referente ao
espectro de absorcdo linear ou absorcdo por um féton (ALlF). Para isso, foi utilizado um
espectrometro UV-Vis SHIMADZU 1800 que permite realizar a medida numa janela espectral
de 190 até 1100 nm. O espectro A1F das amostras foi medido com o objetivo de identificar a
posicdo e intensidade dos distintos estados excitados permitidos pela ALF. No entanto, a
absorbancia do material depende de fatores como a concentragdo da amostra ou o caminho
ptico do compartimento utilizado.*”*® Porém, € possivel expressar a absorbancia em funcéo

de outro parametro, conhecido como coeficiente de absortividade molar, o qual segue a relacgao:

A(D)
£ =

(3.5.1)
lc

onde A(4) representa os valores de absorbancia, [ o caminho éptico ou comprimento efetivo da

cubeta utilizada (1 ou 2 mm), ¢ a concentragdo do material em mol/L e € o coeficiente de
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absorcdo molar, o qual é um pardmetro de origem molecular mais apropriado para realizar a

comparacéo direta entre 0s espectros.

A partir do espectro de absorcao é possivel obter o momento de dipolo de transi¢do para
os distintos estados eletrénicos permitidos. Esta quantidade esta relacionada diretamente com
a intensidade do processo de deslocamento e transferéncia de carga no interior da molécula.>-®
Além disso, € um dos parametros usados na determinacdo e modelamento da se¢do de choque
por absorcao de dois fotons (equacao (2.5.8)). O momento de dipolo de transi¢do é obtido por
meio da relacéo:

3x103In(10) hcn 1 f“’f

= S 5.2
Hoi (27_[)3 NA 12 Wo g((,())d(,() (3 3 )

wi

de tal forma que h e c representam a constante de Planck e a velocidade da luz, respectivamente,

com n sendo o indice de refracdo linear e N, o nimero de Avogadro. Além disso, L € o fator de

campo local de Onsager definido por L = ;LZ

—p Qo é a frequéncia de transicdo do estado

fundamental até um estado i excitado (com i =1,2,3,etc), e a expressdo f:’,fe(w)dw
l

representa a integral da curva do coeficiente € em termos da frequéncia w.

Da mesma forma, as propriedades emissivas do material foram caracterizadas utilizando
diferentes métodos. Primeiramente, o espectro de emisséo de fluorescéncia foi obtido por meio
de um fluorimetro HITACHI F-7000. Esse espectro permite determinar os comprimentos de
onda em que ocorre a emissdo do material, levando em consideracdo que a fluorescéncia é
gerada a partir do primeiro estado excitado ou estado de Franck-Condon.””~"® Para obter o
espectro, cada amostra (colocada numa cubeta de 10 mm) foi excitada em um comprimento de
onda especifico, dentro da banda de absor¢do. Ainda no que se refere a caracterizacdo emissiva

do material, foram realizadas medidas de anisotropia de fluorescéncia e eficiéncia quantica.

O coeficiente de anisotropia mede a relacdo angular que existe entre a orientagdo dos
momentos de dipolo de emissdo e absor¢do. Em outras palavras, no estado fundamental as
moléculas estdo orientadas de forma aleatdria, enquanto que os estados excitados possuem uma

polarizagdo num eixo especifico.’’8

5 2

r=2 (w) (3.5.3)
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Na equacdo (3.5.3) é mostrada a expressdo do coeficiente de anisotropia (r), onde S
representa o angulo entre os momentos de dipolo de absorcdo e emissdo. O coeficiente de
anisotropia é medido coletando a intensidade de emissdo das amostras numa regido espectral
especifica, usando distintas configuracdes da polarizagdo.”’-"® Especificamente, r é dada pela

seguinte relacéo:

r= Ivv - Iva
L, + 21,,G

(3.5.4)
onde I representa a intensidade coletada pelo fluorimetro e os subindices v e h as configuracGes

. . . . . 1 P
dos polarizadores (vertical e horizontal respectivamente). Por fim, G = I"—h ¢ um fator de
hh

correcdo da sensibilidade do fluorimetro. Portanto, como uma interpretacdo dos resultados, uma
mudanca de r na equacéo (3.5.4), quando é medido num conjunto de comprimentos de onda
pertencentes a uma mesma banda de absorc¢do, faz referéncia a uma emissdo a partir de um

estado excitado diferente.

A eficiéncia quantica de fluorescéncia (¢,) foi obtida utilizando o método
referenciado,®®2 no qual, com uma amostra referéncia ou de ¢s conhecida, é possivel

determinar a eficiéncia da amostra em estudo. Para isso utiliza-se a relagdo:

Y FQ)

o = ¢ x 2o X Jres X n’ (3.5.5)
! fj;f Fref @) f nfef

Na equacéo (3.5.5), o subindice ref é usado para indicar que o parametro corresponde

a amostra que foi usada como referéncia. Por outro lado, n representa o indice de refracdo da
amostra, fifF(/l) a integral sobre todo o espectro de emissdo e f =1 — 1074Mex) ¢ um

parametro que define a quantidade de luz que é absorvido pelo material no comprimento de
onda de excitacdo (A(A.,)). A eficiéncia quantica de fluorescéncia é um parametro que pode
apresentar valores entre 0 e 100%, que fornece informacao sobre como a populacéo eletrdnica
excitada faz o decaimento desde o primeiro estado excitado até o estado fundamental; o qual
pode ser de forma radioativa (emissdo de fluorescéncia) ou ndo radioativa (processos de
relaxagdo, interacio com o solvente, etc.), respectivamente.®384 Da mesma forma, o decaimento

da populacéo eletronica pode ser medido do ponto de vista temporal, por meio da relacgao:
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1

ket Ky
onde, k, e k,, representam as taxas de decaimento radioativas e ndo radioativas,

T (3.5.6)
respectivamente, enquanto o parametro ¢, conhecido como tempo de vida de fluorescéncia,
fornece uma medida temporal quantitativa da permanéncia no estado excitado e posterior

emissdo do cromoforo.8°-86

Por Gltimo, foram realizadas medidas de solvatocromismo,®’%8 com o objetivo de
determinar a diferenca de momento de dipolo permanente entre o estado fundamental e o
primeiro estado excitado (Apg; = 11 — Moo)- Para isso, encontrou-se a relacdo do
deslocamento solvatocrémico (Av) com a fungéo de polaridade de Onsager (AF) para diversos
solventes.® O primeiro (Av), foi obtido através da medida do espectro de absorgdo e
fluorescéncia em cada um dos solventes, e medindo a diferenca entre o pico méaximo de
absorcdo e emissdo do estado correspondente (deslocamento de Stokes). Ja a funcdo de Onsager

é dada por:

(3.5.7)

e—1 n®-1
AF =

2e +2 2n2+2

onde &€ e n representam a constante dielétrica e o indice de refracdo do solvente. Por
conseguinte, com os valores de Av e AF para cada solvente, é possivel obter o valor da diferenca

de momento de dipolo permanente por meio da equacio de Lippert-Mattaga.’”*

Av Aug,

= (3.5.8)

em que c e h correspondem a velocidade da luz e a constante de Planck, enquanto a2 representa
0 raio cubico ocupado pela molécula quando envolta pelo solvente. Note-se que, para a
obtencéo de Augy, é preciso conhecer o valor de a3, o qual encontra-se relacionado com outros
parametros como o tempo de vida de fluorescéncia e o coeficiente de anisotropia.®* No entanto,
o tempo de vida de fluorescéncia das amostras nao foi caraterizado neste trabalho, pelo que o
valor de Auy, foi calculado fazendo uso do raio molecular estimado por meio de célculos de

quimica quantica.®?
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3.5.1 Técnica de varredura Z

Para a medida da secdo de choque de A2F foi utilizada a técnica de varredura Z ou Z-
scan. Esta técnica, proposta inicialmente por Sheik-Bahae et.al em 1989,%*% é uma das mais
utilizadas para a medicdo de parametros como o coeficiente de absorcao de dois fétons () e 0
indice de refracdo ndo linear (n,). A técnica é baseada no deslocamento da amostra ao longo
do eixo de propagacdo de um feixe de luz focalizado com perfil de intensidade gaussiano,
denominado eixo z. Enquanto a amostra é deslocada, a transmitancia da luz que atravessa o
material é coletada por um fotodetector que esta posicionado apés a amostra. E importante
ressaltar que conforme o feixe é focalizado a intensidade aumenta nas regides mais proximas
do ponto focal (z = 0) (Figura 8). Igualmente, lembre-se que unicamente os fenémenos nao
lineares apresentam dependéncia com a intensidade do campo interagente, o que significa que
SO nas regides mais proximas do foco é onde havera uma maior manifestacdo do fenémeno de
absorcdo de dois fétons, diferentemente dos fendmenos lineares que sdo independentes da
intensidade. Para discretizar esses ultimos, cada valor da transmitancia coletada em funcdo da
posicdo da amostra é normalizada com respeito aos valores da transmitancia no campo distante
(TN =T,/T,).

A Figura 8 mostra como se da a variagdo do perfil da transmitancia normalizada em
funcéo da posicdo da amostra. Especificamente sdo ressaltadas trés posicdes; (a) e (c) estdo
localizadas em pontos simetricamente distantes, antes e depois do foco, e (b) que representa a
amostra no ponto focal. As posi¢es de campo distante (a e ¢) mostram como a intensidade
transmitida ndo apresenta uma variacdo significativa da transmitancia, o que indica
predominancia dos fendmenos lineares. Opostamente, quando a amostra passa pelo ponto focal
(z = 0) a intensidade, assim como o fenbmeno de absor¢do ndo-linear € maximizado, o que

resulta num minimo da transmitancia normalizada, tal como é mostrado no grafico da Figura 8.
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Figura 8- Perfil de transmitancia normalizada numa medida usando varredura Z
Fonte: Elaborada pelo autor

Existem duas configuracdes experimentais da técnica de varredura Z, denominadas
como abertura aberta e abertura fechada,®* as quais permitem a medida dos fenémenos
absortivos e refrativos, respectivamente. Porém, o objetivo principal desta dissertacdo encontra-
se nos processos de absorcdo ndo-linear, especificamente na determinagdo da secéo de choque
de absorcdo de dois fdtons, pelo que unicamente se fard énfase na configuracdo de abertura
aberta, a qual apresenta a mesma configuracdo mostrada na Figura 8. Através do ajuste da
transmitancia normalizada é possivel determinar S e o4,r. Para isso, é necessario encontrar a

expressao da transmitancia em termos dos parametros implementados nas medidas.

Em primeiro lugar, considere-se a variagdo da intensidade I num meio ndo linear de
coeficiente £ em funcdo da profundidade z, como:

dl(z,1,t) _
—, = —BI?(z,1,t) (3.5.9)

De maneira geral, lembre-se que o coeficiente de absorcdo pode ser expandido em
termos da ordem n que representa os diversos fenémenos de absor¢do ndo-linear (a = a +
Bl + azl? + -+ + a,I"1).2 Porém, tendo em vista que nosso interesse se encontra
unicamente na descri¢do do fendmeno de absorcdo de dois fotons, a expressdo (3.5.9) sé faz

referéncia a esse fendmeno em particular.
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Nessa ordem de ideias, a solugéo de (3.5.9) pode ser obtida por meio da integral:

f : dl(z nO_ g f dz (3.5.10)

14

onde L é o comprimento da amostra e I; e I, representam a intensidade antes e depois do feixe

interagir com a amostra. A solucdo de (3.5.10) é expressa na forma:

Li(z,1,t)
1+ pLL(z,1,t)

L(z,rt) = (3.5.11)

Para um feixe com perfil de intensidade gaussiano, a intensidade pode ser descrita pela

expressao:

212
I,(r,2) = I, (—2_) ¢ W@? (3.5.12)
v W)/ °

aqui, I, representa a intensidade no centro do feixe, r a coordenada espacial e z a posicdo da
amostra. Por outro lado, w(z) = w3 (1 + z2/zZ) representa a cintura do feixe em funcéo da
posicao, a qual é expressa em funcgéo de outros parametros como a cintura do feixe no foco (w,)
e 0 comprimento de Rayleigh (z,). Dessa forma, substituindo (3.5.12) em (3.5.11) é obtida a

expressao:

W _i
0 @)
lo (W(Z)) e

2r2

1+ BLI, (W"‘Eg)) e W@

L(z 1 t) = (3.5.13)

Da equacdo (3.5.13) é possivel obter a poténcia do laser usando a relacdo desta com a
intensidade numa area especifica. Portanto, assumindo uma area transversal circular a poténcia

do feixe sera dada por:

Loy 2
S (—W(g))e W@
P(z,t) = = (2mrdr) (3.5.14)

® 1+ BLI, ( “E;)) e W@
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A equacdo (3.5.14) tem como solugéo:

(3.5.15)

T In +1
P(z,t) = Elowg <L> e~ %l

do

z2

-1
onde qo = BIlyL <1+(§)> ,€ um pardmetro ndo linear introduzido para facilitar a

manipulacéo de (3.5.14).5%°* Na sequéncia, a transmitancia pode ser calculada como a integral
temporal da poténcia em funcédo da posicao, que como foi mencionado tem que ser normalizada
em funcdo dos valores de campo distante para eliminar fendmenos lineares. Com isso, é

possivel obter a expressao:

Jy Pz t)dt

() = [ P(zbdt

} (3.5.16)
j In[1 + go(z, 0)e~t"] dt

1
\/EqO (Z' 0)

Com a expressao (3.5.16) é possivel fazer o ajuste tedrico dos dados experimentais
obtidos através da varredura Z, simplesmente conhecendo o comprimento efetivo da amostra
(L), a distancia percorrida (z) e a intensidade do feixe (I,). Dessa forma, € possivel obter a
distancia de Rayleigh (z,) e o coeficiente de absorcdo néo linear (f). Por outro lado, também é

possivel determinar a se¢do de choque de A2F por meio da relacéo:

Op2r(1) = —p (3.5.17)

sendo N, a concentracdo de moléculas por unidade de volumem e hv a energia do féton.

Note-se que g4, (A1) ndo depende da intensidade, como geralmente acontece com todos
os pardmetros que quantificam um fendmeno n&o-linear.>* Porém, a4, (1) é um parametro que
representa a possibilidade de o sistema absorver dois fétons de maneira simultanea em funcéo
das propriedades moleculares, o qual ¢ medido em Goeppert-Mayer (GM). No entanto, €
possivel relacionar as duas quantidades (o4, € I) usando:

Bl 1

= (3.5.18)

0= = O42F
N, hv
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1 p f ~ .
onde — representa o fluxo de fétons com energia hv e o a sec¢do de choque do material quando

0 processo de absorcédo envolve dois fotons.

Laser fs g TOPAS
Ti:safira B

Divisor

Lock-in Lente  Amostra Lente

_Lock-In__ 1 a a de feixe
0.00  0.00 g E.__‘ ‘ R ‘
000 000 gl Fotodetetor Fotodetetor

Controle de de referencia

movimento

Computador

Figura 9 - Configuragdo experimental da técnica de varredura Z utilizada para a medicéo da absorcéo de dois
fétons
Fonte: Elaborada pelo autor

Para a implementacédo da técnica foi usado o sistema experimental mostrado na Figura
9. Como fonte de excitacdo foi usado um laser de Ti:safira (CLARK MXR-2001) operando em
um comprimento de onda central de 775 nm, que gera pulsos com uma duracdo de 150 fs em
uma taxa de repeticdo de 1 kHz. Estes pulsos sdo utilizados como fonte de excitagcdo para um
amplificador éptico paramétrico (TOPAS-Quantronix), o qual pode gerar comprimentos de
onda que vao de 460 nm até 2200 nm, com pulsos de 120 fs. Posteriormente, o feixe proveniente
do TOPAS ¢ direcionado a um filtro espacial, que ajusta o perfil do laser préximo ao modo
gaussiano TEMgo. Em seguida, o feixe € dirigido até os sistemas de controle de
polarizacdo/poténcia e medida, atravessando previamente um divisor de feixe que desvia uma
porcentagem da intensidade para um fotodetector de referéncia. O sistema de medi¢do Z-scan
utiliza uma lente convergente com distancia focal de 10 cm para focalizar o feixe de luz. Esse
feixe atravessa a amostra, que é posicionada sobre um sistema automatizado de movimento
controlado pelo software Labview. A luz transmitida pela amostra, enquanto é deslocada, €
focalizada por uma segunda lente até um fotodetector, que envia o sinal coletado para um

amplificador sincrono (lock-in).
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3.6 Calculos de quimica quantica

Realizou-se o estudo tedrico dos derivados usando a Teoria do Funcional da Densidade
ou DFT (do inglés: Density Functional of theory) com o pacote Gaussian 09,% com o objetivo
de complementar a interpretacdo dos resultados experimentais, além de obter informacao
adicional sobre as relagdes estruturais e a influéncia nas propriedades opticas do cromoforo. A
DFT é uma teoria fundamentada principalmente em mecanica quantica, que permite calcular
algumas das propriedades da molécula, como a distribuigao de carga e outras caracteristicas por
meio da representacdo do sistema em termos da fungdo de densidades eletronicas.t%%
Especificamente, foram obtidos os orbitais moleculares de fronteira (OMF), o momento de
dipolo permanente do estado fundamental (u,,) € a estimativa do volume da cavidade de cada
um dos derivados estudados. E importante ressaltar que os detalhes tedricos da DFT ndo fazem
parte do proposito deste trabalho, pelo que unicamente sdo descritas as ferramentas utilizadas

NOS Processos.

Todos os célculos foram realizados utilizando o funcional hibrido de troca-correlagao
B3LYP e o conjunto de base 6-311G/(d,p).®” Inicialmente, realizou-se a otimizacdo da
geometria molecular, em conjunto com o calculo da frequéncia, com o objetivo de garantir uma
estrutura de minima energia.*® Todos os céalculos foram feitos no meio solvente utilizado, no
caso DMSO. Para simular este meio solvente, se utilizou 0 modelo PCM (do inglés: polarizable
continuum model).*® Por ultimo, utilizou-se a esferas de Vander-Waals para representar a

fronteira soluto-solvente, por meio do algoritmo GePol (GEnertaing POLyhedra).*%°
3.7 Andlise de componentes principais (PCA)

A analise de componentes principais (do inglés: Principal component analysis ou PCA)
¢ uma técnica estatistica ndo preditiva de analise multivariada usada em varios campos da
ciéncia. A técnica utiliza o principio da covariancia amostral, no qual, por meio de
transformacdes ortogonais (autovetores e autovalores) converte um conjunto de dados com
variaveis relacionadas num conjunto menor de variaveis ndo relacionadas, conhecidas como
componentes principais (CP).1% Como método de exploracio de dados, este ¢ utilizado
principalmente para simplificar a analise dos dados quando o tamanho do grupo amostral ndo
permite realizar a intepretacdo direta. Especificamente, 0 método permite a reducdo da
dimensionalidade e a identificacdo de dados atipicos ou agrupacéo de dados por tendéncia.l%
A analise de PCA também é utilizada em estudos que envolvem a andlise de dados
espectroscopicos complexos, como € o caso dos estudos de espectroscopia e caracterizagao
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Optica. Referente a isso, na literatura se encontram trabalhos que utilizam o PCA para identificar
as principais fontes de variacdo entre os dados obtidos e as regides espectrais de maior

contribuicdo para a resposta dptica ndo linear das amostras,103-10°

Neste trabalho o PCA foi aplicado por meio do software The unscrambler X da camo
eletronics, para exploracao dos dados obtidos nos espectros de A1F e A2F, da mesma forma
que para 0 monitoramento e agrupacao dos derivados de imidazo[4,5-b]piridina em funcdo das
propriedades fotofisicas medidas. Para uma melhor compreensédo da analise, é apresentado nas

secOes seguintes do capitulo uma breve descri¢do dos elementos que constituem a PCA.

3.7.1 Espaco de componentes principais

O espaco de componentes principais € obtido através da diagonalizacdo da matriz de
covariancia, especificamente encontrando os autovetores e autovalores da mesma.'%:1%? De
uma forma mais simples, 0 método parte da representacdo convencional dos dados (espaco de
variaveis) e identifica a direcdo de méxima variacdo amostral, a qual é definida como
componente principal 1 (CP1) ou eixo principal 1 (EP1). Com o EP1 definido, é escolhido um
segundo eixo, conhecido como eixo principal ou componente principal 2 (EP2 e CP2
respectivamente), o qual representa a direcdo de segunda maior variancia dos dados amostrais.
Seguindo esse mesmo processo, podem ser definidos n componentes principais, sendo o
namero de amostras menos um o nimero permitido de componentes principais. A Figura 10
mostra como é feita uma reducao de dimensionalidade de um espaco de variaveis Rz (Figura 7

(a)) a um espaco de duas componentes principais (CP1 e CP2) (Figura 7 (b) e (c)).
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Figura 10- Representagdo do espaco de componentes principais partindo do espaco de variaveis.
Fonte: Elaborada pelo autor
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Cada componente principal explica uma quantidade residual da variancia que néo é
explicada pelo anterior.!® Portanto, quanto mais CPs forem escolhidas, maior porcentagem da
variancia amostral sera explicada. Porém, como o objetivo principal deste método é a facilitacdo
da analise dos dados fazendo uma reducao da dimensionalidade, existe um critério de escolha
para 0 nimero de CP a serem usados. Normalmente, as percentagens dos dados que séo
explicadas por cada componente principal ou inércia acumulada, segue a forma que é mostrada
na Figura 11. A variancia explicada por cada um destes componentes depende de diversos
fatores, incluindo a distribuicdo dos dados no espaco de variaveis. Usualmente, a maioria dos
trabalhos utilizam até trés CPs fazendo uma reducdo até trés dimensdes. No entanto, o critério
de escolha mais utilizado é conhecido como método do cotovelo,'% que consiste em escolher o

numero de CPs onde a linha de variancia explicada da Figura 11 comeca a se nivelar.
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Figura 11- Gréafico de porcentagem de variancia explicada por componentes.
Fonte: Elaborada pelo autor

3.7.2 Interpretacdo dos dados

A interpretacdo de uma anélise de PCA ¢ feita através dos graficos de score e loading.
O primeiro é uma representacdo quantitativa de cada uma das observacdes dentro do espaco de
componentes.’® Especificamente, o score mostra como estdo distribuidas cada uma das
observagdes no plano CP, representado pela distancia coordenada de cada uma das observacdes
até os eixos principais. Por outra parte, o grafico loading, também conhecido como gréafico cos?,
é um gréafico unitario obtido por meio de uma combinacéo linear das variaveis originais, o qual
permite conhecer individualmente o quanto uma variavel é explicada por uma CP (quanto mais

perto a variavel da unidade mais ela sera explicada por essa CP). Em termos grupais, o grafico
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loading mostra a correlacdo que existe entre as variaveis com respeito a relagdo angular entre
elas.

Figura 12- Representagdo de um gréfico loading de correlacfes entre amostras.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Para entender este Ultimo aspecto, observe-se a Figura 12. Nesta sdo mostradas quatro
variaveis representadas no espaco das CPs (X1, X2, X3 e X4). Do gréfico é possivel argumentar
que as variaveis X1 e Xo apresentam uma correlagéo positiva (angulo entre 0 e 90°), enquanto,
as variaveis Xz e X4 apresentam correlacdo negativa (angulo de ~180°). Assim mesmo, X1 e X3
n&o tem correlacgdo entre elas (dngulo 90°), o que significa que uma varia¢cdo de uma nao implica

uma variagdo da outra,01-102:106
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, todas as amostras foram dissolvidas em Dimetil sulféxido (DMSQ), um
solvente polar transparente, até atingir uma concentracao apropriada para as medidas Opticas
lineares e ndo lineares. Especificamente, a diluicdo inicial foi realizada em 2 ml de DMSO até
atingir uma concentragdo de 1072 mol/L (Ci). Na sequéncia, 100 uL dessa concentracdo
original foram separados e posteriormente dissolvidos em 10 ml de DMSO até conseguir uma
concentragdo aproximada de 107° mol/L (Cz). Na Tabela 1 apresenta-se um resumo dos

valores utilizados na preparacéo e diluicdo dos derivados, concentracao, etc.

Tabela 1- Pardmetros usados na preparacao dos derivados de imidazo[4,5-b]piridina: M.m (massa molar), C,

Amostra Imp-Br  Imp-Br-F  Imp-Br-CFz Imp-OMe Imp-Br-OMe Imp-BrCI-OMe
Massa (mg) 11,71 15,58 11,52 17,25 7,15 17,56
M. m(g/mol)  386,2425 404,2330 454,2405 337,3725 416,2685 450,7136
C: (102 mol/L) 1,52 1,65 1,27 2,56 0,86 1,95
C,(10~° mol/L) 0,849 1,081 0,710 1,432 0,481 1,092

Fonte: Elaborada pelo autor

4.1 Propriedades absortivas e emissivas

Na Figura 13 mostra-se o espectro de A1F e o espectro de emissao de fluorescéncia.
Para realizar a caracterizacao do espectro de coeficiente de extingdo molecular (&) ou espectro
de A1F, as amostras de menor concentracédo (C2) foram colocadas no espectrémetro UV-Vis e
medidas de 200 até 600 nm, isso tomando como referéncia os resultados reportados em
amostras semelhantes.*”~*° Por outro lado, o espectro de emissdo de fluorescéncia foi obtido
através do fluorimetro HITACHI F-7000, com as amostras sendo colocadas numa cubeta de
quartzo de 10 mm. Cada amostra foi excitada em 330 nm, comprimento de onda correspondente
ao pico aproximado de maxima absorcdo nos derivados (ver Figura 13). E importante ressaltar
que as amostras foram diluidas novamente até uma concentracdo menor ndo calculada, com o

objetivo de evitar o fenémeno de reabsorcéo de fluorescéncia.””"®
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Figura 13-Espectro de coeficiente de absor¢do molar e espectro de fluorescéncia normalizada dos derivados de
imidazo[4,5-b]piridina.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros de ALF indicam que todos os derivados apresentam duas bandas de
absorcdo, ambas na regido UV-Vis. A banda de menor energia esta posicionada entre 330 e 340
nm, com picos de intensidades que variam entre 2,0 x 10*e 5,0 x 107* M~ tcm™1.
Especificamente, esta banda é associada a transicdo da populagdo eletronica do estado
fundamental até o primeiro estado excitado S, — S;. Da mesma forma é observada uma
segunda banda de maior energia posicionada entre 270 e 290 nm, com absortividades molares
com valoresentre 1 e 2,0 X 10~* M~1cm~1. Embora a segunda banda de absorcéo ndo seja tdo

claramente definida quanto a primeira, existem outros estudos em moléculas de estrutura
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semelhante que relacionam o pico de absorcao nesta regido espectral com a transicao eletrénica

do estado fundamental para um segundo estado excitado S, — S,.27.354876
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Figura 14 - a) Comparagdo dos coeficientes de Absorcéo linear e b) fluorescéncia dos derivados.
Fonte: Elaborada pelo autor

A Figura 14 apresenta uma comparacao dos espectros de absor¢do e fluorescéncia das
moléculas estudadas, com o objetivo de facilitar a interpretacdo dos resultados. Ao observar o0s
espectros de absorcao, nota-se que a amostra Imp-Br-F apresenta 0 menor valor de ¢ dentro da
banda de absorcdo correspondente a transicdao S, — S;. Em contraste, as amostras do grupo A-
Imp-D (Imp-Br-OMe e Imp-BrCIl-OMe especificamente) apresentaram uma maior intensidade
na absorcéo, com valores de ¢ de aproximadamente 5,0 x 10~* M~1cm™1. Além disso, estas
duas amostras também apresentam o maior deslocamento da banda de absor¢do de menor
energia, com picos posicionados entre 340 e 350 nm. J& as amostras Imp-Br, Imp-Br-CF3 e
Imp-OMe ndo mostraram uma diferenca notavel na posicéao e intensidade da banda de menor
energia. Levando em conta que todos os derivados foram dissolvidos no mesmo meio solvente,
pode-se afirmar que o deslocamento na posicao espectral e a diferencga nas intensidades do pico
de absorcdo sdo devidos aos grupos periféricos ligados no core de imidazopiridina.5*¢71%7 De
maneira especifica, 0 grupo metoxy (OMe), da mesma forma que as estruturas dipolares A —
m — A formadas pelos grupos aceitadores brometo (Br) e trifluorometilo (CF3), ndo mostram
uma influéncia significativa na absor¢do linear do material (em referéncia a posicao espectral e
intensidade da transicdo S, — S;). Além disso, o incremento da intensidade e o deslocamento
batocromico da banda de absorcdo de menor energia das amostras Imp-Br-OMe e Imp-BrCl-
OMe (deslocamento ao vermelho) € atribuido a estrutura D — m — A formada pela combinacao

dos grupos halogéneos brometo e cloreto (Br e CI) com o grupo metoxi (OMe).3+°
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Com respeito a banda de maior energia, ndo é possivel fazer uma andlise muito
detalhada, dado que ndo é observada nenhuma relacdo dos resultados com a conformacéo

estrutural das moléculas, em contraste aos resultados obtidos para a banda de menor energia.

Do espectro de emissdo de fluorescéncia (Figura 14 (b)) é possivel destacar que todos
0S compostos apresentam um pico de emissao bem definido posicionado entre 370 e 410 nm.
A Tabela 2 mostra 0os comprimentos de onda especificos dos picos de maxima absor¢do e
fluorescéncia para cada derivado. Na mesma tabela sdo apresentados os valores da diferenca da
posicdo espectral dos picos de maxima emissao e absorcao (deslocamento de Stokes ou Stokes
shift), o qual € um pardmetro relacionado com as perdas de energia que apresenta um sistema
eletronico durante o processo de excitagdo e relaxacdo.’”’® Os valores do Stokes shift indicam
um aumento em funcéo da estrutura molecular (A — m — Ae D — m — A) e da forca de aceitagdo
e doagdo de elétrons dos grupos periféricos,’>7%1% sendo maior para as moléculas Imp-Br-OMe
e Imp-BrCI-OMe com valores entre 60 e 70 nm.

Tabela 2 - VValores de absortividade molar, comprimentos de onda de absorcéo e emissdo e Stokes shift.

Amostra Imp-Br Imp-Br-F Imp-Br-CFs Imp-OMe Imp-Br-OMe Imgl\l?;lreCI-
A5045, (nm) 330 331 331 331 338 342
A5 hs, (nm) 280 281 281 279 286 287
Aty (nm) 370 385 383 380 397 409
Av (nm) 40 54 52 49 59 67

Fonte: Elaborada pelo autor

4.2 Coeficiente de anisotropia de fluorescéncia

O coeficiente de anisotropia (r) foi calculado implementando a equacéo (3.5.4). As
intensidades de emissao I,,,, I, In, € I, foram coletadas usando o fluorimetro Hitachi F-7000
configurado num formato single channel ou tipo L,”® que consiste em colocar dois
polarizadores no sistema, um polarizador colocado na saida da lampada de xénonio (fonte de
luz), que estabelece a orientagéo inicial do momento dipolar de excitagéo (v ou h) e um segundo
polarizador na entrada do detetor que estabelece a relagdo entrada/saida (vv, vh, hv ou hh). A
distribuicdo espectral do coeficiente de anisotropia permite identificar o nimero de estados

envolvidos numa transicdo eletronica, dado que, a diferente do estado fundamental, cada estado
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excitado possui uma orientacéo especifica para os momentos de dipolo de emiss&o.>%>1"" Vale
ressaltar que, em condi¢des normais, 0 espectro de anisotropia ndo varia em fungéo do
comprimento de onda. No entanto, se a transicdo for feita até um estado excitado diferente ao
estado eletronico do estado singleto mais baixo (onde ocorre a emissdo), 0s espectros de

emisséo e, em particular, os valores do coeficiente de anisotropia, serdo distintos.
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Figura 15 - Distribuic8o espectral do coeficiente de anisotropia obtido para cada derivado
Fonte: Elaborada pelo autor

Na Figura 15 séo exibidos os espectros do coeficiente de anisotropia obtidos para cada
amostra, os quais foram calculados no intervalo espectral de onda de 310 até 360 nm
aproximadamente, valores correspondentes a banda de absorcdo de menor energia. Os

resultados mostram que todas as moléculas apresentam um valor de r constante dentro da regido
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espectral analisada. Portanto, pode-se afirmar que os desdobramentos observados na banda de
absorcdo estdo associados a transicdes vibronicas para diferentes niveis do mesmo estado

eletronico.
4.3 Momento de dipolo de transicéo

O momento de dipolo de transi¢ao para o primeiro e segundo estado excitado (o1 € Koz2)

foi calculado fazendo a decomposi¢éo gaussiana das bandas do espectro de absor¢do por um

foton.
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Fonte: Elaborada pelo autor



A Figura 16 mostra o espectro de absortividade molar (linha preta) em fungdo da
frequéncia de transicdo (w em rad/s). Além disso, também pode-se observar as gaussianas
utilizadas para realizar o ajuste (linha vermelha) da regido espectral da banda de absorcao de
menor e maior energia (gaussianas de area ressaltada em verde e azul). Aplicando a equacéo
(3.5.2), com os valores encontrados da area embaixo da curva e a frequéncia central de transicéo
correspondentes para as transicdes S, —» S; € S, = S, foi possivel encontrar os valores dos

momentos de dipolo de transi¢do gy, € py, reportados na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores do momento de dipolo de transi¢do do primeiro e segundo estado excitado calculado para
cada um dos derivados.

Amostra Imp-Br Imp-Br-F Imp-Br-CFs Imp-OMe Imp-Br-OMe Imglazm'
Ho1 (D) 6.0+0.6 45+0.4 6.2+0.6 7.0+0.7 74+07 7.6+07
Hoz (D) 70+0.7 59+0.6 75107 6.0+0.6 7.0+0.7 6.8+0.6

Fonte: Elaborada pelo autor

Os célculos realizados indicaram uma baixa dispersdo nos valores do momento de
dipolo de transicdo entre os estados fundamental e o primeiro excitado (u,,) para todas as
amostras, exceto para Imp-Br-F. No entanto, vale destacar que o grupo de amostras A-Imp-D
apresentaram valores de iy, acima de 7 Debyes, um comportamento associado ao aumento do

deslocamento eletrdnico presente em estruturas do tipo D — m — A.70.72

Os valores calculados para p; € o, €stdo em concordancia com o espectro de absorgao
de cada um dos derivados (conforme mostrado na Figura 13), bem como com outros valores
reportados para moléculas de estruturas semelhantes.?”#"4% Esse resultado pode ser explicado
pelo fato de que o momento de dipolo de transicdo apresenta uma relacdo direta com a
probabilidade de transicdo eletrénica e com a intensidade de absor¢édo da luz, fatores também
relacionados com a estrutura eletrénica do material.1”® Portanto, quanto maior a intensidade

de absorcéo, maior serd 0 momento de dipolo de transicao.
4.4 Eficiéncia quantica de fluorescéncia

A eficiéncia quantica foi calculada para todos os derivados, usando como referéncia dois
derivados de imidazopiridina usados em outro trabalho, com valores de eficiéncia quantica

calculadas de 99% e 76% respectivamente.?’*® Para realizar a medigdo, os espectros de



absorcédo e fluorescéncia foram novamente coletados. Cabe ressaltar que as amostras foram
diluidas até atingir uma absorbancia no pico de absorcao entre 0,2 e 0,5 para evitar o fenémeno
de reabsorcdo. Na sequéncia, calcularam-se os valores da eficiéncia aplicando a equacgéo

(3.5.5), os quais se mostram na Tabela 4.

Tabela 4-Valores calculados para eficiéncia quéantica de fluorescéncia.

Amostra Imp-Br  Imp-Br-F  Imp-Br-CFs Imp-OMe Imp-Br-OMe Img&f"
by (%) 2,3 18 1,4 66 25 34

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como analise geral, os valores calculados indicaram que a presenca simultanea de
grupos doadores e aceitadores de elétrons, aumenta consideravelmente o valor da eficiéncia
quantica de fluorescéncia (¢,), 0 que pode estar associado as caracteristicas estruturais da
molécula, como a presenca da ligacdo tripla, alta conjugacdo eletrénica e planaridade.
Contrariamente, as moléculas com apenas grupos aceitadores de elétrons exibiram valores
menores do que 5%, com a excepcao de Imp-Br-F que apresentou um valor de ¢ de 18%. Este
comportamento pode indicar que a presenca desses grupos aceitadores promove processos de
decaimento ndo radioativo ou provoca a distorcdo estrutural na molécula diminuindo a

eficiéncia quantica.*”*
4.5 Diferenca de momento de dipolo permanente

Medidas de deslocamento solvatocrémico foram realizadas para a obtencéo da diferenca
de momento de dipolo permanente entre o estado fundamental e os estados excitados S; e S,.
Com o objetivo de medir a dependéncia do deslocamento de Stokes (Av) com a polaridade do
solvente (funcdo de polarizabilidade de Onsager (F)), foram coletados os espectros de absor¢édo
e fluorescéncia para cada um dos derivados, diluidos em 5 solventes com distintas polaridades.
Assim é possivel avaliar como a interacdo do solvente com a molécula afeta a energia e,
portanto, o comprimento de onda necessario para realizar a transi¢éo eletronica entre os estados

permitidos.

Para obter os espectros de absorcdo e fluorescéncia mostrados na Figura 17, cada
amostra foi colocada em cubetas de 1 e 10 mm e diluidas em DMSO, Diclorometano (DCM),

Etanol, Metanol e cloroférmio.
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Figura 17 - Espectros de absorcdo e fluorescéncia normalizada dos derivados de imidazo[4,5-b]piridina diluidos
em diferentes solventes.
Fonte: Elaborada pelo autor

Calculando os valores do deslocamento de Stokes e graficando em funcdo do valor da
funcdo de polaridade de Onsager para cada solvente (0.52, 0.58, 0.61, 0.29 e 0.43 seguindo a
ordem mostrada na Figura 17) é possivel obter a relagdo Av/AF. O ajuste linear feito para cada

derivado, assim como os valores obtidos sdo mostrados na Figura 18.
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Figura 18-Ajuste linear (linha vermelha) para o deslocamento de Stokes em funcéo da funcédo de polaridade do
solvente
Fonte: Elaborada pelo autor

A partir da Figura 18, pode-se observar que as amostras do grupo A-Imp-A, que
possuem a presenca bilateral de grupos aceitadores (Imp-Br-F e Imp-Br-CF3), apresentaram
uma variacdo quase nula da posicdo espectral dos picos de emissdo e absor¢do da banda de
menor energia, independentemente da polaridade do solvente (Av/AF = 0). Por outro lado, 0s
derivados Imp-Br, Imp-OMe, Imp-Br-OMe e Imp-BrCI-OMe apresentaram um aumento do

deslocamento de Stokes de acordo com a funcéo da polaridade de Onsager (com valores entre
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3800 e 4800 cm™1), indicando a presenca de um estado excitado polar.”>’® E importante
mencionar que ndo foi possivel observar uma variagao especifica no comprimento de onda de
méaxima absorcdo da banda de maior energia, tornando impossivel o célculo do valor do

coeficiente Av/AF e, consequentemente, de Apts,.

Os valores da diferenca de momento de dipolo permanente entre o estado fundamental
e 0 primeiro estado excitado (Au,,) foram calculados aplicando a equacéao de Lippert-Mattaga
(equacdo (3.5.8)). No célculo, utilizou-se o valor do volume da cavidade (Vol) obtido através

da aproximacdo de superficie esférica de Vander-Waals, em que o volume molecular é
. . - 2 A
considerado uma esfera de raio ctbico a® em A3.7692 Os valores de A—;,a3 e Auy, para cada

derivado de imidazo[4,5-b]piridina estdo listados na Tabela 5.

Tabela 5- Parametros utilizados no calculo da diferencia de momento de dipolo permanente.

Amostra Imp-Br Imp-Br-F Imp-Br-CFs Imp-OMe Imp-Br-OMe Imgl\l?;lreCI-
Av 1
AF (cm‘ ) 775 65 98 3870 4480 4660
a® (A3) (Qco) 110.6 112.4 121.2 112.5 119.7 124.6
Ao (D) 4.1 1.2 15 9.3 10.3 11.8

Fonte: Elaborada pelo autor

Observou-se um aumento no valor de Au,; para as amostras com grupos doadores e
aceitadores na estrutura molecular, sendo maior naquelas que possuem a combinagédo entre 0s
grupos halogénios brometo e cloreto com o grupo metoxy (Imp-Br-OMe e Imp-BrCl-OMe
especificamente). O comportamento observado esta em acordo com os valores do deslocamento
de Stokes e as intensidades de absor¢do das moléculas estudadas. Por outro lado, para as
amostras com dois grupos aceitadores na sua estrutura molecular, os valores de Auy; indicam
um baixo deslocamento de carga entre o estado fundamental e primeiro excitado, com uma
diferenca de momento de dipolo apenas maior do que 1 D. Normalmente, a presenca de grupos
aceitadores de carga, especificamente numa estrutura A — m — A, provocam um aumento no
valor de Aug;. 1sso deve-se ao fato que os grupos aceitadores inseridos perifericamente numa
estrutura  conjugada aumentam a polaridade do sistema, apoiando uma movimentacdo de
carga maior entre o estado fundamental e primeiro excitado.?®%48 Portanto, era esperado que

as moléculas Imp-Br-F e Imp-Br-CF3 apresentassem um valor de Auy; mais alto.®” Como um
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estudo complementar realizou-se o célculo dos orbitais moleculares para observar como se d&
a distribuicdo de carga ao longo da estrutura molecular e como esta é afetada pela presenca dos

grupos periféricos.
4.6 Orbitais moleculares de fronteira HOMO LUMO

A Figura 19 mostra a distribuicdo eletronica do orbital molecular mais alto ocupado
(HOMO - do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) e o orbital molecular mais baixo
desocupado (LUMO - do inglés e Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Primeiramente,
observou-se que a transi¢do principal envolve a distribuicdo eletrénica ao longo de toda a

estrutura, mantendo a nuvem eletronica no mesmo plano molecular (transigdes © — *).

HOMO LUMO

Imp-Br-CF3 .%’Q{ W
Imp-Br-OMe w w

<

Figura 19- Orbitais HOMO-LUMO calculados no meio solvente para todos os derivados em estidio
Fonte: Elaborada pelo autor

Imp-Br-F

Ressalte-se que a excitacdo principal HOMO-LUMO para as amostras Imp-Br, Imp-Br-
F e Imp-Br-CFs ¢ feita predominantemente por excitacdo local.®®1% Além disso, observa-se que

unicamente é produzido um deslocamento de carga por parte do atomo de Bromo para o nicleo



da imidazopiridina, enquanto que os grupos fluor e trifluorometil (F e CF3z) ndo geram um efeito
significativo na distribuicdo da nuvem eletronica. Da mesma forma, a excitacdo para o Imp-
OMe, Imp-Br-OMe e Imp-BrCIl-OMe é descrita por excitacao local, porém com uma maior
contribuicdo dos grupos periféricos. Este resultado esta de acordo com a diferenca de energia
ou gap energético (AEy_;) e momento de dipolo permanente do estado fundamental (i),

calculados para todos os derivados, ao quais se mostram na Tabela 6.

Tabela 6- Pardmetros obtidos nos calculos de quimica quéntica.

Amostra Imp-Br Imp-Br-F Imp-Br-CFs Imp-OMe Imp-Br-OMe Imgl\l?;lreCI-
AEy.,;, (eV) 4.365 4.352 4.296 4.258 4.168 4111
Hoo (D) 5.76 5.60 2.77 4.48 7.19 7.83

Fonte: Elaborada pelo autor

Os resultados apresentados na Figura 19, em particular para as amostras Imp-Br-F e
Imp-Br-CF3, confirmam a hip6tese de que os grupos F e CF3 ndo possuem uma participacdo
significativa no processo de absor¢do da molécula. Além disso, é importante notar que o valor
do momento de dipolo permanente no estado fundamental da Imp-Br-CFs é menor em
comparagdo com as demais amostras, 0 que indica uma distribui¢do mais uniforme das cargas
elétricas no estado fundamental, resultando em uma menor tendéncia a interacdo com campos

elétricos externos, explicando assim os valores de Au,, obtidos na medida de solvatocromismo.
4.7 Absorcao de dois fétons

Com as medidas de solvatocromismo e o calculo das diferencas de momento de dipolo
permanente, finalizam-se a caracterizacdo das propriedades fotofisicas lineares do material e a
obten¢do dos parametros para 0 modelo de soma de estados esséncias. Com isso, é possivel
passar as medidas de absorcao néo linear, especificamente a obtencdo do espectro da secéo de

choque de absor¢édo de dois fotons (a4, ) através técnica de varredura z.

Aplicou-se a técnica de varredura-z na configuracao de abertura aberta, colocando cada
um dos derivados em uma concentracdo da ordem 10~2 mol/L, em cubetas de quartzo de 2
mm de caminho éptico. O espectro da secéo de choque de absorcéo de dois fotons para todos

os derivados de imidazo[4,5-b]piridina sdo apresentados na Figura 20.
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Figura 20 - Espectro de absorcéo linear (linha preta), espectro de se¢do de choque de A2F (pontos pretos) e
modelamento tedrico SOS (linha vermelha)
Fonte: Elaborado pelo autor

As moléculas estudadas apresentaram valores maximos da g, que variam entre 70 e
130 GM. Com base nos resultados obtidos, € possivel afirmar que o comportamento das
amostras varia em funcao da natureza dos grupos perifericos inseridos na estrutura. As amostras
com configuracdo do tipo A-Imp-A apresentam uma unica banda de a,,, observada na regido
entre 510 e 520 nm. Além disso, tomando como referéncia a amostra Imp-Br, observa-se que

0s grupos aceitadores de elétrons ligados nas posi¢des meta e para da estrutura principal, afetam
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unicamente a intensidade do pico maximo da secdo de choque e ndo a posicdo espectral,
mostrando um aumento para o grupo CFz e uma diminuicdo para o grupo F, com valores de
04,5 de 110 e 79 GM respectivamente. Como resultado geral, neste grupo de amostras a posi¢do
do pico maximo da secdo de choque coincide espectralmente com o comprimento de onda da
transicdo S, — S,, indicando que o estado eletrdnico € accessivel pela absorcdo de um e dois
fotons. Entretanto, também é possivel observar que na regido da banda de menor energia,
correspondente a transicdo S, — S;, os valores da o4,r S40 quase nulos. Baseando-se nas
observacdes e levando em conta o discutido sobre as regras de selecdo (capitulo 2.4), pode-se
afirmar que as amostras A-Imp-A possuem um certo grau de simetria na distribuicdo de carga,®®

67.109 9 qual explica a forma caracteristica observada no espectro de o,.

O espectro de A2F do segundo grupo de moléculas, de estrutura dipolar A-Imp-D,
revela a presenca de duas bandas de A2F. A primeira banda de menor intensidade encontra-se
espectralmente posicionada sobre a regido da transicdo S, — S; com um valor maximo de até
30 GM. Por outro lado, a segunda banda de maior intensidade, com valores da o,,7 entre 110
e 130 GM, encontra-se localizada na mesma regido espectral da transi¢do S, — S,, da mesma
forma que para o primeiro grupo de moléculas. Baseado no anterior, pode-se afirmar que os
estados eletronicos S; e S, sdo igualmente accessiveis pela absor¢do de um e dois fétons. Esse
comportamento é normalmente encontrado em moléculas com distribuicdo de carga nédo-
centrossimétrica.?®* Por outro lado, em comparagdo com o primeiro grupo de moléculas, as
amostras Imp-OMe, Imp-Br-OMe e Imp-BrCI-OMe apresentaram um aumento no valor
maximo da secdo de choque de A2F. Esse aumento no valor da a4, € esperado para moléculas
com estrutura dipolar A — m — D, ja que esse tipo de molécula é caraterizada por possuir uma
alta polarizabilidade, o que se reflete num aumento no momento dipolar intramolecular e ,
consequentemente, da se¢do de choque.®-67

Em seguida, aplicou-se 0 modelo de soma de estados esséncias, como apresentado na
secdo 2.5, para realizar o ajuste dos dados experimentais obtidos através da técnica de

varredura-z (espectro de linha vermelha na Figura 20). Inicialmente, o ajuste foi feito para um
sistema de trés niveis, como descrito pela expressao (2.5.8). Porém, deve ser lembrado que

dependendo da simetria estrutural ou de carga do material, os termos da diferenca de momento
de dipolo permanente dos estados excitados superiores, neste caso Aug,, Sa0 considerados ou
ndo. Portanto, para as primeiras trés amostras, foi aplicado o modelo SOS considerando as
moléculas como centrossimétricas,® usando como pardmetros de entradas os momentos de

dipolo de transicdo e permanentes calculados previamente. Como parametro de ajuste, foi
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estabelecido unicamente o termo de acoplamento entre o primeiro e segundo estado excitado,
denominado u,,. Por outro lado, as moléculas do segundo grupo mostraram um comportamento

mais parecido com moléculas de natureza ndo-centrossimétricas, %! pelo que sdo
considerados todos os termos da equacdo (2.5.8). Porém, deve ser lembrado aqui que através

das medidas de solvatocromismo ndo foi possivel observar o deslocamento da banda de
absorcdo de maior energia, tendo em vista que o erro acumulativo do valor obtido para a
diferenca de momento de dipolo Au,, superava 30%. Finalmente, foi aplicado o modelo SOS
com os parametros de entrada calculados respectivamente, e deixando como parametros de
ajuste os dois termos 4, € Aug,. Como uma solugdo alternativa, tomou-se como referéncia o
valor de Ay, reportado no trabalho feito por Zucolotto et al.,*® no qual realizou-se o estudo das
propriedades Opticas ndo lineares em derivados de imidazopiridina que compartilham uma
grande porcentagem da estrutura molecular, diferindo unicamente no grupo aceitador ligado ao
core. O resumo dos resultados obtidos pela técnica de varredura-z e a aproximacao teorica é

mostrado na Tabela 7.

Tabela 7-Valores tedricos e experimentais obtidos no célculo da secdo de choque de A2F.

Amostra  Imp-Br  Imp-Br-F  Imp-Br-CFs; Imp-OMe Imp-Br-OMe  Imp-BrCI-OMe

A% (nm) 520 515 520 510 510 510
A, (nm) NA NA NA 640 690 700
a3%, (GM) 96+9.6 79+8 110+ 11 105.6 + 10.5 110 + 11 129 4+ 12.9
oY% (GM)  ~1 ~1 ~1 214421 20+2 261426
ApdS (D) - e e 9+1.8 9.5+1.9 10.2+2.04
w9 (D) 12424 1042 12424 6+1.8 6.3+2 6.8+ 2.4

Fonte: Elaborada pelo autor

Como resultado principal, ressalta-se a boa compatibilidade entre os resultados
experimentais e 0 modelo tedrico obtidos para todos os derivados. Por outro lado, os valores
numeéricos indicam que as moléculas com uma estrutura mais simétrica apresentam um maior
acoplamento entre os estados excitados S; e S,, com valores de u;, entre 10 e 12 Debyes.

Além disso, observe-se que, de acordo com o SOS, a transicéo eletrdnica do primeiro estado



75

excitado para o segundo estado excitado € maior que a do estado fundamental para o primeiro
estado excitado (devido que u,, > 1y1). Da mesma forma, os valores encontrados no ajuste das
moléculas de distribuicdo de carga ndo centrossimétrica indicam que existe um acoplamento
menor entre os estados excitados S; e S, em comparacao ao primeiro grupo (menor u,), sendo
compensado por uma alta movimentagdo de carga entre o estado fundamental e segundo

excitado, representado pelo valor de Auy,.
4.8 Interpretacdo estatistica usando anélise de componentes principais

Como mencionado na se¢do 3.7, a anélise de componentes principais € utilizada como
um método exploratério, especialmente quando o conjunto de dados que compde o0 espago de
variaveis é extenso e nao é viavel estabelecer correlacdes, nem extrair informacao relevante de
forma direta. E importante ressaltar que o PCA apresenta certas limitagdes quando o conjunto
de dados inicial é pequeno. Isso ocorre devido a dependéncia da precisdo no célculo da matriz
de covariancia em relacdo ao tamanho do conjunto de dados, bem como a correlacéo entre as
variaveis. 01102104 portanto, para um maior conjunto de dados, maior confiabilidade no modelo

e precisao no calculo das componentes principais.

Neste trabalho, a analise de componentes principais foi implementada para a
intepretacdo dos dados espectroscopicos obtidos na caracterizacdo dptica linear e ndo linear dos
derivados de imidazo[4,5-b]piridina, 112 especificamente como uma comparagdo das
observacdes feitas com base nos resultados experimentais com os resultados observados no
espaco de componentes. Da mesma forma, procura-se avaliar a possibilidade da construcdo de
um modelo de projecdo para facilitar a caracterizacdo de novas amostras por meio das
semelhancas com um grupo previamente estudado.!®® Para isso, foi implementado o PCA com
os dados experimentais dos espectros de absor¢do por um e dois fétons e com as propriedades

fotofisicas caracterizadas.

4.8.1 PCA aplicado no espectro de absorc¢éo por um foton

Inicialmente o PCA foi implementado utilizando os dados espectrais da AlF dos
derivados estudados. A Figura 21 mostra o grafico de variancia explicada por cada componente
principal. As componentes principais 1 e 2 representaram quase 100% da variancia amostral, 0

que permitiu reduzir a dimensionalidade para dois (2D).
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Figura 21-Variancia acumulada em funcdo do nimero de componentes principais
Fonte: Elaborada pelo autor.

A estrutura molecular foi incluida como variavel categorica para facilitar a identificacdo
do agrupamento do grupo amostral. Na Figura 22, sdo apresentados os graficos de distribuicéo
das amostras e das variaveis (score plot e loadings plot respectivamente). No grafico de score
é possivel destacar que as amostras A-Imp-A exibem um maior agrupamento em comparagao
as A-Imp-D. Por outro lado, ha uma sobreposicao entre as amostras Imp-Br, Imp-Br-CF3 e
Imp-OMe e Imp-Br-OMe com a Imp-BrCl-OMe, indicando uma grande similaridade nos

valores espectrais dessas amostras.

Para compreender esses agrupamentos, € importante analisar em conjunto o grafico de
loadings (Figura 22 (b)). Nele, pode-se observar que a maior parte do espectro é compreendida
por valores negativos nos componentes principais 1 e 2. Os picos observados no gréfico de
loadings estdo associados as posicdes espectrais com maior diferenca entre as amostras
estudadas. Dessa forma, dos dois graficos pode-se ressaltar que as amostras Imp-Br, Imp-Br-
CF3 e Imp-OMe apresentam uma maior similaridade na regido espectral entre 300 e 340 nm,
sendo essa diferenga principalmente explicada pelo PC2. Da mesma forma, observa-se que as
amostras Imp-Br-OMe e Imp-Br-CI-OMe estdo igualmente agrupadas, dessa vez ao longo da
PC1, o que indica uma maior similaridade na regido entre 330 e 370 nm. Finalmente, destaca-
se que a amostra Imp-Br-F néo apresenta proximidade com nenhuma das amostras estudadas,
ou seja, esta possui a maior diferenca nos dados analisados. E importante ressaltar que o
agrupamento das amostras nos comprimentos de onda onde sdo observados esses picos
corresponde significativamente ao comportamento observado nos espectros de A1F obtidos
(ver Figura 14).
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Figura 22-a) Gréfico de scores 2D (PC1 vs PC2) e b) gréfico de loadings 1D para a componente PC1 (linha azul)
e PC2 (linha vermelha)
Fonte: Elaborada pelo autor

4.8.2 PCA aplicado no espectro de absorcéo por dois fétons

Em seguida, foi feito uma segunda analise, dessa vez aplicado no espectro da se¢éo de
choque de A2F obtida atraves da técnica de Z-scan. O conjunto de dados deste segundo modelo
corresponde aos valores da g, na regido de 480 até 730 nm, o0 que constitui um conjunto de
dados menor em comparacdo ao modelo anterior (6 amostras por 24 comprimentos de onda). A
Figura 23 mostra o grafico da distribuicdo exponencial da porcentagem da variéncia explicada
em funcdo do nimero de componentes. Ressalte-se que para um total de duas componentes
principais, a variancia explicada é de 95%. Isso indica que € possivel reduzir o sistema para
apenas duas dimensdes, uma vez que 0 modelo estatistico é capaz de explicar quase toda a

variagdo dos dados.
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Figura 23-Variancia acumulada em fun¢do do ndmero de componentes principais
Fonte: Elaborada pelo autor

Os gréficos de score e loading, obtidos através dos dados espectroscdpicos da secdo de
choque, sdo mostrados na Figura 24 a) e b).
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Figura 24- Gréafico de a) scores e b) loadings PC1 vs PC2 aplicado no espectro de A2F.
Fonte: Elaborada pelo autor



79

O gréfico de score (Figura 24a) indica que os derivados estudados estdo
predominantemente distribuidos ao longo do eixo principal da PC1. Além disso, é possivel
observar novamente a formacéo de agrupamentos das amostras quando classificadas de acordo
com o tipo de estrutura (A-Imp-A e A-Imp-D). Ao analisar 0s agrupamentos amostrais, pode-
se afirmar que as amostras Imp-Br e Imp-Br-CF3, assim como Imp-OMe e Imp-Br-OMe,
apresentam um comportamento semelhante, pois estdo localizadas mais préximas no grafico.
Por outro lado, as amostras Imp-Br-F e Imp-BrCI-OMe se encontram mais distanciadas dos
respectivos grupos, o que é associado a um comportamento diferente, neste caso dos valores
espectrais da secdo de choque de A2F. O grafico de loadings (Figura 24b) mostra que todos 0s
comprimentos de onda se encontram distribuidos sobre a parte positiva da componente principal
PC1. Os comprimentos de onda posicionados na regido espectral entre 600 e 780 hm mostram
uma correlacdo positiva entre si. Adicionalmente, esse grupo de comprimentos apresenta uma
correlacdo parcialmente negativa com 518 nm, que € a posi¢do aproximada de maxima secao
de choque para a maioria dos derivados. Todos os resultados observados nos graficos de score
e loading concordam com a distribuicdo espectral e os dados da secdo de choque de A2F,

reportados na Tabela 7.

Adicionalmente, foi realizado uma analise de componentes principais com os dados
espectrais obtidos do modelo de soma de estados esséncias, com 0 objetivo de aumentar o
tamanho do conjunto de dados e melhorar a credibilidade do modelo. Os resultados graficos
deste modelo alterativo (variancia, scores e loadings) ndo sdo apresentados neste trabalho,
tendo em vista que nao foi observada uma variacdo significativa entre os resultados obtidos em
relacdo ao modelo feito com os dados experimentais. Porém, é importante ressaltar que este
modelo apresentou uma melhora na variancia explicada para duas componentes principais,
passando de 95% para 98%. Com respeito ao agrupamento das amostras, a tendéncia geral €
mantida, com os dois grupos de amostras A-Imp-A e A-Imp-D separados ao longo do eixo
principal da PC1. A Unica diferenca apreciavel é que o agrupamento entre as amostras de

comportamento similar & mais evidente.

4.8.3 PCA aplicado nas propriedades espectroscopicas

Por altimo, foi aplicada a analise estatistica PCA aos dados espectroscopicos medidos,
com o objetivo de construir um modelo que possa ser utilizado como projecdo para outras

amostras.!*®* O conjunto de variaveis é composto principalmente pelos parametros obtidos na
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caracterizacdo absortiva e emissiva dos derivados, incluindo os comprimentos de onda de
méaxima absor¢do e fluorescéncia para as transicGes eletronicas S; e S,, juntamente com 0s
respectivos valores do coeficiente de extingdo molar (A,,0x(51), Amax(S2), Flumay, €(s1) €
e(s,) na Figura 26). Igualmente, também foram considerados 0s demais parametros
espectroscopicos, tais como o deslocamento de Stokes (Av), o coeficiente de anisotropia (r), 0s
momentos dipolares de transicdo e permanente de cada estado eletronico permitido
(Ho1, Loz, Hoo» Alg1), entre outros. Devido a diferenca na escala de medida de cada uns dos

parametros, foi necessario realizar um pré-tratamento dos dados.'%

Considerando que os componentes principais sdo determinados com base nas dire¢des
de maior variagdo, em um conjunto de dados ndo padronizado, a determinagdo dos eixos
principais sera influenciada pela variavel de maior magnitude. Portanto, o conjunto de dados
foi padronizado subtraindo cada valor pela média amostral e dividindo pelo desvio padréo.

Além disso, o conjunto total foi centralizado no valor da média populacional.

Na Figura 25 séo apresentadas a variancia explicada e a capacidade de predi¢do para
cada componente principal (representadas pelas linhas azul e vermelha, respectivamente). A
variancia acumulada até o componente principal PC2 é de 84%, 0 que representa uma
diminuicdo em relacdo ao primeiro modelo aplicado; porém ainda é consideravelmente bom.
No entanto, é importante ressaltar que a capacidade de predicdo do modelo dificilmente atinge
50% (até o PC2), o que significa que, mesmo que as componentes principais sejam capazes de
explicar uma grande porcentagem da variancia amostral, a qualidade da previsdo do modelo é
relativamente baixa. Essa diminui¢do tanto na variancia explicada quanto na capacidade de

predicdo do modelo esta associada ao tamanho reduzido do conjunto de dados utilizados.
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Figura 25- Curva de calibragdo (linha azul) e validacdo (linha vermelha) por componentes principais
Fonte: Elaborada pelo autor
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Os gréficos de scores e loadings para este modelo estatistico sdo apresentados na Figura
26. Primeiramente, observa-se uma distribuicdo da maioria das amostras ao longo do eixo
principal 1 com um melhor agrupamento em fun¢édo do tipo de estrutura, em referéncia ao
primeiro modelo (Figura 26a). Todas as amostras do primeiro grupo exibiram uma correlacéo
positiva entre elas sobre o eixo positivo do PC1. Por outro lado, as amostras do segundo grupo
encontram-se distribuidas no eixo negativo da componente principal PC1, com a excecdo da

Imp-OMe, que se encontra posicionada acima do eixo da componente principal PC2.

No que se refere a distribuicdo das varidveis, o grafico de loadings (Figura 26b) revela
gue a maioria dos parametros espectroscopicos estd concentrada ao longo do eixo da
componente PC1, exibindo uma relacdo angular préxima de 90°. Isso indica uma correlacao
positiva entre eles. Além das correlagcBes previamente esperadas, como aquela entre A,
e Flu,,q,, pode-se observar uma forte correlagéo entre o valor do deslocamento de Stokes e 0
momento dipolar de transi¢cdo. Da mesma forma, sdo evidenciadas correla¢des nulas e negativas
entre a eficiéncia quéntica de fluorescéncia, o coeficiente de anisotropia e a maioria dos

parametros obtidos na caracterizacdo absorptiva e emissiva das moléculas
(Amax(sl)'lmax(sz)rFlumax' 5(51)' etc).
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Fonte: Elaborada pelo autor

Uma forma de realizar uma visualizacdo e interpretacdo unificada da distribuicdo de
objetos e variaveis € a través do Bi-plot. Este é um grafico que unifica ou superpde os graficos
de score e loading, permitindo correlacionar objetos e variaveis, observando a proximidade dos

pontos no plano de componentes. O Bi-plot obtido para o segundo modelo € apresentado na

Figura 27.
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A distribuicdo dos pontos indica que as amostras Imp-BrCI-OMe e Imp-Br-OMe
apresentam uma correlacao positiva com a maioria dos parametros opticos. Da mesma forma,
é observada uma correlacdo positiva entre as amostras do tipo A-Imp-A e o coeficiente de
anisotropia, assim como entre a amostra Imp-OMe e a eficiéncia quantica de fluorescéncia.
Essa correlacdo sugere que, para essas amostras ou grupo amostral especifico, o valor da
variavel correlacionada serd maior em compara¢do com outras amostras que apresentam
correlagdes nulas ou negativas. Por outro lado, sdo observadas correlacdes nulas entre o
momento dipolar de transicdo u,, e todos os derivados estudados, com excecdo da Imp-OMe.

Isso indica que ndo hé relacdo entre a molécula e o valor desse parametro.

A Figura 28 apresenta a variancia explicada pelos componentes principais PC1 e PC2
para cada derivado, sendo uma das fontes de informacéo que permite verificar e credibilizar as
agrupacdes do modelo de PCA. E possivel observar que a maior parte da variancia amostral
estd explicada pela componente PC1. Entretanto, as amostras Imp-Br-OMe e Imp-BrCl-OMe
apresentam uma porcentagem de explicacdo muito baixa pelas duas componentes. Isso indica
que essas amostras tém uma contribui¢cdo menor para a varia¢ao geral dos dados em comparacao

com os outros derivados.
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Embora para este ultimo modelo estatistico os agrupamentos e correlagdes
correspondam gradualmente ao observado nos processos experimentais, a variancia explicada
de cada componente e a capacidade de explicacdo para cada derivado sdo apenas razoaveis.
Essa limitacdo estd diretamente relacionada ao tamanho do conjunto de dados utilizado na
construcdo do modelo. Portanto, em comparagdo aos outros dois modelos analisados, este
altimo ndo seria a escolha mais adequada como base de projecdo. No entanto, € valido
mencionar que é possivel obter melhorias significativas na variancia explicada e na validade do
modelo ao resolver o problema principal do tamanho limitado do conjunto amostral. Dessa
forma, esse modelo poderia ser utilizado de maneira mais apropriada como uma técnica

exploratdria e preditiva.
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5 CONCLUSAO

Nesta dissertacdo, foi realizada a caracterizagdo espectroscopica das propriedades
lineares e ndo lineares de seis derivados de imidazo[4,5-b]piridina. O objetivo foi analisar como
diferentes estruturas moleculares, formadas pela insercdo de grupos periféricos, influenciam o
comportamento da secdo de choque de absorcdo de dois fotons. Utilizando técnicas
espectroscopicas, foram caracterizadas as propriedades absortivas e emissivas dos derivados,
assim como outros parametros relacionados aos processos de distribuicao de carga e a secdo de
choque de A2F.

Os resultados desta primeira parte indicaram que a presenca dos grupos Brometo,
Fluoreto e Trifluorometil nas estruturas do tipo A-Imp-A, ndo geram uma variacao significativa
nas propriedades absortivas e emissivas do material, o que foi confirmado pelos valores
observados do coeficiente de absortividade molar, deslocamento de Stokes, coeficiente de
anisotropia e eficiéncia quéantica de fluorescéncia. Por outro lado, os derivados de estrutura A-
Imp-D, com a presenca em conjunto do grupo metoxi com outros grupos de natureza aceitadora
de elétrons como o Bromo e Cloro, apresentaram uma melhora significativa nas propriedades
espectroscopicas, mostrando melhores propriedades absortivas e emissivas em comparacao
com o primeiro grupo de moléculas. A partir dos resultados obtidos nos espectros de absorcéo
e fluorescéncia e como parte dos parametros necessarios para a aplicacdo do modelo de soma
de estados esséncias, foram obtidos os valores do momento dipolar de transicao e diferenca de
momento de dipolo permanente dos diferentes estados excitados. Os valores encontrados,
mostraram uma diferenca significativa no comportamento do segundo grupo de moléculas em
relagdo ao primeiro, o que foi associado com uma diferencia na simetria da distribuicdo de
carga.

Foi realizada a obtencdo experimental do espectro da se¢do de choque de A2F por meio
datécnica de varredura Z. O ajuste feito através do modelo de soma de estados essenciais (SOS)
mostrou uma grande concordéancia com os dados experimentais. Os espectros da se¢do de
choque de A2F revelaram valores maximos entre 70 e 130 GM, sendo maior para as moléculas
com grupos doadores e aceitadores na sua estrutura molecular (Imp-BrCI-OMe). Além disso,
foi possivel identificar uma segunda banda de absorcdo de dois fotons na regido espectral
equivalente a transi¢cdo do estado fundamental ao primeiro estado excitado. Esse resultado
confirmou a ndo simetria na distribuicdo de carga para o grupo de moléculas A-Imp-D. Em

resumo, os valores maximos da secdo de choque de A2F foram similares para os seis derivados
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estudados, sendo as regras de selecéo a principal diferenca. Especificamente, o segundo grupo
de moléculas exibiu transicdo permitida por absorcdo de um ou dois fétons ao primeiro e
segundo estado excitado.

Referente aos resultados obtidos na aplicacdo da analise de componentes principais,
observou-se uma grande concordancia dos trés modelos estatisticos com os dados
espectroscopicos utilizados, obtendo variancias explicadas ao redor do 97%, unicamente com
duas componentes principais. Nos trés modelos estatisticos observou-se uma distribuicdo dos
derivados ao longo do eixo principal PC1, revelando as distintas correlaces entre amostras e
variaveis. Além disso, foi possivel observar diversas associa¢Oes entre derivados de ambos
grupos, indicando semelhanca tanto no espectro de absorcdo por um e dois fétons, como nos
parametros fotofisicos. E importante ressaltar que, com o conjunto de dados apresentado, foi
possivel utilizar o PCA como um metodo de analise exploratoria de dados, permitindo
interpretacdo e analise dos resultados a partir de uma perspectiva diferente. No entanto, € valido
mencionar que, devido ao tamanho reduzido do nosso conjunto de dados atual, ndo é possivel
estabelecer um modelo estatistico confiavel para ser utilizado como base de projecéo para novas
amostras. No entanto, ha a possibilidade de fortalecer a aplicacdo da analise de componentes

principais como um modelo exploratdrio e preditivo de dados.

Desta forma conclui-se que este trabalho, permitiu aprofundar o conhecimento sobre as
propriedades Opticas desse tipo de material, pouco estudado na literatura e que se encontrou
promissor para ser utilizado nos distintos campos de aplicacdo da Optica ndo linear. Além disso,
os resultados aqui apresentados representam um novo avango para o desenvolvimento de novas
pesquisas com estruturas moleculares diferentes, que possam explorar de forma distinta a

influéncia das modificacOes estruturais nas propriedades opticas deste material.
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