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RESUMO 

 

SANTOS, C. H. D. Dispersão da resposta óptica não linear de segunda ordem em 

materiais orgânicos e inorgânicos: de sistemas moleculares a supramoleculares. 134p. Tese 

(Doutorado em Ciências) – Instituto de Física de São Carlos, Universidade de São Paulo, São 

Carlos, 2024. 

 

O estudo da dependência espectral de uma propriedade óptica não linear de um material é 

essencial para o avanço e desenvolvimento de novos dispositivos e aplicações. Na literatura 

existem poucos estudos que reportam a dispersão da resposta óptica não linear de segunda 

ordem em sistemas moleculares e supramoleculares, o que impossibilita o conhecimento do 

comportamento espectral de moléculas orgânicas, polímeros e partículas semicondutoras para 

a elaboração de novas aplicações ou aprimoramento das existentes, como é o caso dos 

moduladores eletro-ópticos ou microscopia de segundo harmônico. Tendo isto em mente, 

nesta tese foi desenvolvido um aparato experimental inédito no grupo da técnica de 

espalhamento hiper-Rayleigh (HRS) sintonizável de femtossegundos para ser usado na 

determinação da dependência espectral de distintas classes de materiais. Dessa forma, foi 

apresentado um estudo da dispersão espalhamento não linear de segunda ordem para as 

moléculas orgânicas derivados de acetofenona de cinamaldeído, polímeros quirais derivados 

de trifenilamina e partículas semicondutoras de titanato de bário. Além disso, outras técnicas 

espectroscópicas lineares e não lineares foram empregadas para a determinação das 

propriedades fotofísicos dos materiais estudados, e para a caracterização e utilização na 

simulação de modelos dispersivos e da seção de choque de absorção de dois fótons. Para os 

sistemas supramoleculares, foram realizadas medidas estruturais, incluindo o espalhamento de 

luz dinâmico, microscopia de força atômica, varredura eletrônica, Raman etc.  Com os 

resultados obtidos nesta tese, foi possível entender como a modificação estrutural, tanto em 

sistemas moleculares quanto supramoleculares, pode afetar de maneira significativa a resposta 

óptica não linear de segunda ordem. Desta maneira, esta pesquisa contribui no avanço de 

orientar novos estudos que sejam direcionados às estratégias de engenharia e design 

estruturais, visando aprimorar suas propriedades ópticas não lineares de segunda ordem, em 

especial, a geração de segundo harmônico. 

 

Palavras-chave: Espectroscopia óptica não linear. Espalhamento hiper-Rayleigh sintonizável. 

Derivados de acetofenona de cinamaldeído. Polímeros quirais. Partículas de titanato de bário.  

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

ABSTRACT 

 

SANTOS, C. H. D. Dispersion of the second-order nonlinear optical response in organic 

and inorganic materials: from molecular to supramolecular systems. 134p. Thesis (Doctor 

in Science) – Instituto de Física de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos, 2024. 

 

The study of the spectral dependence of a material's nonlinear optical property is essential for 

the advancement and development of new devices and applications. There are a few studies in 

the literature that report the dispersion of second-order nonlinear response in molecular and 

supramolecular systems, which hinders the understanding of the spectral behavior of organic 

molecules, polymers, and semiconductor particles for the development of new applications or 

the enhancement of existing ones, such as electro-optical modulators or second harmonic 

microscopy. Bearing this in mind, in this thesis, a novel optical setup of tunable femtosecond 

hyper Rayleigh scattering (HRS) technique was developed for use in determining the spectral 

dependence of distint classes of materials. Thus, a study of second-order nonlinear response 

dispersion was presented for organic molecules derived from acetophenone cinnamaldehyde, 

chiral polymers derived from triphenylamine, and barium titanate semiconductor particles. In 

addition, other linear and nonlinear spectroscopic techniques were employed to determine the 

photophysical properties of the materials studied for characterization and use in the simulation 

of dispersive models and the two-photon absorption cross-section. For supramolecular 

systems, structural measurements were also performed, including dynamic light scattering, 

atomic force microscopy, MEV, Raman, among others. With the results obtained in this 

thesis, it was possible to understand how structural modification in both molecular and 

supramolecular systems can significantly affect the second-order nonlinear response. Thus, 

this thesis contributes to the advancement of guiding new studies aimed at engineering and 

structural design strategies to enhance their second-order nonlinear optical properties, 

especially second harmonic generation. 

 

 

 

Keywords: Nonlinear optical spectroscopy. Tunable hyper-Rayleigh scattering (HRS). 

Acetophenone cinnamaldehyde derivatives. Chiral polymers. Barium titanate particles. 
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Capítulo 1 – Introdução 

 

O estudo da interação da luz com a matéria é, de fato, um dos temas mais relevantes 

da física devido à quantidade de informação que pode ser extraída e interpretada pela resposta 

de um meio material após essa interação. A magnitude desta resposta para um determinado 

campo óptico é proporcional ao módulo da susceptibilidade óptica do material que, em geral, 

depende do comprimento de onda da interação. Desta maneira, o estudo da dependência 

espectral visa entender como uma dada resposta do material, perante a interação com a luz 

como absorção ou espalhamento, se comporta em função do comprimento de onda. Através 

deste estudo, é possível mapear as regiões espectrais, de modo que essa compreensão se 

estenda para o desenvolvimento de diversas aplicações que tangem desde dispositivos 

fotônicos1 até sondas fluorescentes direcionadas a materiais biológicos2.  

Além da dependência espectral, a resposta do material devido a sua interação com a 

luz também pode ser dependente da intensidade incidente. Quando nessa interação o campo 

óptico da luz incidente no material é muito menor que o campo elétrico interatômico, que é da 

ordem de 108 𝑉/𝑐𝑚, se está perante ao regime da óptica linear em que a polarização induzida 

é proporcional ao campo óptico aplicado, sendo responsável por exemplo pelos efeitos de 

absorção de um fóton e espalhamento Rayleigh. Agora, se esta interação é provocada por um 

feixe laser com a magnitude do campo óptico da ordem de 10 à 1000 vezes menor que o 

campo interatômico, apenas obtidos por laseres pulsados, poderá observar-se uma resposta 

não linear com o campo aplicado, ou seja, a polarização induzida no material passa a 

responder não linearmente com o campo óptico aplicado, como é o caso dos efeitos de 

absorção de dois fótons e espalhamento hiper-Rayleigh. Vale a pena ressaltar que alguns 

efeitos não lineares podem ser vistos com a aplicação de laseres de baixa intensidade devido, 

por exemplo, aos altos valores das susceptibilidades ópticas não lineares3,4 e efeitos de 

intracavidade5,6. 

Um paper publicado por Maiman7 em 1960 iria marcar uma nova era para o estudo da 

interação da radiação com a matéria. Ele desenvolveu um instrumento óptico denominado 

Laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation), capaz de gerar radiação 

eletromagnética com altas intensidades e, assim, possibilitar a obtenção de tais efeitos ópticos 

não lineares advindo da interação da luz com um meio material. O primeiro efeito não linear a 

ser reportado na literatura foi a geração de segundo harmônico (em inglês, Second Harmonic 

Generation, SHG) em 1961 por Franken e colaboradores8 em um cristal de rubi. Este é um 
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efeito não linear anisotrópico e coerente da luz e está relacionado à susceptibilidade óptica de 

segunda ordem (𝜒2). No ponto de vista da mecânica quântica, dois fotóns de frequência ω 

interagem com o meio, sendo aniquilados para a geração de um fóton com o dobro da 

frequência incidente 2ω. 

Desde então, com os avanços recorrentes tanto no desenvolvimento de lasers estáveis, 

intensos e em amplificadores paramétricos ópticos (APO) quanto na síntese e engenharia de 

novos materiais, o interesse do estudo espectroscópico em diversas classes de materiais, em 

particular, compostos orgânicos9–12 e nanocristais semicondutores (NCs)13–15 tem sido 

extensamente realizado ao longo das últimas décadas. O interesse pelos compostos orgânicos 

vem pelo fato que podem ser sintetizados com inúmeras possibilidades, em especial, com 

estruturas conjugadas, push-pull, alta planaridade, comprimento de ligação e cadeias 

poliméricas com monômeros quirais com a inclusão de grupos aceitadores e doadores de 

elétrons, nas quais permitem alcançar valores razoáveis das propriedades ópticas lineares e 

não lineares16–19. Por outro lado, os nanocristais semicondutores apresentam o confinamento 

excitônico que, por sua vez, além de excelentes valores, confere a este materiais, a 

sintonização de suas propriedades ópticas quanto a sua composição, forma, estrutura e 

dimensão20–22.  

Desta forma, visto a dada importância do estudo destas classes de materiais, nesta tese 

será apresentado um estudo espectroscópico focado na resposta óptica não linear de segunda 

ordem em sua forma macroscópica e microscópica, respectivamente, na geração de segundo 

harmônico (GSH) e espalhamento hiper-Rayleigh em três classes de materiais: derivados de 

acetofenona de cinamaldeído, polímeros quirais derivados do trifenilamina e partículas de 

BaTiO3. Como será visto nos próximos capítulos, para alguns destes materiais será realizado 

estudos adicionais de espectroscopia linear e não linear, como a espectroscopia de UV-Vis e 

de absorção de dois fótons que, além das caracterizações, também serão aplicadas nas 

simulações fenomenológicas. Um ponto importante que merece ser destacado é que todas as 

medidas de espectroscopia não linear realizadas neste trabalho empregaram a aplicação de um 

laser com duração temporal de femtossegundos. Como ambos os efeitos não lineares 

estudados nessa tese são puramente eletrônicos, efeitos térmicos, geração de plasma e 

absorção intrapulso são suprimidos no que infere em resultados mais confiáveis. Além disto, 

foi implementado de modo pioneiro no grupo, a técnica experimental de espalhamento hiper-

Rayleigh (em inglês, Hyper Rayleigh Scattering technique – HRS technique) resolvido em 

comprimento de onda com a utilização de laser de pulsos de femtossegundos. 
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Para os derivados de acetofenona de cinamaldeído, a proposta foi realizar um estudo 

da dependência espectral da hiperpolarizabilidade de primeira ordem (𝛽) em função dos 

diferentes grupos doadores e aceitadores de elétrons adicionados nas regiões periféricas da 

estrutura principal para a compreensão da relação entre estrutura molecular e resposta óptica 

não linear. Estes derivados possuem um razoável comprimento de conjugação que, associado 

aos grupos push-pull, permitem otimizar suas propriedades ópticas. Além disto, devido sua 

estrutura molecular ser similar a da molécula de curcumina, possuem inúmeras aplicações 

biológicas seguras relacionadas à aplicação em fármacos humanos para o tratamento de 

diversas enfermidades.  

De forma a se obter um maior esclarecimento sobre suas propriedades ópticas, estudos 

complementares de espectroscopia linear e não linear foram realizados, respectivamente, para 

a determinação do espectro de absorção de um fóton (A1F) e o espectro da seção de choque 

absorção de dois fótons (A2F). Por fim, com o auxílio dos parâmetros fotofísicos obtidos pelo 

espectro de A1F, foi simulado através de um modelo semi-clássico fenomenológico tanto os 

espectros da seção de choque de A2F quanto os valores da hiperpolarizabilidade de primeira 

ordem 𝛽. 

Em relação aos polímeros quirais derivados de trifenilamina, foi concebido um estudo 

focado na dependência espectral da GSH em função de diferentes cromóforos conectados a 

cadeia polimérica principal para diferentes polarizações incidentes. A ideia principal é 

entender, de fato, além da mudança do cromóforo, como a quiralidade influencia na GSH. 

Além da grande estrutura macromolecular assimétrica formada pelo polímero, a inclusão 

destes cromóforos favorece o aumento das não linearidades. Ademais, de modo a buscar uma 

compreensão mais profunda sobre a GSH, medidas experimentais estruturais, como 

microscopia de força atômica (AFM) e espalhamento dinâmico da luz (em inglês, Dynamic 

Light Scattering - DLS), foram realizadas.  

Estudos reportados em filmes finos com esses polímeros revelaram que possuem altos 

valores da susceptibilidade óptica de segunda ordem em 𝜆 = 1064 𝑛𝑚, no qual se tornam 

excelentes candidatos para a aplicação no desenvolvimento de cristais orgânicos fotônicos ou 

em microscopia de segundo harmônico. Desta forma, com estes resultados, assim como os 

obtidos para os derivados de acetofenona de cinamaldeído, espera-se que se torne um guia 

para conduzir novas estratégias para a obtenção de altos valores tanto em sistemas orgânicos 

moleculares quanto para macromoleculares. 

Por fim, a proposta dessa tese – referente às partículas de BaTiO3 – foi verificar a 

dependência espectral da GSH em função do tamanho. Estas partículas foram sintetizadas 
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pelo método de reação de estado sólido, em que seu tamanho está associado ao tempo e 

temperatura do processo de calcinação. As amostras estudadas foram calcinadas a uma 

temperatura de 1000, 1100 𝑒 1200 °𝐶 por duas horas, que resultaram no tamanho médio de, 

respectivamente, 340,430 𝑒 1040 𝑛𝑚 confirmados pela microscopia de varredura eletrônica 

(MVE). Devido às dimensões serem da ordem de centenas de nanômetros, os efeitos de 

confinamento quântico nas respostas ópticas lineares e não lineares são suprimidos. De modo 

a entender mais profundamente a entre relação estrutura e propriedade, medidas estruturais de 

espectroscopia Raman e difração de raios-X foram realizadas, mostrando que existe uma 

diferença significativa no tamanho unidimensional do eixo principal (eixo-c) da rede cristalina 

relacionada à distância da ligação química entre o átomo de Ti e O. 

Tendo toda esta descrição em vista, no próximo capítulo é mostrado uma apresentação 

pormenorizada sobre as classes dos materiais, em que informações específicas sobre suas 

características estruturais e possíveis aplicações serão expostas. Assim, esta tese foi dividida 

da seguinte maneira: o segundo capítulo apresenta um estado da arte com as classes de 

materiais estudadas se subdividindo em sistemas moleculares 𝜋 conjugados, sistemas 

supramoleculares quirais e partículas semicondutores e, em seguida, um tópico explicitando a 

proposta da tese. No terceiro capítulo é abordado os fundamentos teóricos que relatam uma 

breve introdução a óptica não linear e detalhes sobre as teorias que apoiam o espalhamento 

não linear de primeira ordem e absorção multifônica do ponto de vista semi-clássico, 

aplicando a teoria da perturbação dependente do tempo, na qual serão importantes para o 

entendimento da simulação fenomenológica. O quarto capítulo traz as técnicas experimentais 

de óptica linear e não linear realizadas neste trabalho, separadas pelos tópicos de 

espectroscopia linear e não linear. O quinto capítulo é responsável por reportar os resultados 

obtidos e as discussões sobre os materiais estudados e, por fim, o último capítulo apresenta as 

considerações finais da tese. 
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Capítulo 2 – Uma breve justificativa sobre as classes de materiais estudados 

 

2.1 Sistemas orgânicos moleculares 𝝅 conjugados 

 

A importância em estabelecer uma relação entre estrutura e propriedade é um dos 

temas mais recorrentes na literatura pelo fato de nortear todo um entendimento sobre como 

deve ser uma arquitetura molecular que otimize uma determinada resposta do material perante 

uma interação oriunda de um campo óptico externo. Desta maneira, devido à grande 

quantidade de estudos teóricos e experimentais reportados sobre as propriedades ópticas não 

lineares (ONL) de materiais orgânicos, é sabido que algumas modificações estruturais são 

essenciais para a otimização da resposta ONL. Sendo assim, podemos mencionar alguns 

mecanismos como: a estrutura 𝜋 conjugada, o comprimento de conjugação, a adição de 

grupos aceitadores e doadores de elétrons e a alta planaridade. 

 A estrutura 𝜋 conjugada está associada à alternância entre as ligações simples, duplas 

e triplas entre átomos adjacentes de carbono que resulta nos elétrons 𝜋 se deslocarem por toda 

a extensão da estrutura na incidência de um campo óptico. Isto, de um modo geral, cria uma 

delocalização eletrônica favorecendo uma maior deformação da nuvem eletrônica. Além 

disto, variando este comprimento de conjugação, quando estas estruturas são excitadas por um 

campo óptico, induz uma transferência de elétrons entre os átomos adjacentes que resulta no 

aparecimento de cargas opostas nos extremos, ou seja, é gerado um momento de dipolo 

induzido que é proporcional à quantidade de carga e distância de separação entre elas.  

Um estudo realizado por Gieseking et al.23 mostrou que a alternância do comprimento 

de ligação (bond-lenght alternation – BLA), que é definida como a diferença entre o 

comprimento médio de ligações carbono-carbono simples e duplas, interfere drasticamente no 

valor da hiperpolarizabilidade de primeira ordem 𝛽. Mantendo o mesmo valor de BLA, 

contudo, aumentando o tamanho da conjugação e da estrutura de 5 para 9 carbonos no 

composto de estreptocianina, o valor de 𝛽 foi multiplicado por 9.  Porém, existe um limite em 

que o aumento do comprimento de conjugação otimiza as respostas ONL e  podem variar para 

cada estrutura molecular. Um processo regressivo conhecido é a distorção de Peierls24, no 

qual quebra a conjugação da estrutura, diminuindo a delocalização eletrônica e 

consequentemente as respostas ONL.  

Além disto, um outro mecanismo que pode otimizar as não linearidades é a inclusão 

de grupos ou átomos com caráter doador e aceitador de elétrons nas estruturas moleculares, 
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denominado como estrutura push-pull. A ideia desta inclusão com certa especificidade está 

associada com o fato de induzir na estrutura o processo de transferência de carga 

intramolecular. De uma maneira geral, este tipo de estrutura pode se organizar em diferentes 

arranjos geométricos conforme o ilustrado na Figura 1. Os principais são os de caráter dipolar 

(linear) ((𝐷, 𝐴) − 𝜋 − (𝐷, 𝐴)), quadrupolar (angular) ((𝐷, 𝐴) − 𝜋 − (𝐷, 𝐴))
2
 e octupolar 

(trigonal) ((𝐷, 𝐴) − 𝜋 − (𝐷, 𝐴))
3
, dependendo da arquitetura molecular desejada.  

 

 

Figura 1 - Diagrama representativo de diferentes designs de estruturas moleculares, no qual as siglas D e A 

representam, respectivamente, grupos doadores e aceitadores de elétrons e a letra 𝝅 está associada 

ao tipo de ligação entre os átomos.  

Fonte: VIVAS; DE BONI; MENDONÇA. 25  

  

Em um estudo realizado por Rebane e colaboradores26, foi reportado a influência da 

inclusão de átomos com diferentes forças de caráter doador e aceitador de elétrons em uma 

estrutura principal formada por um derivado de fluorenil nos valores da seção de choque de 

A2F. Os resultados mostraram que esses valores podem ser engrandecidos até seis vezes 

dependendo do átomo incluso na estrutura principal. Contudo, vale ressaltar que, como se 

trata de um processo de transferência de carga intramolecular, é importante notar que a 

estrutura favoreça o fluxo de elétrons. Desta forma, em geral é adicionado na estrutura 

conjugada anéis aromáticos e heterocíclicos que agem com intermediadores neste processo. 

Um outro mecanismo que tem um papel fundamental na influência das não 

linearidades é a planaridade da estrutura. A perca da planaridade está principalmente 

associada à quebra da conjugação da estrutura que pode acontecer com a inclusão de grupos 

aceitadores e doadores de elétrons em posições não estratégicas. Um estudo reportado por Lee 

e colaboradores27 mostrou que em uma estrutura de caráter do tipo dipolar ((𝐴) − 𝜋 − (𝐷)) 

dependendo da posição em que os grupos doadores ou aceitadores de elétrons se encontram 
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na estrutura principal, os valores da seção de choque de A2F podem diminuir em até dez 

vezes. Os resultados reportaram um significativo decréscimo nos valores do momento de 

dipolo de transição e permanente entre o estado fundamental e excitado para a amostra que 

tinha uma menor planaridade, de fato, indicando isto leva a quebra da conjugação da 

estrutura. Outro resultado relevante ainda neste tópico foi realizado por De Boni e 

colaboradores,28 que estudaram o efeito da temperatura nos valores da seção de choque de 

A2F para derivados de azoaromáticos. Os resultados mostraram uma satisfatória diminuição 

dos valores dos momentos de dipolo de transição do primeiro estado excitado e entre os 

estados excitados, de modo que a seção de choque de A2F tem uma relação linear 

inversamente proporcional à temperatura. Isto se deve, pelo fato de que quanto maior a 

temperatura, maior a torção no ângulo entre o grupo azo e o anel aromático, ocasionando a 

perca da planaridade que resulta na quebra da conjugação. 

 

2.2 Sistemas supramoleculares quirais 

 

Um determinado sistema orgânico é classificado como quiral quando a sua estrutura 

molecular não é sobreponível a sua própria imagem especular por quaisquer combinações de 

simetria e mudanças conformacionais. Para a identificação do centro de quiralidade (carbono-

quiral) em cadeias abertas ou fechadas, é necessário notar que o carbono apresente apenas 

ligações simples e todos os ligantes diferentes entre si. Em um composto quiral cada isômero 

é denominado de enantiômero em que, por sua vez, são classificados como (R)-enantiômero 

(direita) e (S)-enantiómero (esquerda). Desta maneira, um composto quiral pode absorver ou 

espalhar luz com polarização circular à esquerda e direita de forma diferente, dependendo da 

simetria e composição. Isto, por sua vez, pode ser utilizado na elaboração de estratégias na 

identificação dos diferentes enantiômeros, visto que alguns fármacos quirais podem ter efeitos 

deletérios para a saúde humana, conforme foi visto no incidente trágico ocorrido com a 

taladamida29.  

Além disto, do ponto de vista da ONL, o estudo da quiralidade em sistemas 

supramoleculares, ao longo das últimas décadas, tem ganhado cada vez mais destaque na 

literatura. Isso por possuírem um alto grau de assimetria estrutural e permitirem diversas 

arquiteturas estruturais, extensos comprimentos de conjugação e a possibilidade da inclusão 

de diferentes cromóforos que favorecem o engrandecimento de suas propriedades ópticas não 

lineares. Em especial, uma estrutura que tem chamado a atenção são os polímeros polidos 
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periodicamente (em inglês, poled periodically polymers)30,31. A ideia principal a ser designada 

nesse tipo de estrutura é realizar um processo conhecido como quase casamento de fase (em 

inglês, Quase-Phase Matching – QPM), de modo que o sinal da GSH seja intensificado já que 

para o casamento de fase condições físicas especiais devem ser atendidas. 

Logo, por outro lado, devido ao grande avanço da microscopia ONL, em especial a 

microscopia de GSH, a busca por materiais que tenham biocompatibilidade e alta resposta não 

linear de segunda ordem são almejados. A microscopia de GSH que é complementar a de 

A2F, tem uma boa sensibilidade e seletividade espacial para mapear sistemas biológicos, 

sendo que a maioria destas macromoléculas ocorrem naturalmente como o ácido nucleico 

(DNA), proteínas, polissacarídeos são quirais e opticamente ativos.32 Outro ponto importante 

é que geralmente estes materiais são excitados com comprimento de onda longos 

(infravermelho próximo) que, além de uma maior penetrabilidade em materiais biológicos, 

permite um confinamento espacial da excitação devido ao processo ONL.33,34 Desta maneira, 

a quiralidade é introduzida para aprimorar a resposta óptica não linear e acrescentar novos 

fenômenos ópticos, conforme demonstrado por alguns resultados importantes na 

literatura35,36. Em particular, a quiralidade desempenha um papel fundamental na geração de 

imagens em GSH devido à seletividade da interação em função da polarização circular 

incidente37–40. Isto, por fim, isto é crucial para fornecer informações sobre a morfologia e a 

orientação tridimensional das moléculas, incluindo sensores e aplicações ópticas quânticas41–

44.Uma macroestrutura quiral muito explorada na literatura é o colágeno. O colágeno é uma 

das proteínas mais encontradas no corpo humano existindo em mais de 28 tipos, em que a 

mais comum é a do tipo I, por ser a maior constituinte do osso e estar presente em tendões, na 

pele, córnea, parede das veias arteriais e possuir um papel fundamental na manutenção da 

homeostase.45 

Em termos estruturais, o colágeno do tipo I possui uma estrutura tridimensional em 

formato helicoidal se configurando como uma mola com extensão de centenas de nanômetros 

e altamente assimétrica, logo, resultando um forte sinal da GSH que a torna essencial para 

aplicações em imagens de microscopia de GSH em materiais biológicos.46,47 Um estudo 

realizado por Lee e colaboradores48 aplicou a técnica de espectroscopia não linear de 

dicroísmo circular de geração de segundo harmônico (em inglês, Second Harmonic 

Generation Circular Dichroism SHG-CD) para verificar se existe uma diferença significativa 

na imagem gerada por diferentes polarizações circulares (circular esquerda e direita) com 

diferentes ângulos de incidência. Os resultados indicaram que, conforme ilustrado na Figura 
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2, além da resolução espacial sub-micrométrica, ainda é possível inferir sobre a possibilidade 

de determinar a orientação tridimensional.  

 

 

 

Figura 2 - (a) e (b) são as imagens GSH laterais (x-y) do ligamento, iluminadas por excitações, respectivamente, 

em polarizações circular à esquerda (CE) e circular à direita (CD). (c) é a imagem SHG-CD 

calculada pixel a pixel a partir de (a) e (b) com o software ImageJ. As cores verde e vermelha 

indicam o valor de SHG-CD com sinal positivo e sinal negativo, respetivamente. (d) a (f) mostram 

resultados de diferentes ligamentos, demonstrando a reprodutibilidade das respostas de SHG-CD. 

Todas as barras de escala são de 5 μm. (g) θ é definido como o ângulo entre a orientação molecular 

do colágeno z e o plano transversal XY. Z indica a direção da excitação. (h) Respostas SHG-CD 

calculadas em função do ângulo θ.  

Fonte: LEE et al.48 

 

 

2.3 Materiais semicondutores de perovskita 

 

A classe de materiais semicondutores tem sido amplamente reportada na literatura 

devido a suas inúmeras aplicações relacionadas a tecnologias emergentes como células solares 

e LEDs49-50. Devido à versatilidade de composições e estrutura cristalina, as propriedades 

ópticas lineares a não lineares destes materiais podem ser sintonizadas em uma janela óptica 

que abrange deste o infravermelho médio até o visível51-52. Uma subclasse que tem ganhado 

destaque são as partículas de perovskita que possuem a fórmula química do tipo ABX3, na 

qual sua estrutura cristalina está representada na Figura 3.  
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A organização tridimensional da estrutura cristalina pode ser descrita como: um cátion 

na posição An nos vértices do cubo (em azul), a posição central do cubo estão ocupados por 

cátions de átomos Bm (em verde), onde m e n representam o número de cátions de cada átomo 

em que (m+n=6) e, por fim, as faces do cubo são ocupadas por um aniôn X2- (em amarelo) 

com menor raio atômico. Estas partículas apresentam altos valores de eficiência quântica de 

fluorescência e, em especial, são excelentes candidatos para a criação de dispositivos 

conversores de frequências em segundo harmônico (GSH).53,54 

 

 

 

Figura 3 -  Diagrama ilustrativo da estrutura cristalina da perovskita que possui a fórmula química ABX3.  

Fonte: Ref.55 

 

Sua aplicação em GSH, de fato, surge pelas partículas de titanato de bário (BaTiO3) e 

seus derivados apresentaram altos valores de 𝜒(2), que está associado às condições como a 

quebra de simetria e distorção da estrutura cristalina. Isto, de certa forma, propõe que estudos 

quantitativos relacionados à determinação da magnitude da não linearidade de segunda ordem 

sejam realizados, assim como estruturais que estão conectados com a identificação de simetria 

no material.56 Neste contexto, estas partículas são particularmente promissoras para a 

bioimagem avançada. Seu alto valor de 𝜒(2) e biocompatibilidade permitem a geração de 

imagens com alta resolução e baixa interferência, o que é crucial na investigação e 

diagnóstico biomédicos.57-58 Este fato destaca a importância do estudo  em função do tamanho 

das partículas de BaTiO3 e da estrutura da rede em aplicações para a GSH. Grange e 

colaboradores59 reportaram um estudo com a aplicação de partículas de titanato de bário com 

diferentes tamanhos como biomarcadores para o imageamento de um tecido biológico vivo 

através da microscopia de segundo harmônico. Os resultados demostraram que partículas com 

tamanhos de 100 nm e 300 nm utilizadas como marcadores de contraste podem ser detectadas 

através de 50 μm e 120 μm de profundidade em um tecido da cauda do rato in vitro ou in vivo 
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para apenas um comprimento de onda. Desta maneira, isto demonstra a importância em 

entender como os valores da resposta óptica não linear de segunda ordem se comporta tanto 

em função do tamanho quanto para cada comprimento de onda de bombeio. 
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Capítulo 3 – Fundamentos da hiperpolarizabilidade de primeira ordem e da A2F  

 

3.1 Introdução a óptica não linear 

 

 

As propriedades ópticas estão intimamente relacionadas à resposta eletrônica do 

material perante à aplicação de um campo óptico. Para intensidades em que este campo é 

muito inferior ao campo elétrico interatômico, no regime de baixas intensidades, do ponto de 

vista clássico, ele induz um dipolo oscilante na distribuição eletrônica do material, produzindo 

pequenos deslocamentos do elétron em torno da sua posição de equilíbrio, representada por 

um poço de potencial elétrico. Desta maneira, a polarização induzida no meio, 𝑃, depende 

linearmente do campo elétrico aplicado e responderá na mesma frequência do campo elétrico 

incidente60: 

 

                                             𝑃(𝜔) = 𝜀0𝜒𝐸(𝜔)                                                        (3.1) 

 

em que 𝜀0 é a permissividade elétrica do vácuo, E o campo elétrico aplicado e 𝜒,  o tensor de 

ordem 2 da susceptibilidade elétrica de primeira ordem. O módulo do tensor é responsável 

pela magnitude da resposta óptica do material e carrega as propriedades lineares 

convencionais como o processo de absorção de um fóton (A1F), refração e espalhamento61.  

Contudo, em geral, quando se aplica campos ópticos de alta intensidade que podem ser 

obtidos por lasers de pulsos curtos e ultracurtos, estes dipolos oscilantes irão apresentar 

maiores amplitudes de oscilação, de modo que os deslocamentos não sejam mais harmônicos 

e não sejam mais restringidos a pequenos deslocamentos em torno da posição de equilíbrio. 

Desta maneira, a Eq. 3.1 precisa da adição de termos que contemplem essa perturbação no 

sistema, logo, a i-ésima componente da polarização induzida no material no regime de altas 

intensidades pode ser descrita em: 

 

                       P𝑖 = 𝜀0 ∑ 𝜒𝑖𝑗𝑗 E𝑗 + 𝜀0EjEk + 𝜀0 ∑ 𝜒𝑖𝑗𝑘
(3)

𝑗𝑘𝑙 EjEkEl + ⋯                       (3.2) 

 

em que os sub-índices 𝑖, 𝑗, 𝑘 representam, respectivamente, as direções 𝑥, 𝑦 e 𝑧 em 

coordenadas cartesianas. O primeiro termo representa a polarização linear induzida e os 

demais a polarização não linear induzida no material62. Agora, a polarização não linear 
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induzida, além de não ter a dependência linear com o campo óptico, pode gerar frequências 

distintas do campo óptico incidente. Por exemplo, o termo  𝜒(2), é denominado como tensor 

de ordem 3 da susceptibilidade óptica de segunda ordem, é responsável pelos efeitos 

paramétricos de geração de segundo harmônico e soma e diferença de frequências, que são 

amplamente utilizados em amplificadores paramétricos ópticos. O termo 𝜒(3), denominado 

como tensor de ordem 4 da susceptibilidade óptica de terceira ordem,  é responsável pelos 

efeitos de geração de terceiro harmônico, absorção de dois fótons e efeito Kerr óptico62. 

A polarização induzida, mostrada na equação anterior, é a resposta do meio (conjunto 

de moléculas/átomos) ao campo óptico aplicado. De modo análogo, pode-se representar a 

resposta da i-ésima componente a nível molecular através da divisão da Eq. 3.2 pela 

quantidade de entidades microscópicas N formadoras do material: 

 

                                   μi = ∑ 𝛼𝑖𝑗𝑗 𝑓𝑗 + ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑘𝑗𝑘 𝑓𝑗𝑓𝑘+∑ 𝛾𝑖𝑗𝑘𝑙𝑗𝑘𝑙 𝑓𝑗𝑓𝑘𝑓𝑙 + ⋯                       (3.3) 

 

em que 𝛼𝑖𝑗, 𝛽𝑖𝑗𝑘  𝛾𝑖𝑗𝑘𝑙 são, respectivamente, os tensores da polarizabilidade, 

hiperpolarizabilidade de primeira ordem e da hiperpolarizabilidade de segunda ordem. Como 

o ente estudado geralmente se encontra em um solvente, o mesmo está exposto a um campo 

elétrico diferente do aplicado representado pelo módulo de 𝑓. Em geral, para soluções, 

segundo o modelo de Lorentz-Lorenz60, o um fator multiplicativo do campo incidente pode 

variar de 2 até 64, que depende da constante dielétrica do solvente. Como um dos objetivos 

principais deste trabalho é a determinação espectral da hiperpolarizabilidade de primeira 

ordem β, este será descrito com mais detalhes na próxima seção. 

 

3.2 Hiperpolarizabilidade de primeira ordem 

 

A hiperpolarizabilidade de primeira ordem é um dos principais focos deste trabalho e 

está relacionada ao espalhamento não linear em segundo harmônico (para o caso degenerado) 

incoerente de um único ente molecular. A determinação do espectro experimental, via a nova 

técnica HRS sintonizável de femtossegundos desenvolvida neste trabalho, associada à 

simulação através dos parâmetros fotofísicos oriundos de outras técnicas espectroscópicas 

lineares e não lineares, é fundamental para se obter uma correlação entre dados experimentais 

e resultados teóricos.  
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Para a descrição da hiperpolarizabilidade de primeira ordem será utilizado um modelo 

semi-clássico baseado na teoria da perturbação dependente do tempo. Um dos pontos 

fundamentais da mecânica quântica é que todas as propriedades de um sistema atômico ou 

molecular podem ser descritas pela função de onda 𝜓(𝑟, 𝑡), que é solução da equação de 

Schrödinger dependente do tempo: 

 

                                                     𝑖ħ
𝜕𝜓

𝜕𝑡
= 𝐻̂𝜓                                                        (3.2.1) 

 

em que 𝐻̂ = 𝐻̂0 + 𝜆𝑉̂(𝑡) é o operador hamiltoniano, que representa por 𝐻̂0 o átomo livre e 

por 𝑉̂(𝑡) a interação do átomo com uma dada perturbação externa e 𝜆 é um parâmetro 

contínuo que varia de 0 a 1 que fornece a informação sobre a força da interação e o 

rastreamento da ordem da perturbação. A perturbação é realizada por um campo óptico 

externo, ou seja, provocada pela incidência da luz e, desta maneira, 𝑉̂(𝑡) = −𝝁̂. 𝑬⃗⃗ (𝑡), sendo 𝜇̂ 

o operador momento de dipolo elétrico. Como consequência, a função de onda será 

modificada podendo ser expandida em uma série de potências em torno de 𝜆 = 0: 

 

                                   𝜓(𝒓, 𝑡) = 𝜓(0)(𝒓, 𝑡) + 𝜆𝜓(1)(𝒓, 𝑡) + 𝜆2𝜓(2)(𝒓, 𝑡) + ⋯                 (3.2.2) 

 

Substituindo a Eq. 3.2.2 em 3.2.1 e separando os termos de ordem zero e superiores, 

tem-se: 

 

                                                           𝑖ħ
𝜕𝜓(0)

𝜕𝑡
= 𝐻̂𝜓(0)                                                      (3.2.3) 

                                         𝑖ħ
𝜕𝜓(𝑁)

𝜕𝑡
= 𝐻̂0𝜓

(𝑁) + 𝑉̂𝜓(𝑁−1) , N = 1,2,3,...                            (3.2.4) 

 

A Eq. 3.2.3 representa a Eq. de Schrödinger de um sistema com a ausência de 

interação externa e sua solução é bem conhecida: 

 

                                                          ψ0(𝐫, t) = ug(𝐫)e
−Egt/ħ,                                          (3.2.5) 

 

A Eq. 3.2.4 pode ser resolvida empregando o fato de que os autoestados de energia de 

um átomo livre constituem uma base de um conjunto completo de funções que podem ser 

descritas por uma série. Assim: 
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                                                       ψ(N)(𝐫, t) = ∑ al
(N)

(t)l ul(𝐫)e
−iωlt                              (3.2.6) 

 

O termo al
(N)

(𝑡) é responsável pela amplitude da probabilidade, em que, na ordem 𝑁 

da perturbação, o átomo se encontra no autoestado de energia 𝑙 no tempo 𝑡. Substituindo a Eq. 

3.2.6 na Eq. 3.2.4 e realizando algumas simplificações: 

 

                                                ȧm
(N)

(t) = (iħ)−1 ∑ al
(N−1)(t)Vml(t)e

iωmlt
l                          (3.2.7)      

                                            am
(N)

(t) = (iħ)−1 ∫ dt′Vml(t
′)al

(N−1)(t′)eiωmlt
′t

−∞
                  (3.2.8) 

 

em que, ωml = ωm – ωl  e Vml é o elemento de matriz do termo de perturbação 𝑉𝑚𝑙 =

⟨𝑚|𝑉̂|𝑙⟩. 

Para determinar a amplitude am
(1)

(t), é necessário impor uma condição de contorno 

𝑎𝑙
(0)

= 𝛿𝑙𝑔, que fisicamente corresponde a um átomo em seu estado eletrônico fundamental 𝑔⟩ 

no termo de ordem zero. Também se define o campo óptico como uma soma discreta com 

várias frequências: 

 

                                          𝐸̃(t) = ∑ 𝐄(ωp)e
−iωp𝑡

p                                                (3.2.9) 

 

assim, utilizando a Eq. 3.2.9 e substituindo no termo perturbativo, tem-se: 

 

                                     Vml(t
′) = −∑ 𝛍ml.p  𝐄(ωp)e

−iωpt′                                 (3.2.10) 

                                                           μml = ∫um
∗ μ̂ uld

3r 

  

Agora, basta substituir as Eqs. 3.2.10 em 3.2.8 para obter a amplitude de probabilidade 

responsável pela perturbação de primeira ordem: 

  

                                             am
(1)

(t) =
1

ħ
∑

𝛍mg.𝐄(ωp)

ωmg−ωp
ei(ωmg−ωp)t

p                                    (3.2.11) 

 

Estamos interessados na correção do termo de segunda ordem, utiliza-se novamente a 

Eq. 3.2.8 com 𝑁 = 2. Utilizando a Eq. 3.2.11, reajustando os índices e substituindo a Eq. 

(3.2.8) e integrando, tem-se: 
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                  an
(2)

(t) =
1

ħ
∑ ∑

[𝛍nm.𝐄(ωq)][𝛍mg.𝐄(ωp)]

(ωng−ωp−ωq)(ωmg−ωp)m ei(ωng−ωp−ωq)t
pq                  (3.2.12) 

 

O momento de dipolo elétrico do material está intimamente ligado à polarização 

induzida no material que, por sua vez, está conectado com a susceptibilidade óptica que 

carrega as propriedades ópticas lineares e não lineares. Assim, de acordo com a mecânica 

quântica, o valor esperado do momento de dipolo elétrico é dado por: 〈𝒑̃〉 = ⟨𝜓|𝝁̂|𝜓⟩. 

Utilizando a Eq. 3.2.2 conforme definido anteriormente, tem-se:         

 

  〈𝐩̃〉 = ⟨ψ(0)(𝐫, t) + λψ(1)(𝐫, t) + 𝜆2ψ(2)(𝐫, t) + ⋯ |μ|ψ(0)(𝐫, t) + λψ(1)(𝐫, t) + 𝜆2ψ(2)(𝐫, t) + ⋯ ⟩                           

(3.2.13)                                                                                  

identificando as contribuições de segunda ordem (𝜆2): 

 

                        〈p̃(2)〉 = ⟨ψ(0)|𝛍̂|ψ(2)⟩ + ⟨ψ(1)|𝛍̂|ψ(1)⟩ + ⟨ψ(2)|𝛍̂|ψ(0)⟩                           (3.2.14) 

 

em que, 𝜓(0) é dada pela Eq. 3.2.5 e 𝜓(1)
 e 𝜓(2)

 são calculadas utilizando as Eqs. (3.2.6), 

3.2.11 e 3.2.12.  Logo, a contribuição do momento de dipolo elétrico de segunda ordem é 

dado por:   

 

 〈p̃(2)〉 =
1

ħ2
(∑ ∑

𝛍gn[𝛍nm.𝐄(ωq)][𝛍mg.𝐄(ωp)]

(ωng−ωp−ωq)(ωmg−ωp)mnpq +
[𝛍ng.𝐄(ωq)]

∗
𝛍nm[𝛍mg.𝐄(ωp)]

(ωng
∗+ωq)(ωmg−ωp)

+
[𝛍ng.𝐄(ωq)]

∗
[𝛍nm.𝐄(ωp)]

∗
𝛍mg

(ωng
∗+ωq)(ωmg

∗+ωp+ωq)
) e−i(ωp+ωq)t

     (3.2.15)     

                                                                            

Para tornar esta expressão um pouco simplificada, foi realizado a troca de sinal de 

alguns dos termos ωp = −ωp e ωq = −ωq. Isto é permitido, pois a expressão realiza a soma 

sobre todos os valores de frequência e, deste modo, cada termo possui a mesma dependência. 

O momento de dipolo elétrico de segunda ordem também pode ser representado por 〈p̃(2)〉 =

∑ 𝑝(2)(𝜔𝑃 + 𝜔𝑞)𝑒
−𝑖(𝜔𝑝+𝜔𝑞)𝑡

𝑝𝑞 . Por outro lado, a definição padrão a i-ésima componente da 

polarizabilidade microscópica de segunda ordem é dada por: 

 

                        pi
(2)

= ∑ ∑ βijk
(2)

(ωp + ωq, ωp, ωq)Ej(ωq)Ek(ωp)pqjk               (3.2.16) 

 

assim, tem-se que a hiperpolarizabilidade de primeira ordem é dada pela seguinte expressão: 
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βijk
(2)

(ωp + ωq, ωp, ωq) =
1

ħ2 𝑃𝐼 ∑ (
𝜇𝑔𝑛

𝑖 𝜇𝑛𝑚
𝑗

𝜇𝑚𝑔
𝑘

(ωng−ωp−ωq)(ωmg−ωp)
+

𝜇𝑔𝑛
𝑗

𝜇𝑛𝑚
𝑖 𝜇𝑚𝑔

𝑘

(ωng
∗+ωq)(ωmg

∗+ωp+ωq)
+

𝜇𝑔𝑛
𝑗

𝜇𝑛𝑚
𝑘 𝜇𝑚𝑔

𝑖

(ωng
∗+ωq)(ωmg−ωp)

)𝑚𝑛     

(3.2.17) 

 

A expressão 3.2.17 para a hiperpolarizabilidade de primeira ordem é, por vezes, 

chamada de soma de estados ou sum over essencial states (em inglês, SOES), porque envolve 

uma soma sobre todos os estados excitados da molécula. Ela também pode ser entendida via 

diagrama de energia conforme ilustrado na Figura 4, na qual a posição dos níveis 𝑚 e 𝑛 está 

definida para cada termo da equação se tornar ressonante. 

 

 
 

Figura 4 - Estrutura de ressonância dos três termos da susceptibilidade de segunda ordem.  

Fonte: BOYD62 

 

Os sub-índices 𝑖, 𝑗, 𝑘 nos momentos de dipolo elétrico estão relacionados às 

coordenadas cartesianas e indicam a direção de oscilação do dipolo. O termo 𝑃𝐼 é denominado 

operador de permutação intrínseca e contabiliza a média sobre todas as permutações de 

frequências ωp e ωq do campo óptico aplicado à permutação simultânea dos índices 𝑗 e 𝑘. Do 

ponto de vista físico, ele denota que não importa qual a ordem temporal da chegada dos  

campos ópticos, ou seja: βijk
(2)

(ωp + ωq, ωp, ωq) Ej(ωq)Ek(ωp) = βikj
(2)

(ωp + ωq, ωp, ωq) E𝑘(ωp)Ej(ω𝑞).   

Pelo fato de existirem apenas duas frequências na expressão, existirá apenas uma 

permutação, tornando a Eq. 3.2.17 com seis termos. Através da aplicação da simetria de 

Kleinman, na qual os tensores 𝛽𝑖𝑗𝑘   não dependem da frequência e considerando um processo 

degenerado (ωp = ωq = ω), a expressão se reduz em: 

 

β(2)(2ω, ω,ω) = ∑
𝜇𝑔𝑛𝜂𝑛𝑚𝜇𝑚𝑔

2ħ2𝑚𝑛 (
1

(𝛺𝑚𝑔−2𝜔)(𝛺𝑚𝑔−𝜔)
+

1

(𝛺𝑛𝑔
∗ +𝜔)(𝛺𝑚𝑔

∗ +2𝜔)
+

1

(𝛺𝑚𝑔
∗ +𝜔)(𝛺𝑚𝑔−𝜔)

)    

 

(3.2.18)                                                                                                                                                                                                                                             
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em que, 𝜂𝑛𝑚 = Δ𝜇0𝑛 se 𝑚 = 𝑛 ou 𝜂𝑛𝑚 = 𝜇𝑚𝑛 se 𝑚 ≠ 𝑛 . Note que o termo 𝛺(𝑚,𝑛)𝑔 =

𝜔(𝑚.𝑛)𝑔 − 𝑖𝛾(𝑚.𝑛)𝑔 é inserido fenomenologicamente para a expressão não divergir na 

ressonância e está associado à largura de linha dos estados eletrônicos excitados (𝛾(𝑚,𝑛)𝑔 é a 

meia largura a meia altura do estado excitado 𝑚 𝑜𝑢 𝑛). 

Ainda é possível escrever a Eq. 3.2.18 de uma forma um pouco mais simplificada. 

Note que é possível escrever como uma soma de termos 𝐵𝑚𝑛  relacionados a uma transição 

A1F dos níveis de energia m para n. Além disso, os termos 𝐵𝑚𝑛 são uma multiplicação entre 

termos dependentes e independentes do campo óptico externo, como na Eq. 3.2.19. Assim, o 

modelo para a dispersão da hiperpolarizabilidade de primeira ordem pode ser escrito como: 

 

𝛽(−2𝜔;𝜔,𝜔) = ∑ 𝐵𝑚𝑛
′
𝑚,𝑛 ,                                   (3.2.19) 

em que, 

𝐵𝑚𝑛(𝜔) =
3𝜇0𝑚𝜇0𝑛𝜂𝑛𝑚

2(ℏ𝜔0𝑚)(ℏ𝜔0𝑛)
[
𝜔0𝑚𝜔0𝑛

3
(

1

(Ω0𝑚−2𝜔)(Ω0𝑛−𝜔)
+

1

(Ω0𝑚
∗ +𝜔)(Ω0𝑛

∗ +2𝜔)
+

1

(Ω0𝑚
∗ +𝜔)(Ω0𝑛−𝜔)

)] =

𝛽𝑜𝐹(𝜔0𝑚, 𝜔𝑜𝑛, 𝛾0𝑛, 𝛾0𝑚, 𝜔)                                                                                               (3.2.20) 

 

onde 𝛽0 = 3𝜇0𝑚𝜇0𝑛𝜂𝑛𝑚 2(ℏ𝜔0𝑚)(ℏ𝜔0𝑛)⁄  é o valor estático da primeira 

hiperpolarizabilidade, no qual ocorre quando o valor de 𝛽(𝜔) tende a 𝜔 → 0 (ou 𝜆 → ∞) e o 

funcional 𝐹(𝜔0𝑚, 𝜔𝑜𝑛, 𝛾0𝑛, 𝛾0𝑚, 𝜔) é responsável por computar os termos dispersivos. 

Um fato interessante desta expressão é que para moléculas que possuem mais de uma 

transição eletrônica, essas tendem a ter valores da hiperpolarizabilidade maiores devido à 

contribuição referente à cada estado excitado. Para este trabalho, as moléculas utilizadas 

apresentaram um e dois estados excitados e, desta maneira, utilizamos os modelos de 2 e 3 

níveis. Assim, para o modelo de 2 níveis (em inglês, two-level model – 2LM) tem-se que 𝑚 =

𝑛 = 1 𝑒 𝑔 = 0 e a expressão apresenta apenas uma componente no somatório: 

 

B11 = (
3𝜇01

2 𝛥𝜇01

2(ħ𝜔01)2
) [

(𝜔01)
2

3
(

1

(𝛺01−2𝜔)(𝛺01−𝜔)
+

1

(𝛺01
∗ +𝜔)(𝛺01

∗ +2𝜔)
+

1

(𝛺01
∗ +𝜔)(𝛺01−𝜔)

)]        (3.2.21) 

 

B11 = (β0)[𝐹(𝜔01, 𝜔, 𝛾01)] 

 

no qual, quando 𝜔 → 0, o termo dispersivo se torna 𝐹(𝜔01, 𝜔, 𝛾01) = 3
(𝜔01)2⁄ , resultando 

no 𝛽0. Por isso, como as medidas experimentais de HRS geralmente são realizadas longe da 

frequência de ressonância, alguns autores na literatura utilizam este modelo simplificado e 



40  Capítulo 3 – Fundamentos da hiperpolarizabilidade de primeira ordem e da A2F                

  

também desconsideram a largura de linha para o ajuste teórico63,64. Para o modelo de 3 níveis 

(em inglês, three level model – 3LM), tem-se que 𝑚 ≠ 𝑛 (𝑚 = 1 𝑒 𝑛 = 2) e 𝑔 = 0 e a 

expressão apresenta quatro componentes da somatória: 

 

B11 = 
3𝜇01

2 𝛥𝜇01

2(ħ𝜔01)2
[
(𝜔01)

2

3
(

1

(𝛺01−2𝜔)(𝛺01−𝜔)
+

1

(𝛺01
∗ +𝜔)(𝛺01

∗ +2𝜔)
+

1

(𝛺01
∗ +𝜔)(𝛺01−𝜔)

)]             (3.2.20)               

B22 = 
3𝜇02

2 𝛥𝜇02

2(ħ𝜔02)2
[
(𝜔02)2

3
(

1

(𝛺02−2𝜔)(𝛺02−𝜔)
+

1

(𝛺02
∗ +𝜔)(𝛺02

∗ +2𝜔)
+

1

(𝛺02
∗ +𝜔)(𝛺02−𝜔)

)]             (3.2.21)   

B12 = 
3𝜇01𝜇02𝜇12

2(ħ𝜔01)(ħ𝜔02)
[
(𝜔01)(𝜔02)

3
(

1

(𝛺01−2𝜔)(𝛺02−𝜔)
+

1

(𝛺01
∗ +𝜔)(𝛺02

∗ +2𝜔)

1

(𝛺01
∗ +𝜔)(𝛺02−𝜔)

)]     

                                                                                                                                          (3.2.22)       

B21 = 
3𝜇02𝜇01𝜇12

2(ħ𝜔02)(ħ𝜔01)
[
(𝜔02)(𝜔01)

3
(

1

(𝛺02−2𝜔)(𝛺01−𝜔)
+

1

(𝛺02
∗ +𝜔)(𝛺01

∗ +2𝜔)
+

1

(𝛺02
∗ +𝜔)(𝛺01−𝜔)

)]                   

                                                                                                                                          (3.2.23) 

 

Um outro modo de entender os parâmetros de entrada envolvidos no modelamento de 

𝛽 é através da Figura 5. Esta ilustra, por meio de um diagrama de energia de três níveis de 

energia, todos os parâmetros fotofísicos envolvidos. Sendo assim, as equações apresentadas 

aqui irão ser importantes para simular os espectros da dispersão de 𝛽 das moléculas orgânicas 

mencionadas nesse trabalho. Os espectros serão construídos a partir dos parâmetros 

fotofísicos determinados pela espectroscopia de A1F e A2F, diminuindo ou anulando a 

quantidade de parâmetros livres. Esse modelamento será fundamental para validar a técnica 

de HRS sintonizável e descrever por completo os distintos observáveis correlacionados com 

as propriedades intrínsecas das moléculas. 

 

 

 

Figura 5 -  Representação de um diagrama de energia com a ilustração e identificação dos parâmetros fotofísicos 

envolvidos.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Por outro lado, de modo a entender com respeito sobre a composição dos termos, foi 

realizada – com o auxílio do software Matlab – uma simulação para um sistema de dois níveis 

(apenas a componente B11 da Eq. 3.2.20) com os três termos desmembrados, ou seja, a parte 

real, imaginária e o módulo e sendo plotadas independentemente para cada termo. Com a 

utilização arbitrária dos parâmetros fotofísicos indicados na legenda, o gráfico (a) 

corresponde ao primeiro termo da Eq. 3.2.20. Nota-se que existe uma correspondência do 

perfil espectral de ambas as componentes com as da susceptibilidade óptica de primeira 

ordem 𝜒(1), em que a parte real se assemelha com o índice de refração linear e a imaginária 

com a absorção linear sendo seu módulo responsável por aproximadamente 93% de toda a 

magnitude do valor de 𝛽 no pico. O gráfico (b) e (c) correspondem, respectivamente, ao 

segundo e terceiro termo da Eq. 3.2.20 e por fim o (d) é o valor em módulo da componente 

𝐵11. Vale a pena ressaltar que o perfil espectral das componentes 𝐵𝑚𝑛 (para combinações de 

𝑛 = 𝑚 e 𝑛 ≠ 𝑚 com 𝑚 e 𝑛 inteiros e maiores que 1 são similares aos reportados na Figura 6, 

pois os funcionais dos termos que estão no denominador da parte dispersiva diferem apenas 

pela alternância dos fatores 𝛺𝑚𝑛. 

 

 
 

Figura 6 -  Simulação do sistema de dois níveis para o entendimento espectral das partes real e imaginária na 

composição dos três termos do valor de B11 realizada pelo software Matlab. Os valores dos 

parâmetros fotofísicos adotados para a simulação acima foram: 𝛚  = 𝟒. 𝟕 𝐱   𝟓 𝐇𝐳 (𝛌  =
𝟒   𝐧𝐦), 𝛍  = 𝟕𝐃, ∆𝛍  = 𝟑. 𝟗 𝐃,    =  . 𝟐𝟒 𝐞𝐕.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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3.3 Seção de choque de absorção de dois fótons 

 

Alguns dos principais parâmetros fotofísicos – de materiais que não podem ser 

determinados diretamente com a A1F – podem ser obtidos com medidas A2F, dos quais 

revelam posições espectrais das bandas de energia não acessíveis pela A1F, as larguras de 

linha destas e a sua amplitude. Desta maneira, por exemplo, momentos de dipolo de transição 

entre estados excitados podem ser determinados indiretamente com essas medidas e a 

descoberta de estados escuros. 

A A2F é um processo não linear relacionado à parte imaginária da susceptibilidade 

óptica de terceira ordem 𝜒(3), que surge da interação da radiação com a matéria no regime de 

altas intensidades do campo óptico em que dois fótons com a metade da energia da transição 

eletrônica (processo degenerado) são absorvidos no mesmo ato quântico. Um dos parâmetros 

para quantificar a probabilidade de ocorrer este evento é a seção de choque de A2F (𝜎𝐴2𝐹). 

Uma descrição teórica utilizada para a obtenção deste parâmetro é a teoria da perturbação 

semi-clássica dependente do tempo.  

A ideia central é que a seção de choque de A2F é proporcional à taxa de transição 

eletrônica e esta, por sua vez, depende da população que é promovida do estado fundamental 

para o estado excitado e, por fim, depende dos coeficientes que descrevem a probabilidade de 

o elétron ser promovido para um estado excitado. Assim, o hamiltoniano que descreve a 

interação do sistema atômico com o campo eletromagnético, dado no sistema CGS, é 65: 

 

                                      H =
1

2m
p⃗ 2 + V0 −

e

cm
E⃗⃗ . p⃗                                                  (3.3.1) 

 

em que 𝑉0 representa o potencial escalar do sistema não perturbado, c é a velocidade da luz, m 

é a massa do elétron e 𝑝  é o momento do átomo não pertubado. O método pertubativo pode 

ser aplicado pelas seguintes condições: o termo 𝐸⃗ . 𝑝  é muito menor que o hamiltoniano do 

sistema não pertubado e que o mesmo aja no sistema por um tempo muito curto. 

Considerando um campo óptico 𝐸⃗ = 𝐸0𝑒
−(𝑖𝑘.⃗⃗  ⃗𝑟 +𝜔𝑡)𝑒̂ e a equação mestre da teoria da 

perturbação dependente do tempo: 

 

                                 
d

dt
Cf

(N)
=

1

iħ
∑ Ci

(N−1)(t)Vfi(t)e
−iωfit

i , 𝑁 = 1,2,3…              (3.3.2) 
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que pode ser obtida por meio da resolução da equação de Schrödinger dependente do tempo 

na notação de Dirac, com a inclusão da perturbação descrita acima. Mais detalhes estão 

demonstrados no início da seção 3.2. Desta maneira, os coeficientes 𝐶𝑓 e 𝐶𝑓, conforme o 

descrito acima, fornecem a probabilidade de o elétron estar no estado f dado um estado inicial 

i. O somatório descreve que a soma vem sobre todos os estados eletrônicos permitidos pelo 

sistema, logo, esta é a explicação do nome do modelo soma de estados ou SOES (em inglês, 

Sum Over Essencial States). Esta equação pode ser usada para encontrar a seção de choque de 

absorção multifotônica, contudo, iremos apresentar apenas as relações para um e dois fótons. 

Desta maneira, iremos realizar uma expansão perturbativa destes coeficientes em que o 

primeiro e o segundo termo estão associados aos processos de A1F e A2F, ou seja, Cf(t) =

Cf
(0)

(𝑡) + Cf
(1)(t) + Cf

(2)
(𝑡) + ⋯  

Para A1F, considerando que na ausência do campo óptico os elétrons se encontram 

todos no estado fundamental |𝑔⟩ e que haverá 𝛼 transições permitidas, as condições são 

Ci
(0)

(t) = 1 → i = g e Ci
(0)

(t) = 0 → i ≠ g.  Substituindo estas condições no campo óptico 

mencionado na Eq. 3.3.2 e aplicando a aproximação de dipolo elétrico com uma integração 

em relação ao tempo, tem-se: 

 

                             Cα
(1)(t) =

E0

ħc
∑ ωαgê. ⟨α|µ⃗ |g⟩ (

1−e−i(ωαg−ω)t

i(ωαg−ω)
)α                            (3.3.3) 

 

em que 𝜇 = 𝑒𝑟 . O termo ê. ⟨𝛼|µ⃗ |𝑔⟩, oriundo da perturbação, pode ser reescrito antes da 

resolução da Eq. 3.3.2 da seguinte maneira: [r , H0] = r H0 − H0r =
iħ

m
p⃗ . Ou seja, 

iħ

m
⟨α|µ|g⟩ =

⟨α|r H0|g⟩ − ⟨α|H0r |g⟩ → ⟨α|µ|g⟩ = imωαg⟨α|r |g⟩. 

De modo similar, podemos encontrar o coeficiente 𝐶𝑛
(2)

, o qual está relacionado ao 

processo de A2F. Considerando que não tenha absorção por um fóton, ou seja, o primeiro 

fóton promove o elétron para um estado virtual e instantaneamente o outro fóton promove o 

elétron para  𝑛 estados reais excitados. Substituindo a Eq. 3.3.3 em 3.3.2 para 𝑁 = 2, tem-se: 

 

                                    Cn
(2)(t) =

E0
2

(ħc)2
Sng

(2) 1−e−i(ωng−2ω)t

i(ωng−2ω)
                                        (3.3.4) 
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em que, o termo Sng
(2)

= ∑ [
ωαgωnα(ê.⟨n|µ|α⟩)(ê.⟨α|µ|g⟩)

ωαg−ω
]α,n  é o elemento de matriz que descreve 

o processo de A2F. Nota-se que, no somatório, entra a contribuição de ambos, o processo de 

A1F e o de A2F. A contribuição do processo de absorção de um fóton, neste processo, é 

conhecido como o efeito de engrandecimento ressonante. Umas das explicações físicas para 

este efeito, de acordo com o princípio de incerteza de Heisenberg, é: quanto menor a diferença 

de energia entre o estado excitado e o primeiro fóton incidente, maior é a duração do tempo 

do estado virtual criado. Desta forma, mais fótons são promovidos para este estado virtual 

quando comparado a estados mais afastados da ressonância, ocasionando um aumento 

significativo da probabilidade de um outro fóton realizar a transição por absorção de dois 

fótons. 

Outro ponto interessante que aparece nas Eqs. 3.3.3 e 3.3.4 são os valores esperados 

do momento de dipolo elétrico. Com a análise deste parâmetro, é possível definir, através das 

paridades das funções de onda dos estados fundamental e excitado, quando estes processos de 

absorção são permitidos. Isto é conhecido como regra de seleção por transição via dipolo 

elétrico66. Em moléculas com distribuição de cargas centrossimétricas, é possível identificar a 

paridade da função de onda de ambos os estados eletrônicos, logo, o processo de A1F ocorre 

se as funções de onda tiverem paridades distintas, ou seja, o termo ⟨𝛼|µ|𝑔⟩ será diferente de 

zero. Agora para o caso do processo de A2F, o termo ⟨n|µ|α⟩⟨α|µ|g⟩ será diferente de zero se 

ambas as funções de onda tiverem a mesma paridade, ou seja, na banda eletrônica em que a 

transição por A2F é permitida a A1F é proibida. Caso a distribuição de cargas for não 

centrossimétricas, a regra de seleção por dipolo elétrico é relaxada, pois as funções de onda 

dos estados fundamental e excitado podem adquirir quaisquer paridades (mistura de 

paridades), possibilitando que ocorram ambos os processos de A1F e A2F para a mesma 

banda eletrônica.  

Com os cálculos dos coeficientes Cα
(1)

e Cn
(2)

, agora podemos determinar, 

respectivamente, a probabilidade dos processos de A1F e A2F, elevando-os ao quadrado: 

 

                    PA1F(t) = |Cα
(1)

|
2

= (
E0

ħc
)
2

|Sαg
(2)

|
2

4
sen2[(ωαg−ω)t 2⁄ ]

(ωαg−ω)2
                          (3.3.5) 

                   PA2F(t) = |Cn
(2)

|
2

= (
E0

2

(ħc)2
)
2

|Sng
(2)

|
2

4
sen2[(ωng−2ω)t 2⁄ ]

(ωng−2ω)2
                      (3.3.6) 
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Observa-se que as duas equações acima têm uma dependência temporal, contudo, 

estamos interessados em estudar o comportamento após o término dos efeitos de absorção, ou 

seja, um tempo muito maior que a duração do pulso. Desta maneira, tomando 𝑡 → ∞ em 

ambas as equações, tem-se: 

 

                    PA1F(t) = |Cα
(1)

|
2

= (
E0

ħc
)
2

|Sαg
(2)

|
2

2πtδ(ωαg − ω)                             (3.3.7) 

                   PA2F(t) = |Cn
(2)

|
2

= (
E0

2

(ħc)2
)
2

|Sng
(2)

|
2

2πtδ(ωng − 2ω)                        (3.3.8) 

 

As probabilidades aumentam linearmente com o tempo, e a função delta indica que as 

transições são possíveis apenas se a soma das energias dos fótons coincide com a da transição 

eletrônica. Agora, podemos descrever a dinâmica populacional dos elétrons entre os estados 

envolvidos, e a equação que relaciona as probabilidades com essa dinâmica é dada por:66 

 

                                                    Nf(t) = Ng(0)|Cf
N|

2
                                           (3.3.9) 

 

em que 𝑁𝑔(0) é a população do estado fundamental no tempo 𝑡 = 0 e Nf(t) a população de 

elétrons no estado final f no tempo t. Outro fator que deve ser levado em consideração é que 

tanto o laser incidente quanto as moléculas contêm uma largura de linha espectral, e, desta 

forma, devemos incluí-las na Eq. 3.3.9, assim: 

 

                             Nf(t) = Ng(0) ∫ ∫ |Cf
N|

2∞

0
gf(

∞

0
ωfg)gL(ω)dωfgdω                (3.3.10) 

 

lembrando: ∫ 𝑔𝑓(
∞

0
𝜔𝑓𝑔)𝑑𝜔𝑓𝑔 = ∫ 𝑔𝐿(

∞

0
𝜔)𝑑𝜔 = 1, que nada mais é que uma relação de 

normalização. Nessa Eq., gf e gL são, respectivamente, as funções que definem a largura de 

linha das moléculas e do laser, que em geral é adotado do tipo Lorentziana. Logo, assumindo 

que as componentes de frequência entre a largura do pulso e do estado eletrônico não 

interagem entre elas, e a largura espectral do pulso é muito mais estreita que a largura de linha 

dos estados eletrônicos, então, tem-se: 

 

                                   Nα(t) = Ng(0)2πt (
E0

ħc
)
2

|Sαg
(2)

|
2

g(ω)                               (3.3.11) 
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                                  Nn(t) = Ng(0)2πt ((
E0

ħc
)
2
)
2

|Sng
(2)

|
2

g(2ω)                        (3.3.12)   

 

As seções de choque A1F e A2F têm uma relação direta com taxa de transição 

eletrônica e com o fluxo de fótons envolvidos, ou seja, 𝜎𝑓𝑖
(𝑁)

=
𝑊𝑓𝑖

(𝑁)

𝜁𝑁
⁄  , em que 𝜁𝑁 =

𝑛𝑐𝜔2𝐸0
2

8𝜋ħ𝜔
⁄   67. 

Logo, as taxas de transição podem ser obtidas através das Eqs. 3.3.11 e 3.3.12, assim: 

 

                    Wαg
(1)

=
1

Ng(0)

dNα(t)

dt
= 2π (

E0ω

hc
)
2
∑ |ê. μ⃗⃗⃗⃗ αg|

2
gα(ω)α                (3.3.13) 

             Wng
(2)

=
1

Ng(0)

dNn(t)

dt
= 2π ((

E0ω

hc
)
2
)
2

∑ |
(ê.μ⃗⃗⃗⃗ nα)(ê.μ⃗⃗⃗⃗ αg)

(ωng−ω)2
|
2

gn(2ω)α,n   (3.3.14) 

tem-se: 

                                    σαg
1PA =

(2π)3

nhc
ω∑ |ê. μ⃗⃗⃗⃗ αg|

2
gα(ω)α                            (3.3.15) 

                              σng
2PA = 2

(2π)5

(nhc)2
ω2 ∑ |

(ê.μ⃗⃗⃗⃗ nα)(ê.μ⃗⃗⃗⃗ αg)

(ωαg−ω)2
|
2

gn(2ω)α,n              (3.3.16) 

 

Contudo, fisicamente, ainda temos uma indeterminação no denominador na frequência 

de ressonância. Logo, isto pode ser resolvido através da introdução de um termo 

fenomenológico que descreve a largura de linha do respectivo estado eletrônico (em geral, 

Lorentziana ou Gaussiana), em que o valor incluso na Eq. 3.3.17 corresponde à meia largura a 

meia altura (𝛤𝛼𝑔 = 𝐹𝑊𝐻𝑀/2). E mais, ainda deve se considerar a interação da molécula com 

o solvente, já que inicialmente foi considerado um campo óptico no vácuo, porém, isto é 

facilmente corrigido pela  introdução do fator de campo local de Onsager, 𝐿 = (
3𝑛2

2𝑛2+1
), em 

que 𝑛 é o índice de refração do solvente. Desta forma a equação final para a seção de choque 

de A2F: 

 

                              𝜎𝑛𝑔
2𝑃𝐴 = 2

(2𝜋)5

(𝒏ℎ𝑐)2
𝐿4𝜔2 ∑ |

(𝑒̂.𝜇⃗⃗ 𝑛𝛼)(𝑒̂.𝜇⃗⃗ 𝛼𝑔)

(ωαg−ω)2+𝛤𝛼𝑔
2 |

2

𝑔𝑛(2𝜔)𝛼,𝑛                (3.3.17) 

 

Por fim, a Eq. 3.3.17 é responsável por fornecer os valores fenomenológicos da seção 

de choque de A2F. Porém, esta equação ainda pode ser simplificada por considerações 

especiais provenientes da distribuição de carga da molécula. Lembrando que, para o caso de 

moléculas com distribuição de carga centrossimétrica, as regras de seleção são fielmente 

obedecidas e, ainda mais, o valor da diferença dos momentos de dipolo permanente do estado 
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excitado e fundamental é zero (∆𝜇 𝑔𝑛 = 0). Mais detalhes dos cálculos realizados podem ser 

consultados nas referências25,68. Desta maneira, considerando um sistema eletrônico com um 

estado fundamental 0⟩ e dois estados excitados (1⟩ 𝑒 2⟩ e 𝑔𝑛(2𝜔) uma largura de linha 

Lorentziana, os funcionais que descrevem as seções de choque de A2F para moléculas com 

distribuição de carga centrossimétrica e não centrossimétrica são, respectivamente: 

 

                             σA2F
CS =

2

5

(2π)5

(nhc)2
L4 ω2

(ω01−ω)2+(𝛤01)2
 [

|μ12|2|μ01|2(𝛤01)
2

(ω02−ω)2+(𝛤02)2
]                                      (3.3.18) 

 

             σA2F
NCS =

2

5

(2π)5

(nhc)2
L4 [

Δμ01
2 µ01

2 Γ01

(ω01−2ω)2+Γ01
2 +

Δμ02
2 µ02

2 Γ02

(ω02−2ω)2+Γ02
2 +

ω2

(ω01−ω)2+Γ01
2

μ12
2 µ01

2 Γ02

(ω02−2ω)2+Γ02
2 +

Δμ02µ02µ01µ12Γ02

(ω02−2ω)2+Γ02
2 ]                                                                                                                (3.3.19)     

                                                                                   

Note que a Eq. 3.3.17 é uma soma sobre todos os estados excitados da molécula e, 

desta forma, quanto mais estados excitados a molécula tiver, mais parâmetros fotofísicos são 

necessários para um modelamento que descreva de forma correta. Em geral, são utilizadas 

medidas experimentais para a obtenção destes parâmetros, de modo que se tenha o menor 

número de parâmetros livres possíveis para um ajuste adequado. Além disso, como as 

moléculas estudadas nesta tese (derivadas de acetofenona de cinamaldeído) possuem uma 

distribuição de carga não centrossimétrica e dois estados eletrônicos, a Eq. 3.3.19 ajudará a 

fornecer os parâmetros fotofísicos restantes para a simulação da dispersão de 𝛽 e a validação 

da técnica de espalhamento hiper-Rayleigh sintonizável. Alguns parâmetros fotofísicos 

obtidos com a espectroscopia de A2F podem ser não determinados com a de A1F, mas alguns 

deles são obtidos com ambas a espectroscopias, e, assim, é possível determinar e verificar 

equivalência dos parâmetros similares obtidos. 
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Capítulo 4 – Técnicas Experimentais de óptica linear e não linear 

 

Neste capítulo serão apresentadas as técnicas experimentais que foram aplicadas para 

a determinação das propriedades ópticas lineares e não lineares das amostras estudadas nesta 

tese. Para as técnicas de espectroscopia não linear, será descrito uma abordagem detalhada 

tanto teórica quanto experimental das técnicas HRS e Varredura-Z sintonizável, que são 

responsáveis, respectivamente, pela determinação das propriedades ópticas não lineares de 

segunda e terceira ordem. 

 

4.1 Espectroscopia de óptica linear 

 

Em geral, a maior parte dos estudos que envolvem a determinação das propriedades 

ópticas não lineares, primeiramente, passam por estudos preliminares para a caracterização de 

suas propriedades ópticas lineares. Estudos absortivos lineares, em geral, são utilizados para a 

definição do comprimento de onda central das bandas de A1F, absortividade molar, largura de 

linha e momentos de dipolo de transição. Os emissivos estão associados, por exemplo, com a 

eficiência quântica de fotoluminêscencia (em inglês, quantum yield – QY), tempo de vida e 

anisotropia de fluorescência, cálculo da diferença de dipolo permanente entre o estado 

fundamental e excitado através da técnica de solvatocromismo. 

Para a determinação do espectro de A1F foi utilizado um espectrômetro comercial da 

marca SHIMADZU UV-Vis 1800. Todos os derivados estudados neste trabalho foram 

dissolvidos em solventes que não absorvem na região do visível e do infravermelho próximo, 

como o dimetilsulfoxido (DMSO) e diclorometano (DCM) com alto grau de pureza (grau 

P.A.) com concentrações baixas da ordem de 10−4 mol/L através de cubetas de quartzo com 

o caminho óptico de 2 mm. Com as medidas de absorbância é possível determinar o 

coeficiente de absortividade molar atráves da lei de Beer-Lambert69,70, 𝑨 =  𝛆𝐋𝐂, em que 𝛆  é 

o coeficiente de absortividade molar (𝑀−1𝑐𝑚−1), 𝐀 é a absorbância, 𝐋 é o caminho óptico 

dado em 𝑐𝑚 e 𝑪 a concentração em (
mol

L
= M).  

Com estes espectros de absorbância e, posteriormente, 𝜺 determinado, foi construído o 

gráfico de 𝛆 em função da frequência 𝜔, onde, ω =
2πc

λ
, em que 𝑐 é a velocidade da luz e 𝜆 o 

comprimento de onda com unidades no SI. Assim foram calculados os valores das frequências 

centrais das bandas de absorção de cada 𝑚 estado excitado (ω0m) e os momentos de dipolo 
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de transição utilizando a seguinte equação: |𝜇0𝑚|2 =
3x103 ln(10)hc

(2π)3NA

n

L2

1

ω0m
∫ ε(ω)dω. Em que 

𝜇0𝑚 é o momento de dipolo de transição do estado excitado 𝑚 (m = 1,2,3, . . . ) dado em 

Debye (D), n é o índice de refração, L é o fator de campo local de Onsager, NA é o número de 

Avogrado e ∫ ε(ω)dω é o valor da integral 𝛆 em função da frequência ω. Os valores das 

larguras de linhas foram determinadas pela decomposição Lorentziana/Gaussiana das 

respectivas bandas de absorções associadas aos estados excitados. 

Para a medidas experimentais de fotoluminescência, foi empregado o uso de um 

espectrofluorímetro comercial da marca HITACHI F-7000 com concentrações por volta de 

10−6 mol/L para evitar reabsorção da fluorescência. Todas as amostras estudadas nesta tese 

não apresentaram emissões que são detectáveis ao equipamento utilizado e, logo, não 

possuem fotoluminescência. Vale a pena ressaltar que para medidas experimentais da 

hiperpolarizabilidade de primeira ordem (β) e GSH (χ(2)), utilizando a técnica adotada neste 

trabalho, é essencial que as amostras não tenham fotoluminescência. Por mais que essas 

medidas são não ressonantes com processo de A1F, pode acontecer que os materiais 

estudados apresentem valores consideráveis das seções de choque de absorção multifotônica; 

por exemplo, a seção de choque de A2F pode ocasionar na fluorescência induzida por A2F 

superestimando os valores de β e χ(2). 

 

4.2 Espectroscopia de óptica não linear 

 

4.2.1 Espalhamento hiper-Rayleigh  

 

4.2.1.1 Introdução 

 

As primeiras observações experimentais do espalhamento do segundo harmônico 

molecular ocorreram em 1965 por Terhune e colaboradores71; foi reportado um sinal de luz a 

90 graus com o dobro da frequência do feixe incidente, utilizando um laser de rubi pulsado em 

uma cubeta com solução. Desde então, vários estudos e técnicas foram propostas para a 

medição desse espalhamento em soluções. Uma delas é a Electrical Field Induced Second 

Harmonic (EFISH)72. A ideia principal desta técnica é orientar as moléculas em um meio 

líquido através de um campo elétrico externo, contudo, é necessário calcular os campos 

locais, o momento de dipolo de transição e a hiperpolarizabilidade de segunda ordem γ para 

se conseguir extrair β e, desta forma, pela dificuldade experimental e acúmulos de erros 
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experimentais, esta técnica não é muito utilizada. Em contrapartida, foi publicado em 1991 

por Clays e Persoons73 a técnica de espalhamento hiper-Rayleigh (HRS) que iria se tornar a 

principal para a obtenção de 𝛽. Ela possui muitas vantagens em relação ao EFISH, como a 

ausência do cálculo de campos locais, momento de dipolo, hiperpolarizabilidade de segunda 

ordem e um aparato experimental um pouco mais simplificado. Desta maneira, como este 

estudo está focado na descrição espectral da não linearidade de segunda ordem, nas próximas 

três seções serão descritos com mais detalhes a origem tensorial, bem como as metodologias 

para sua determinação e a montagem experimental realizada. 

 

4.2.1.2 Uma breve descrição tensorial de 𝛘(𝟐) 

 

É sabido que 𝛽 é o análogo microscópico de 𝜒(2) e em termos de magnitude, pode ser 

relacionado com 𝛽 pela seguinte equação: χ(2) = (Nf
ε0

⁄ )β = Aβ , em que 𝑁 é a densidade de 

moléculas, 𝑓 é o fator de campo local que depende da constante dielétrica do solvente tanto 

para o campo incidente quanto espalhado e 𝜀0 é a constante de permissividade elétríca no 

vácuo. E mais, podemos descrever 𝛽 por meio de 𝜒(2) a menos de uma constante. Como 𝜒(2) 

é um tensor de terceira ordem, a polarização induzida de segunda ordem para um processo 

não degenerado em uma dada direção 𝑖 pode ser escrita como:            

 

                                      Pi
(2)

= ∑ χijk
(2)

EjEkjk                                                           (4.2.1)  

 

em que os sub-índices 𝑖, 𝑗, 𝑘 se referem às coordenadas cartesianas no referencial do 

laboratório. Desta maneira, para cada direção do vetor polarização tem-se 9 componentes, ou 

seja, em um sistema tridimensional, esse vetor possui 27 componentes não nulas e podem ser 

escritas por uma matriz retangular com três linhas e nove colunas: 

                        [
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(2)

Py
(2)
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(2)
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Mediante algumas considerações como a simetria de reflexão do plano xz com a 

aplicação do princípio de Neumann74 e a simetria de Kleinman75, em que essa pode ser 

aplicada quando o campo de excitação e espalhado estão longe de alguma transição eletrônica 

e assumir que o processo seja degenerado, a quantidade de componentes não nulas se reduzem 

para 10. Ainda assim, estas componentes não nulas podem ser menores levando em conta a 

simetria do grupo pontual da amostra estudada. Em geral, os sistemas mais estudados são os 

de caráter dipolar, como os sistemas π conjugados do tipo push-pull que possui o grupo 

pontual C2v, em que a quantidade de componentes não nulas se reduzem a apenas 2 (χzzz
(2)

 e 

χxzz
(2)

), onde o laser de incidência é propagado na direção x e a coleta do sinal é realizada da 

direção y conforme o ilustrado na Figura 7. Mais detalhes sobre os cálculos podem ser 

encontrados nas referências.76 

 

 

Figura 7 - Desenho esquemático de um sistema clássico para a geometria no experimento HRS. Em geral, o 

laser em infravermelho de frequência ω incide em uma solução com a amostra na direção x e a 

coleta do sinal com o dobro da frequência é feita em 90 graus na direção y.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Agora, tendo em vista a definição do caráter tensorial da hiperpolarizabilidade de 

primeira ordem e que a ideia é que cada ente molecular contribua de forma independente para 

o sinal gerado espalhado, ou seja, não existe relação de fase entre os entes espalhadores, a 

intensidade do espalhamento hiper-Rayleigh em um meio solvente é dada por:73 

 

                                          I2ω = (
16π

cλ4r2
fω
4 f2ω

2 )N〈βHRS
2 〉Iω

2                                    (4.2.3) 

 

onde N é a concentração da amostra e fω e f2ω são os fatores de campo local, respectivamente, 

do campo incidente e espalhado. Os brackets indicam que é computado o valor médio do 

x

y

z
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módulo ao quadrado do coeficiente da hiperpolarizabilidade de primeira ordem, 𝜆 é o 

comprimento de onda incidente, 𝑟 a distância do detector ao centro espalhador e 𝑐 a 

velocidade da luz no vácuo. 

Desta maneira, 〈βHRS
2 〉 está intimamente conectado as suas componentes tensorias que, 

por sua vez, dependem da polarização da luz incidente e espalhada. Contudo, até agora foi 

descrito as componentes tensoriais para um referencial fixo, ou seja, do laboratório. Assim, é 

necessário reescrever estas componentes em função do referencial molecular. Adotando um 

sistema experimental clássico do HRS, conforme o ilustrado na Figura 7, para uma luz que se 

propaga na direção X, polarizada na direção Z e a luz espalhada na direção Y as componentes 

tensoriais de β podem ser descritas como77 

 

〈βZZZ
2 〉 =

1

7
∑βiii

2 +
6

35
∑βiiiβijj +

9

35
∑βiij

2 +
6

35
∑ βiijβjkk +

12

35
ijk,cyclic

βijk
2

i≠ji≠ji

 

(4.2.4) 

〈βXZZ
2 〉 =

1

35
∑βiii

2 −
2

105
∑βiiiβijj +

11

105
∑βiij

2 −
2

105
∑ βiijβjkk +

8

35
ijk,cyclic

βijk
2

i≠ji≠ji

 

(4.2.5) 

 

onde os primeiros sub-índices (Z ou X) que aparecem destacado em negrito em 𝛽 se referem à 

direção da polarização da luz espalhada (no referencial do laboratório) e i, j, k estão associados 

ao sistema de coordenadas moleculares. Assim, para o sinal espalhado não polarizado, em que 

o detector tem a mesma sensibilidade na detecção independente da polarização, a média 

orientacional de β pode ser descrito como: 

 

                                                    〈βHRS
2 〉 = 〈βZZZ

2 〉 + 〈βXZZ
2 〉                                              (4.2.6) 

 

agora, considerando uma molécula polar com simetria C2v, as equações 4.2.4 e 4.2.5 se 

reduzem e depois substituindo na Eq. 4.2.6: 

 

                                           〈βZZZ
2 〉 =

1

7
βZZZ

2 +
6

35
βZZZβZXX +

9

35
βZXX

2                               (4.2.7) 

 

                                          〈βXZZ
2 〉 =

1

35
βZZZ

2 −
2

105
βZZZβZXX +

11

105
βZXX

2                           (4.2.8) 
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                                           〈βHRS
2 〉 =

6

35
βZZZ

2 +
16

105
βZZZβZXX +

38

105
βZXX

2                           (4.2.8) 

 

Ainda pode-se reduzir um pouco mais a Eq. 4.2.8. Considerando que a componente 

βZZZ é muito maior que a βZXX , que é uma aproximação plausível para moléculas dipolares 

em que o eixo z está associado ao eixo do dipolo molecular, tem-se que o valor médio 

orientacional de β em uma molécula com simetria C2v medido em um sistema clássico 

experimental de HRS é: 

 

                        〈βHRS
2 〉 = 〈βZZZ

2 〉 + 〈βXZZ
2 〉 ≈ (

1

7
) βZZZ

2 + (
1

35
) βZZZ

2 =
6

35
βZZZ

2                    (4.2.9) 

 

Isto mostra porque vários resultados na literatura reportam apenas a componente βZZZ 

em seus resultados. Além de ser possível determinar a magnitude do espalhamento, devido ao 

seu caráter tensorial, também existe a possibilidade de inferir a simetria da molécula com as 

medidas de HRS. Um parâmetro utilizado para isso é a taxa de depolarização, dado pela letra 

grega ρ, que é a relação definda por ρ =
〈βXZZ

2 〉

〈βZZZ
2 〉

. No caso de moléculas com simetrias dipolares, 

o valor de ρ =
1

5
 (vide Eq. 4.2.9), para moléculas octupolares com simetria D3h , ρ =

2

3
.  Para 

se obter esses valores de forma experimental é bem simples. Após a montagem experimental 

do sistema HRS for finalizado, basta inserir um polarizador de frente ao sistema de detecção. 

Esta medida se torna essencial quando se precisa identificar, além da magnitude e simetria da 

molécula estudada, se a origem se trata de um espalhamento não linear de segunda ordem ou a 

GSH pois, no caso da GSH o valor é de 𝜌 = 1. 

 

4.2.1.3 Técnica experimental para a obtenção da hiperpolarizabilidade de primeira 

ordem 𝜷 

 

Conforme mostrado na Eq. 4.2.3, para determinar 𝛽 é necessário realizar uma 

montagem experimental em que seja coletado o sinal da luz espalhada em segundo harmônico 

(I2ω) em função da intensidade do laser incidente do laser (Iω). Note que o termo em 

parênteses nesta equação é uma constante que depende de fatores geométricos experimentais 

e o fator de correção do campo local, no qual está associado ao campo experimentado pela 

molécula ser diferente do aplicado. Desta maneira, caso seja garantido que a medida 

experimental seja feita sem nenhuma modificação na montagem experimental (mesma 
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eficiência de coleta e posição da amostra) com o mesmo solvente e no mesmo comprimento 

de onda para a Eq. 4.2.3 em um sistema molecular pode ser reescrita como: 

 

                                                  I2ω = G(∑ N𝑖𝛽𝑖
2𝑀

𝑖=1 )Iω
2                                        (4.2.10) 

 

onde o fator constante G irá carregar todas as constantes mencionadas no parágrafo anterior e 

M a quantidade de distintos tipos de espalhadores. Assim, como o solvente também pode 

gerar o sinal com o dobro da frequência incidente, no caso de um sistema binário com M = 2 

(molécula + solvente) o sinal total gerado deve ser: 

 

                                               I2ω = G(NS〈βHRS
2 〉S + NM〈βHRS

2 〉M)Iω
2                               (4.2.11) 

 

Por conveniência, os sub-índices S e M se referem, respectivamente, à contribuição do 

solvente e da molécula. Na Eq. 4.2.11 ainda temos três variáveis e, desta forma, não é 

possível determinar o valor de 〈βHRS
2 〉M, contudo, se for realizado medidas em função da 

concentração da molécula e caso seja conhecido o valor de 〈βHRS
2 〉S, então podemos 

reescrever a Eq. 4.2.11 da seguinte maneira: 

 

                                 CQ =
I2ω

Iω
2 = GNS〈βHRS

2 〉S + G〈βHRS
2 〉M𝑁𝑀 = 𝐴 + 𝐵(𝑁𝑀)               (4.2.12) 

 

onde CQ é o coeficiente quadrático obtido por um gráfico padrão parabólico de I2ω 𝑣𝑠 Iω. 

Desta forma, cada concentração terá uma parábola distinta que, por sua vez, quando plotada 

no gráfico de 
I2ω

Iω
2  vs NM, será obtido uma reta em que o coeficiente linear (A) e angular (B) 

serão dados por: 

 

                                           𝐴 = 𝐺Nsol〈βHRS
2 〉S   e  𝐵 = 𝐺〈βHRS

2 〉M                                  (4.2.13) 

 

com o valor da concentração do solvente e o 〈βHRS
2 〉S é possível calcular o fator experimental 

G e, por fim, calcular o valor de 〈βHRS
2 〉M. Este método para determinar o valor de 𝛽 da 

molécula é conhecido como método da referência interna (em inglês, Internal Reference 

Method – IRM); foi primeiramente proposto por Clays e Persons73 em 1991 e contava com o 

cálculo de 𝛽 do solvente por outros métodos experimentais ou teóricos. Apesar desta 
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metodologia precisar apenas do conhecimento prévio de 〈βHRS
2 〉S, que pode ser retirado por 

técnicas experimentais como o EFISH, acabou caindo em desuso. Um dos principais motivos 

é a incerteza gerada no cálculo do fator experimental G, pois o coeficiente linear B é da ordem 

de dezenas e o termo Nsol〈βHRS
2 〉S na ordem de 10−40 cm−3esu2.  

Uma possibilidade de contornar este problema é a utilização do método da referência 

externa (em inglês, External Reference Method – ERF).78,79 Neste método, o qual será 

utilizado neste trabalho, em vez de referenciar a hiperpolarizabilidade de primeira ordem do 

solvente, é utilizada a do soluto já conhecido em um determinado solvente, ou seja, uma 

referência externa. Desta forma, é necessário fazer uma medida de uma molécula cujo valor 

de 〈𝛽𝐻𝑅𝑆〉𝑟𝑒𝑓 é conhecido e uma com o 〈𝛽𝐻𝑅𝑆〉𝑀 desconhecido em função da concentração dos 

solutos (ambos preferencialmente no mesmo solvente), mantendo as mesmas condições 

experimentais para manter o valor de G constante. As medidas de ambas as moléculas 

resultam em duas retas distintas cujos seus coeficientes angulares são proporcionais aos 

valores de 〈𝛽𝐻𝑅𝑆〉𝑟𝑒𝑓 e 〈𝛽𝐻𝑅𝑆〉𝑀 logo: 

 

                              CQ =
𝐼2𝜔

𝐼𝜔
2 = 𝐺〈𝛽𝐻𝑅𝑆

2 〉𝑟𝑒𝑓𝑁𝑟𝑒𝑓 = 𝐵𝑟𝑒𝑓𝑁𝑟𝑒𝑓                             (4.2.14) 

                                 CQ =
𝐼2𝜔

𝐼𝜔
2 = 𝐺〈𝛽𝐻𝑅𝑆

2 〉𝑀𝑁𝑀 = 𝐵𝑀𝑁𝑀                                   (4.2.15) 

                                       〈𝛽𝐻𝑅𝑆〉𝑀 = √
𝐵𝑀

𝐵𝑟𝑒𝑓
〈𝛽𝐻𝑅𝑆〉𝑟𝑒𝑓                                           (4.2.16) 

 

em que 𝐵𝑀 e 𝐵𝑟𝑒𝑓 são, respectivamente, os coeficientes angulares do ajuste linear do gráfico 

do coeficiente quadrático em função da concentração do soluto da amostra desconhecida e 

conhecida. Caso a medida não seja feita com o mesmo solvente, deve-se introduzir o termo de 

correção de campo local para corrigir o valor de 〈𝛽𝐻𝑅𝑆〉𝑀 em sistemas moleculares. Isto é feito 

pela introdução de um termo multiplicativo na Eq. 4.2.16 dado por: √
𝐹𝑟𝑒𝑓

𝐹𝑚
 , onde, 𝐹𝑟𝑒𝑓 =

(
(𝑛𝑟𝑒𝑓(𝜔))

2
+2

3
)
4

(
(𝑛𝑟𝑒𝑓(2𝜔))

2
+2

3
)
2

e 𝐹𝑀 = (
(𝑛𝑀(𝜔))2+2

3
)
4

(
(𝑛𝑀(2𝜔))2+2

3
)
2

 e 𝑛𝑟𝑒𝑓 e 𝑛𝑀, são 

respectivamente, os índices de refração da amostra de referência e da amostra desconhecida. 

O método da referência externa elimina a necessidade de usar o coeficiente linear e minimiza 

as incertezas experimentais. Este método ganhou notoriedade e é amplamente usado na 

literatura quando comparado ao IRM. Em geral, a amostra de referência utilizada depende da 

região espectral de interesse em calcular a hiperpolarizabilidade de primeira ordem, contudo, 
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para a região entre 700 nm e 1500 nm, a para-nitroanilina (pNA) tem sido a mais utilizada na 

literatura, tendo vários resultados em função do solvente no comprimento de onda de 1064 

nm80–83 e alguns modelos fenomenológicos que resolvem espectralmente estes valores84. 

 

4.2.1.4 Montagem experimental da técnica de HRS sintonizável  

 

Como um dos resultados principais desse trabalho de doutoramento, aqui, 

descrevemos de forma simplificada a montagem experimental da técnica HRS utilizada neste 

estudo, inédita em nosso laboratório. Primeiramente, após distintos testes de lentes, 

detectores, filtros etc, bem como a melhor automação do aparato experimental e programação 

dos softwares de aquisição e de análise dos dados, a técnica final segue a seguinte descrição 

dos componentes. Em especial, esta foi pensada para ser operacional em um laser Pharos 

(Light Conversion) de pulsos ultracurtos com largura temporal de 190 fs, operando no 

comprimento de onda de 1030 nm e taxa de repetição de 7.5 kHz. No caso, esse laser bombeia 

um amplificador paramétrico óptico (APO) (Orpheus), que permite sintonizar comprimentos 

de onda de 210 a 2600 nm.  

Primeiramente, como apresentado na Figura 8, o feixe que sai do APO incide em um 

polarizador (banda larga) para garantir uma polarização única e fixa do feixe. Com essa 

polarização definida, uma lâmina de λ/2 (banda larga) é inserida em seguida para girar a 

polarização do feixe incidente de forma automatizada por um motor de passos. Após a lâmina, 

um segundo polarizador (banda larga) é usado permitindo a passagem apenas da projeção 

vertical da polarização (Z). Essa combinação lâmina e polarizador permite o controle preciso 

da potência do feixe que chega na amostra e mantém sempre a mesma polarização incidente 

vertical na amostra. Um divisor de feixe é colocado logo a seguir do segundo polarizador e 

serve para direcionar uma parte do feixe (aproximadamente 5% da potência incidente) para 

um detector de referência (Silício ou Germânio) da ThorLabs. A outra fração do feixe é 

direcionada para dois espelhos que são utilizados para alinhar o feixe no sistema de medida do 

HRS, ou seja, a posição de incidência do feixe na amostra. Uma lente cilíndrica com 

focalização de 15 cm é inserida para focalizar o feixe na amostra, pois este tipo de focalização 

aumenta a área de irradiação diminuindo a intensidade e aumentando a quantidade de centros 

espalhadores. Além disto, devido às altas intensidades alcançadas por lasers ultracurtos, este 

tipo de focalização evita a geração de luz branca.  
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Figura 8 -    Esquema do aparato experimental do espalhamento hiper-Rayleigh sintonizável para a medição 

das não linearidades de segunda ordem.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Como a intensidade do sinal do espalhamento hiper-Rayleigh é muito baixo, segundo 

Terhune e colaboradores,71 a eficiência gerada neste espalhamento é de 10−13 e desta forma 

se faz necessário a utilização de uma fotomultiplicadora com um sistema de telescópio e 

espelho para maximizar a captação do sinal gerado. Em adição, são utilizados amplificadores 

lock-ins na detecção do sinal de referência e espalhado para a amplificação dos sinais e 

aumento da relação sinal/ruído. Esse sistema permite a realização de inúmeras médias por 

pontos experimentais durante o experimento e graças a alta taxa de repetição do laser.  

A quantidade de médias por pontos experimentais está relacionada à taxa de repetição 

e tempo de integração dos amplificadores que quanto maior a taxa de repetição e o tempo de 

integração maior a quantidade de médias por pontos experimentais. Todo o experimento e 

aquisição dos dados é automatizado e controlado por um programa desenvolvido no Labview 

com sua interface de interação ilustrada na Figura 9.  

Um cuidado adicional que deve ser tomado nesta técnica é que, conforme descrito, o 

espalhamento não linear é muito baixo, e a fotomultiplicadora opera com alta sensibilidade. 

Logo, todo o sistema contendo a amostra e coleta está dentro de uma caixa escura, evitando 

assim a captação de sinais externos que interfiram no sistema de detecção. As medidas são 

sempre feitas com as luzes do ambiente desligadas, mesmo não existindo diferença no sinal 

com elas ligadas ou desligadas, mostrando o isolamento obtido com a caixa escura. Na 

entrada da caixa fechada é utilizada uma janela composta por um filtro passa alta, que serve 

para filtrar comprimentos de ondas oriundos do meio externo, permitindo apenas a passagem 
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do laser. Outro ponto importante é a posição do porta amostra e da sua cubeta, que devem 

sempre ser as mesmas, pois qualquer modificação na posição da cubeta pode causar 

diferenças nos ângulos de espalhamento e caminhos ópticos diferentes do sinal, logo, isto 

resulta na mudança do constante experimental G, comprometendo os resultados da medida.  

 

 

Figura 9 – Interface do programa desenvolvido em Labview para o controle de aquisição dos dados das medidas 

de HRS.  

Fonte: Elaborada pelo autor . 

 

Desta forma, foi elaborado, por meio de uma impressora 3D, um porta amostra que 

permite apenas uma posição de encaixe da cubeta de 1 cm e foi otimizado para que as 

medidas sejam realizadas com apenas 1 ml de amostra. Além disto, é indicado que seja 

realizada a filtragem das soluções com filtros com poros de algumas dezenas de mícrons, para 

eliminar as partículas de impurezas. Quando é utilizado pulsos ultracurtos, devido à alta 

intensidade, estas partículas podem causar diversos efeitos espúrios, como espalhamentos 

indesejáveis e geração de segundo harmônico na interface da cubeta e geração de plasma. 

Esta montagem experimental foi a utilizada para as medidas das não linearidades de 

segunda ordem dos derivados estudados nesse trabalho. Esta se mostrou estável, de fácil 

operação e rápida aquisição dos dados devido à alta taxa de repetição do laser e do sistema de 

aquisição e amplificação do sinal. Cada curva do sinal de I(2ω) por I(ω) obtida possui entre 

30 e 45 pontos de intensidade e leva em torno de 2 minutos. Cada um desses pontos é a média 

de aproximadamente 10000 pulsos. Além disso, a técnica se mostrou uma alternativa para 

medições da fluorescência induzida pela absorção multifotônica e também pode ser explorada 

por outros integrantes do grupo nesse sentido.   
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4.2.2 Absorção de dois fótons   

 

4.2.2.1 Introdução 

 

A A2F está ligada ao processo de interação não linear da luz com a matéria em que 

dois fótons, não necessariamente com a mesma energia, são absorvidos pelo material no 

mesmo ato quântico, acessando um estado eletrônico real. Como se trata de um processo 

óptico não linear que envolve a parte imaginária da susceptibilidade óptica de terceira ordem, 

a sua probabilidade de ocorrência é muito baixa, em geral, é necessário a aplicação de campos 

ópticos de altas intensidades. Este processo foi proposto teoricamente por Marie Göeppert-

Mayer65 em 1931, contudo, experimentalmente foi observado por Kaiser e Garrett85 em 1961, 

após o desenvolvimento de laseres de alta intensidade. Além disso, a eficiência da A2F varia 

em função do comprimento de onda de excitação, tal como acontece com o A1F. Por 

exemplo, a taxa de transição da A2F aumenta com o quadrado do número de fótons incidentes 

na amostra por unidade de área por unidade de tempo. Esta dependência não linear da 

intensidade é crucial para muitas aplicações que envolvem a A2F devido ao confinamento 

espacial da excitação.  

Por exemplo, quando um feixe de luz é intensamente focado num meio material, o 

processo não linear só ocorrerá no volume focal (voxel), ou seja, onde a intensidade é tão 

elevada quanto possível. Esta propriedade inerentemente tridimensional (3D) serve de base a 

várias aplicações tecnológicas. Desde então, o processo de A2F tornou-se uma ferramenta 

essencial para múltiplas aplicações, tais como limitadores de potência óptica,86 microscopia 

de fluorescência com excitação de dois fótons87, armazenamento óptico 3D88 e terapia 

fotodinâmica89 (PDT). Assim, na próxima seção serão descritos os detalhes teóricos e 

experimentais sobre a técnica de varredura-Z, que foi utilizada nesta tese para a obtenção dos 

valores da seção de choque de A2F para os derivados estudados. 

 

4.2.2.2 Técnica de Varredura-Z 

 

Para a determinação de parâmetros fotofísicos não observados pelas técnicas de 

espectroscopia linear, e sim observados pela espectroscopia não linear, como a absorção de 

dois fótons, a técnica de Varredura-Z foi empregada neste para auxiliar na caracterização da 

seção de choque de A2F das amostras estudadas e na obtenção dos parâmetros de entrada na 

simulação dos espectros de dispersão de β. A técnica de Varredura-Z é bem conhecida e foi 
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desenvolvida em 1989 por Sheik Bahae e colaboradores90 para a determinação do índice de 

refração não linear n2 e das absorções não lineares. O princípio desta técnica se baseia na 

coleta da variação da transmitância da luz em relação à posição Z da amostra. No experimento 

de Varredura-Z de fenda aberta (em inglês, open aperture) é medido a potência total 

transmitida, de um feixe gaussiano focalizado, por uma amostra que se move ao longo do seu 

eixo de propagação Z do feixe laser.  

Para a eliminação de efeitos ópticos lineares, a potência transmitida para a amostra em 

uma dada posição z é dividida pela potência transmitida quando a amostra está distante do 

foco, em que os efeitos não lineares não estão presentes, ou seja, a transmitância normalizada 

é dada por: T(z) =
P(z)

P(𝑧∞)
. Assim, o resultado observado é uma curva da transmitância 

normalizada em função da posição 𝑍 da amostra. Para um material que apresente o processo 

de A2F, o coeficiente de absorção total do material depende da intensidade aplicada, ou seja: 

 

                                               α = α0 + α2I                                                         (4.2.17) 

 

onde, I é a intensidade do laser de bombeio, 𝛼0 é o coeficiente de absorção linear e 𝛼2 o 

coeficiente de absorção de dois fótons. Desta maneira, no ponto focal, a intensidade do feixe é 

máxima, pois a cintura do feixe (𝜔0) é mínima e, para o caso de um processo de A2F (valor 

positivo de α2), a transmitância do feixe será a mínima. Desta forma, monitorando a mudança 

na transmitância do feixe à medida que a amostra é transladada em torno do plano focal, gera-

se uma assinatura de varredura-Z de fenda aberta, conforme ilustra a Figura 10. Nesta figura, 

o item (a), é ilustrado o feixe laser pulsado Gaussiano focalizado por uma lente convergente, 

na qual é gerada uma região com um perfil de intensidade espacial na direção Z simétrica em 

relação ao ponto focal.  

Esse perfil de intensidade advém do fato em que a dimensão da cintura do feixe se 

altera em função da posição-Z, que acarreta em diferentes intensidades em cada ponto da 

região de interação, conforme mostra a linha vermelha da figura supracitada, no item (b). 

Logo, obtém-se um perfil de intensidade com a máxima intensidade localizada no foco (z=0) 

conforme o ilustrado na linha em azul na Figura 10, item (b). Por fim, item (c) da Figura 10 

demonstra a assinatura-Z de fenda aberta (círculos laranjas) e a linha sólida na mesma cor, o 

ajuste teórico sobre os pontos experimentais para a obtenção do coeficiente de A2F. 
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Figura 10 - Item a) Ilustração do movimento da amostra em torno da região focal para a técnica de Varredura-Z 

de fenda aberta. Item b), em vermelho, a variação da cintura do feixe Gaussiano em funçao da 

posição Z e em azul, o perfil de intensidade em função da posição Z e em azul, o perfil de 

intensidade em função da posição Z devido à variação da dimensão da cintura do feixe. No item c), 

os circulos laranjas representam a curva experimental da Assinatura-Z obtida para uma das amostras 

estudadas e a linha sólida laranja, o ajuste teórico para a determinação do coeficiente de A2F (𝛂𝟐). 

Os parâmetros utilizados para a simulação do item b) foram:   = 𝟐 𝝁𝒎 , 𝝀 = 𝟖   𝒏𝒎 , 𝑷̅ =
𝟓  𝝁𝑾, 𝒇 =   𝑲𝒉𝒛, 𝝉 =  𝟓  𝒇𝒔.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

As equações que regem a variação da cintura do feixe Gaussiano e intensidade serão 

demonstradas nos cálculos a seguir. Agora, a ideia é encontrar o funcional que descreve de 

forma teórica a curva experimental obtida pela técnica de Varredura-Z. Assim, como se trata 

de um processo absortivo, de fato, devemos começar por uma equação que relacione a 
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absorção de luz em um meio material. Desta maneira, pela lei de Beer-Lambert, a variação de 

intensidade em função da posição z da amostra é dada por: 

 

                                           
dI(z,r,t)

dz
= −α0I(z, r, t) − α2I

2(z, r, t)                                     (4.2.18) 

 

em que a solução da Eq. 4.2.18 é dada por: 

 

                                                 Is(z, r, t) =
IE(z,r,t)

√1+α2LIE(z,r,t)
                                                 (4.2.19) 

 

onde Is(z, r, t) e IE(z, r, t) são respectivamente as intensidadades de saída e entrada da amostra 

e 𝐿 é a espessura da cubeta. No caso de uma intensidade de perfil gaussiano, que é a mais 

utilizada para a técnica de Varredura-Z, a Eq. (4.2.19) fica: 

 

                                              Is(z, r, t) =
𝐼0𝑒

−2𝑟2

𝜔𝑧
2 𝜔0

2

𝜔𝑧
2

√1+α2L𝐼0𝑒

−2𝑟2

𝜔𝑧
2 𝜔0

2

𝜔𝑧
2

                                                (4.2.20) 

 

em que z é a posição da amostra, r é a coordenada radial do feixe, ωz
2(z) = ω0

2 (1 +
z2

z0
2), onde 

ωz e ω0 estão relacionados à cintura (raio) do feixe em uma posição z qualquer e no foco e 

z0 =
πω0

2

λ
, conhecido como comprimento de Rayleigh. Logo, é necessário encontrar a 

transmitância normalizada e, desta maneira, basta integrar a Eq. 4.2.20 em uma área de 

circular. Calculando a integral, temos que a potência de saída após o processo de A2F é dado 

por: 

  

                     P(z, t) = P0(t)e
−α0L  

ln (q0(z,t)+1)

q0(z,t)
 , onde  q0(z, t) =

I0(0,0,t)α2Lω0
2

I0(0,0,t)ω0
2 ωz

2⁄
         (4 .2.21) 

 

Assim, P0(t) =
π

2
I0(0,0, t) ω0

2. Contudo, como o sinal está associado com a energia 

total transmitida normalizada, primeiramente deve-se dividir a Eq. 4.2.21 pelo termo que é 

absorvido pela amostra pelo processo de absorção linear (e−α0L). Então, a transmitância é 

normalizada através da integração das potências de saída e entrada, ou seja, TN(z) =
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∫ P(t)dt
∞
−∞

∫ P0(t)dt
∞
−∞

. Assim, a equação de transmitância normalizada para o processo de absorção de 

dois fótons é: 

 

        TN(z) =
1

√πq0(z,0)
∫ ln(1 + q0(z, 0)e

−τ2
) dτ   , onde q0 = α2I0L (1 +

z2

z0
2)

∞

−∞
       (4.2.22) 

 

em que I0 = 0.92 (
4P̅

π1.5τf(𝜔𝑧
2(𝑧=0))

) representa a intensidade de um feixe gaussiano no centro 

do feixe e na posição focal, P̅ é a potência média antes da focalização, τ é a duração temporal 

do pulso e f a taxa de repetição do laser. Deste modo, uma vez que uma assinatura de 

Varredura-Z de absorção é obtida, o coeficiente de A2F (α2) pode ser encontrado através do 

ajuste da Eq. 4.2.22 aos dados experimentais. A seção de choque de A2F, 𝜎𝐴2𝐹 , pode ser 

obtida por meio da expressão A2F  = ħα2/N, em que N é o número de moléculas/cm3 e ħ 

é a energia do fóton. Geralmente, σA2F é expresso em unidades de Göeppert-Mayer (GM), 

com 1 GM =  1 x 10−50 cm4. s. moléculas−1 fóton−1. 

 

4.2.2.2 Aparato experimental da Técnica de Varredura-Z 

 

O aparato experimental para as medidas de absorção não lineares é apresentado na 

Figura 11 e é constituído por um laser Pharos de pulsos ultracurtos com largura temporal de 

190 fs, operando no comprimento de onda de 1030 nm e taxa de repetição de 1 kHz, que 

bombeia um APO (Orpheus), permitindo sintonizar comprimentos de onda de 210 a 2600 nm. 

Este feixe passa por um polarizador e dois espelhos dielétricos que separam e deixam 

propagar apenas os comprimentos de onda de interesse. Um filtro espacial é utilizado para que 

o modo espacial seja gaussiano (TEM00). Desta maneira, o feixe é direcionado para o 

experimento, em que é utilizado um divisor de feixes para desviar uma parte deste para o 

detector de referência (aproximadamente 5% da potência incidente) e a outra porção passa por 

um conjunto de polarizadores para o controle da potência na amostra. Uma lente convergente 

de distância focal f = 15 cm é utilizada para focalizar o feixe no ponto z = 0, onde o local  do 

sistema de translação horizontal (eixo Z) é controlado via computador pelo software Labview, 

juntamente com a aquisição dos dados. Após o feixe passar pela amostra, é direcionado para o 

detector do sinal mediante uma lente convergente. São utilizados amplificadores lock-in tanto 

no sistema de detecção do sinal de referência quanto no sinal gerado pela Varredura-Z para a 

amplificação dos sinais, realização de médias e o aumento da relação sinal/ruído. 
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Figura 11 - Ilustração do aparato experimental simplificado da técnica de Varredura-Z de fenda aberta.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Capítulo 5 – Resultados e Discussões 

 

Por fim, o presente capítulo se refere aos resultados obtidos para amostras estudadas 

nesta tese. Em sequência, será apresentado os resultados para as moléculas orgânicas 

derivados de acetofenona de cinamaldeído, para os polímeros quirais derivados de 

trifenilamina e, por fim, as partículas semicondutoras de titanato de bário. 

 

5.1 Derivados de acetofenona de cinamaldeído 

 

Nesta seção serão apresentados os resultados espectroscópicos lineares e não lineares 

obtidos para os derivados de acetofenona de cinamaldeído. Na sequência, será apresentada 

uma breve introdução sobre estes derivados, bem como sua estrutura molecular, seus 

espectros de absorção linear e a dispersão de β obtida pela técnica HRS sintonizável de 

femtossegundos, a descrição do modelo fenomenológico de dois e três níveis para a simulação 

da dispersão de β, os espectros da seção de choque de absorção de dois fótons e o resultado do 

modelamento via SOES, os resultados da simulação dos modelo fenomenológico aplicado 

para a dispersão de β e, por fim, uma análise sobre a sobre os valores de β com a elaboração 

de uma figura de mérito para um melhor entendimento sobre a relação estrutura e 

propriedade. 

Os derivados de acetofenona de cinamaldeído (DAC) são precursores na síntese de 

moléculas com o potencial de atividades biológicas, em que a sua estrutura molecular é 

semelhante à da curcumina, um polifenol natural que é considerado um fitoquímico seguro. A 

curcumina apresenta várias propriedades farmacológicas, tais como atividades anti-

inflamatórias, anti-cancerígenas e antioxidantes91–97. Além disso, este tipo de estrutura 

molecular pode ser de grande interesse para aplicações ópticas não lineares devido à sua 

elevada flexibilidade de síntese em termos de comprimento de conjugação e a inclusão de 

grupos aceitadores e doadores de elétrons98,99 que podem aumentar a sua resposta óptica não 

linear.  

Desta maneira, foi realizado um estudo espectroscópico linear e não linear em cinco 

DAC que apresentam a mesma estrutura molecular principal mas com a inclusão de diferentes 

grupos aceitadores e doadores de elétrons em uma de suas extremidades com menor 

comprimento de conjugação. A estrutura molecular destes derivados pode ser descrita como 

sendo dois anéis aromáticos unidos por um grupo carbonila α, β, γ, δ insaturado de cinco 
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carbonos (reação de condensação aldólica entre os grupos acetofenona e cinamaldeído). A 

Figura 12 traz as informações a respeito da nomenclatura adotada para cada amostra estudada 

e seu respectivo grupo aceitador ou doador de elétrons incluso na estrutura. 

 

 

 

Figura 12 -  Estrutura molecular dos (DAC) e suas respectivas nomenclaturas adotadas. As cinco moléculas 

diferem pela inclusão dos diferentes grupos periféricos adicionados no lado esquerdo do grupo 

fenil na posição para.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 

Mais detalhes sobre a síntese dos DAC estão nas referências100,101. Além disto, vale a 

pena ressaltar que estas amostras foram sintetizadas e enviadas pela colaboradora, Prof. Dr.ª 

Maria Amparo F. Faustino, da Universidade de Aveiro (Portugal). A Figura 13 ilustra os 

espectros A1F (linhas sólidas) e β(λ) (símbolos, medidos de 750 nm a 1200 nm com passos de 

50 nm para as cinco amostras). Os resultados dos espectros de A1F exibem que todas as 

amostras são transparentes para comprimentos de onda superiores a 420 nm, demonstrando 

que não existe A1F na região em que foram realizadas as medidas da hiperpolarizabilidade de 

primeira ordem. Além disso, pode-se observar uma banda de absorção de menor energia 

localizada em 350 nm para todos os derivados, que está relacionada com a parte conjugada 

molecular mais longa dos derivados, neste caso, o cinamaldeído.  

Sem considerar a amostra C1, as outras amostras apresentam uma banda de absorção 

adicional em torno de 270 nm, que é causada pela presença dos grupos doadores e aceitadores 

de elétrons no lado esquerdo da acetofenona. O coeficiente máximo de absorção molar (ε) é 

de cerca de 3 × 105mol−1cm−1 para a banda de absorção de mais baixa energia, observada 

em todas as moléculas. Para a segunda banda de absorção, ε varia de aproximadamente 0.9 −

 1.8 × 105mol−1cm−1, de acordo com a força dos grupos doadores ou aceitadores de 

elétrons. Além disto, é importante mencionar que todas as amostras não mostram qualquer 

presença de fotoluminescência. 
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Para determinar a magnitude da hiperpolarizabilidade de primeira ordem, foi utilizado 

o método da referência externa, conforme o descrito na seção 4.2.1.3. Foram realizadas várias 

medições considerando a amostra de referência e os DAC, ambos dissolvidos em DMSO 

puro. Como exemplo de curvas experimentais típicas de HRS, na Figura 13a, pode-se ver a 

dependência quadrática do I(2ω) com I(ω) para várias concentrações da amostra C3, medidas 

com um feixe de laser de bombeio à 850 nm. Além disso, na Figura 13b, os coeficientes 

quadráticos (I(2ω)/I2(ω)) são representados em função da concentração das amostras C3, C4 e 

pNA, mostrando um comportamento linear esperado para esta medição. Com os ajustes 

lineares (linhas sólidas) é possível extrair o valor dos coeficientes angulares e calcular os 

valores de β(λ), no qual os valores de β(λ) para o pNA foram obtidos de Sciuti et al.84. 

 

 

 

Figura 13 -  (a) Indica um exemplo das medições de I(2ω) vs I(ω) e os respectivos ajustes quadráticos para a 

molécula C3 em função da concentração, medidos em 850 nm, em que C1 é a solução mais 

concentrada. (b) Mostra a dependência linear do coeficiente quadrático com a concentração da 

amostra para pNA, C3 e C4 no mesmo comprimento de onda. Ambas as barras de erro foram 

estimadas em torno de 10%.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Sendo assim, todos os valores obtidos estão representados na Figura 14 (círculos 

vermelhos). Observa-se que existe uma absorção linear do espalhamento gerado em 2ω , logo, 

as curvas experimentais de I(2ω) devem ser corrigidas pela seguinte equação: 𝐼2𝜔
𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔𝑖𝑑𝑜

=

2 × 𝐼(2𝜔)𝑚𝑒𝑑𝑖𝑑𝑜

10−0.5𝐴𝑏𝑠(𝜆)+10−1.5𝐴𝑏𝑠(𝜆) , onde, Abs(λ) é o valor da absorbância para o comprimento de onda 

gerado em 2ω para uma cubeta de 1 cm de caminho ótico. É possível observar que os valores 

de β(λ) tendem a aumentar à medida que o comprimento de onda do laser se aproxima da 

absorção linear da molécula. De fato, observa-se um crescimento monotônico da magnitude 

de β a partir da região do infravermelho até a região do visível para todas as amostras. Além 
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disto, para comprimentos de onda inferiores a 850 nm, β aumenta consideravelmente quando 

comparado com os restantes. Estes comprimentos de onda são o dobro dos comprimentos de 

onda de A1F, o que pode indicar que o segundo harmônico espalhado gerado está a ser 

engrandecido por uma transição permitida pelo processo de A2F. Os maiores valores de β 

para todas as moléculas são observados em 750 nm. É possível notar que as moléculas 

contendo os grupos aceitadores ou doadores de elétrons também apresentam valores maiores 

quando comparadas com a molécula C1 sem nenhum grupo. O maior valor observado em C4 

é aproximadamente duas vezes maior que C1.  
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Figura 14 -  Os círculos vermelhos representam a dispersão da hiperpolarizabilidade de primeira ordem β para 

as cinco amostras obtidos pela técnica sintonizável de femtossegundos HRS ,em que a linha sólida 

em vermelha é apenas para orientar os pontos experimentais. As linhas pretas sólidas ilustram os 

espectros experimentais de A1F.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Além disso, quando excitadas em torno de 1200 nm, todas as moléculas aumentam 

ligeiramente a magnitude de β quando comparadas com C1. Ambas as características são 

explicadas com base nos estados eletrônicos de energia. O aumento dos valores de β para 

todos os derivados em comparação com C1 pode ser entendido pela presença das duas bandas 

de A1F. A amostra C1 possui apenas uma banda A1F na mesma região e as menores 
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magnitudes β. Contudo, em relação às amostras C2, C3, C4 e C5, o aumento da magnitude da 

dispersão do segundo harmônico molecular pode ser atribuído a maior amplitude da banda de 

A1F de maior energia que depende dos grupos aceitadores e doadores de elétrons ligados na 

posição para ao anel fenílico da acetofenona. A presença da banda de maior energia está 

diretamente relacionada a uma diminuição da simetria de carga na molécula de acetofenona, 

originando um acoplamento adicional entre a radiação e as moléculas.  

Para esclarecer melhor os resultados, foi utilizado uma simulação fenomenológica 

aplicando o modelo de Soma sobre os Estados Essenciais para descrever os espectros 

experimentais da hiperpolarizabilidade de primeira ordem,98 considerando sistemas de dois 

(estado fundamental e um estado excitado - 2LM) e de três níveis (um estado fundamental e 

dois estados excitados - 3LM)63,84,102, respectivamente, para C1 e para as demais amostras. 

Para isso, foi assumida a condição em que todas as moléculas estudadas apresentam simetria 

do tipo C2v (taxa de despolarização 𝜌 =
〈𝛽𝑋𝑍𝑍

2 〉

〈𝛽𝑍𝑍𝑍
2 〉

=
1

5
), em que considera as moléculas dipolares 

com eixo z sendo o eixo do dipolo molecular e, consequentemente, a componente βzzz é muito 

maior que βzxx
76,79. Como os valores experimentais de β foram medidos em uma região 

espectral de 750 nm a 1200 nm, foi utilizado uma equação simplificada para o modelo de dois 

níveis (2LM), considerando o modelo completo descrito na ref.84, logo: 

 

𝛽2𝐿𝑀(𝜔, 𝜔01, Γ01) = [
3μ01

2Δµ01

2(ℏω01)2
] [(

1

3

𝜔01

[(ω01 −𝜔)– iΓ01]

𝜔01

[(ω01 −2𝜔)– iΓ01]
)] =

[
3μ01

2Δµ01

2(ℏω01)2
] [(

1

3
𝑅𝐴1𝐹𝑅𝐴2𝐹)]                                                                                                 (5.1.1)   

 

em que as quantidades físicas no primeiro colchete representam a hiperpolarizabilidade 

molecular estática de primeira ordem β0, enquanto no segundo mostra a hiperpolarizabilidade 

molecular dinâmica que traz as ressonâncias permitidas pelos processos de A1F e A2F (𝑅𝐴1𝐹 

e 𝑅𝐴2𝐹). Na Eq. 5.1.1,  𝜇01 é o momento de dipolo de transição do estado fundamental para o 

primeiro estado excitado; ∆𝜇01 é a diferença entre o momento de dipolo permanente do estado 

fundamental e o do primeiro estado excitado; ℏ é a constante de Planck dividida por 2π; ω01 é 

a frequência de transição relativa ao estado fundamental (0) para o primeiro estado excitado 

(1); Γ01 é a meia largura a meia altura da banda de absorção do primeiro estado excitado; e, 

por fim, ω é a frequência de bombeio do laser.  

Agora, para o 3LM, a equação de modelagem é semelhante à Eq. 5.1.1, mas com um 

termo adicional relacionado à segunda banda de absorção de maior energia98. Novamente, 



Capítulo 5 –  Resultados e Discussões                                                                                    73 

 

 

neste caso, o coeficiente de hiperpolarizabilidade de primeira ordem, de 750 nm a 1200 nm, é 

dada pelo 3LM simplificado em que é considerado apenas duas componentes da soma sobre 

os estados essenciais. Mais detalhes sobre o processo de simplificação podem ser encontrados 

no apêndice A; desta forma: 

 

𝛽3𝐿𝑀(𝜔, 𝜔01, Γ01, 𝜔02, Γ02) = 𝛽2𝐿𝑀(𝜔,𝜔01, Γ01) +
3𝜇01𝜇02𝜇12

2(ħ𝜔01)2
[
1

3
(𝑅𝐴2𝐹

(𝜔02)

(ω02 −𝜔– iΓ02)
)]    

                                                                                                                                            (5.1.2) 

 

em que o termo adicional traz os parâmetros fotofísicos associados à segunda banda de 

absorção: 𝜇02 é o momento de dipolo de transição do estado fundamental para o segundo 

estado excitado; 𝜇12  é o momento de dipolo de transição do primeiro estado para o segundo 

estado excitado; ω02 é a frequência de transição relacionada com o estado fundamental (0) 

para o segundo estado excitado (2); Γ02 é a meia largura a meia altura em relação a transição 

eletrônica (0→2). Como pode ser visto nas Eq. 5.1.1 e 5.1.2, é necessário conhecer alguns 

parâmetros fotofísicos para simular o coeficiente da dispersão da hiperpolarizabilidade 

molecular de primeira ordem. Desta forma, a maioria dos parâmetros fotofísicos de entrada 

são obtidos através dos resultados obtidos pela espetroscopia de A1F e A2F. 

Os momentos de dipolo de transição (𝜇01 e 𝜇02) são definidos pelas bandas de 

absorção de acordo com a equação descrita na seção 4.1, as frequências centrais de transição 

(ω01 e ω02), obtidas a partir do valor máximo de absorção das respectivas bandas, e os 

alargamentos de linha determinados pelo FWHM das bandas de absorção do primeiro e 

segundo estados excitados, respetivamente (variando de 0.3 a 0.5 eV). Assim, todos estes 

parâmetros foram determinados a partir da espetroscopia de A1F. Porém, como pode ser 

observado na Eq. 5.1.1, apenas o valor de ∆𝜇01 não pode ser obtido por meio da 

espectroscopia linear de A1F, mas pode ser encontrado pela espetroscopia de A2F. Para isso, 

foi utilizada a técnica de varredura-Z de fenda aberta para medir os espectros da seção de 

choque de A2F (σA2F (λ)), conforme mostrados nos círculos abertos na Figura 15. Exemplos 

de curvas de assinatura-Z são mostrados no apêndice A1.2. 

Em relação aos espectros da seção de choque de A2F, a amostra C1 apresenta apenas 

uma banda de A2F e todas as outras apresentam duas bandas, na qual se espelham a mesma 

posição espectral das bandas de A1F (linhas vermelhas tracejadas), que é uma indicação de 

que as transições eletrônicas permitidas por A1F também são por A2F para todas as amostras.  
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Figura 15 -   Espectros de absortividade molar (linhas tracejadas vermelhas), seção de choque experimental de 

A2F (círculos abertos) e as linhas azuis sólidas representam o ajuste fenomenológico utilizando o 

modelo SOES para as amostras estudadas.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

O valor máximo da seção de choque de A2F relacionado à banda de energia mais 

baixa (~ 350 nm) é de cerca de 30 GM para todas as amostras, o que está de acordo com o 

observado em estruturas moleculares semelhantes103–105. 

No que diz respeito à banda de A2F de maior energia (~ 270 nm), os valores máximos 

da seção de choque de A2F são ligeiramente superiores aos observados no primeiro estado 

excitado. Isto pode ser visto comparando o espectro de A1F e o de A2F na Figura 15, para a 
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molécula C4, por exemplo. Além disso, dentre as amostras estudadas, apenas a amostra C1 

apresenta uma banda de A1F e A2F, o que pode ser relacionado à falta da inclusão dos grupos 

aceitadores e doadores de elétrons. 

A amplitude da seção de choque de A2F para a banda de maior energia aumenta 

significativamente dependendo do átomo periférico ligado à posição para do anel fenílico da 

acetofenona. Esta variação é devida à força de caráter doador ou aceitador de elétrons que 

otimiza as respostas ópticas não lineares106. Isto resulta num aumento considerável do valor 

do momento de dipolo de transição do estado de maior energia (𝜇02). Portanto, o nosso 

resultado mostra a magnitude máxima da seção de choque de A2F para a banda de energia 

mais elevada da seguinte forma: σA2F
CN > σA2F

Br > σA2F
F > σA2F

CH3, em concordância com a força 

do caráter doador ou aceitador de elétrons.  

Nos espectros experimentais da seção de choque de A2F, foi utilizado o modelo SOES 

para extrair os valores da diferença entre os momentos de dipolo permanentes do estado 

fundamental e do primeiro estado excitado, do estado fundamental e do segundo estado 

excitado, e o momento de dipolo de transição entre o primeiro e o segundo estado excitado, 

respetivamente, ∆𝜇01, ∆𝜇02 e 𝜇12 para todas as amostras. O espectro da seção de choque de 

A2F, para uma distribuição de carga não centrossimétrica, pode ser descrito pela seguinte 

equação107: 

 

𝜎𝐴2𝐹(𝜔) =
2

5

(2𝜋)5

(𝑐ℎ𝑛)2
𝐿4 1

𝜋
[

𝛥𝜇01
2 µ01

2 𝛤01

(𝜔01−2𝜔)2+𝛤01
2 +

𝛥𝜇02
2 µ02

2 𝛤02

(𝜔02−2𝜔)2+𝛤02
2 +

𝜔2

(𝜔01−𝜔)2+𝛤01
2

𝜇12
2 µ01

2 𝛤02

(𝜔02−2𝜔)2+𝛤02
2 +

𝛥𝜇02µ02µ01µ12𝛤02

(𝜔02−2𝜔)2+𝛤02
2 ]                                                                                                                   (5.1.3) 

 

onde o primeiro termo dentro dos colchetes é responsável por descrever primeira banda de 

A2F, o segundo termo se refere à segunda banda de A2F, o terceiro está associado ao efeito 

de engrandecimento da seção de choque de A2F por A1F e o quarto termo está associado à 

interferência entre ambos os estados excitados. Esta equação completa foi utilizada para 

modelar todas as amostras, exceto para a C1, para a qual apenas o primeiro termo dos 

colchetes foi utilizado devido à presença de apenas uma banda de A2F. 

Os parâmetros fotofísicos determinados pelos processos de A1F e A2F são 

apresentados na Tabela 1. Para todas as amostras, µ01 apresenta valores semelhantes, o que é 

esperado porque todos foram determinados a partir da primeira banda do estado excitado, que, 

de acordo com a A1F, tem aproximadamente a mesma amplitude da absortividade molar. O 
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mesmo pode ser visto para os valores de ∆𝜇01 e ∆𝜇02, que, respectivamente, são explicados 

pelas primeira e segunda bandas de A2F, que apresentam valores de seção de choque de A2F 

semelhantes para todas as amostras. Para 𝜇02, que descreve o momento de dipolo de transição 

do estado fundamental para o segundo estado excitado, é possível notar, como citado 

anteriormente, um aumento na magnitude de acordo com a força dos grupos aceitadores e 

doadores de elétrons. O valor mais baixo é determinado para a amostra C5, seguido de C2, C3 

e, finalmente, C4. Este resultado demonstra que tanto a magnitude do coeficiente da 

hiperpolarizabilidade de primeira ordem como os espectros de A2F têm a mesma tendência. 

 

Tabela 1 - Os momentos de dipolo (µ e Δµ) foram obtidos a partir dos processos de A1F e A2F e utilizados no 

modelamento do SOES para a seção de choque de A2F. Os fatores de engrandecimento ressonante 

(RA1F e RA2F) foram calculados através das simulações referentes as eqs. 5.1.1 e 5.1.2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Com os parâmetros fotofísicos apresentados na Tabela 1, foi aplicada as Eqs. 5.1.1 e 

5.1.2 para simular a dispersão de β(λ) para todas as amostras em um intervalo espectral de 

600 a 1300 nm. É possível observar na Figura 16 uma boa concordância entre os resultados 

simulados (linhas contínuas vermelhas) e os experimentais (círculos) obtidos pela técnica 

HRS sintonizável em comprimento de onda de femtossegundos. Para a amostra C1, como se 

pode observar na Tabela 1, apenas dois parâmetros fotofísicos foram essenciais para serem 

utilizados na Eq. 5.1.1, porque apenas um estado excitado influencia na magnitude do 

segundo harmônico incoerente gerado na região espectral medida. Já para as outras amostras, 

que apresentam um estado excitado de maior energia adicional, foram necessários os 

parâmetros fotofísicos, além dos utilizados para a amostra C1 (𝜇01 e 𝛥𝜇01),  de 𝜇02 e 

𝜇12 conforme o mostrado na Eq. 5.1.2, sendo que 𝜇12 pode ficar como o único parâmetro livre 

para a validação perante à simulação da dispersão de β. 

       C1     C2    C3    C4    C5 

µ01 (D) 7.9  0.7 7.7  0.7 8.0  0.8 7.8  0.7 7.9  0.8 

µ02 (D)        - 5.3  0.6 5.8  0.6 6.5  0.7 4.7  0.5 

µ12 (D)        - 2.8  0.4 2.6  0.4 2.6  0.4 2.8  0.4 

Δµ01 (D) 7.7  0.7 7.5  0.7 7.5  0.5 7.6  0.7 7.6  0.7 

Δµ02 (D)        - 8.6  0.9 8.8  0.9 9.5  0.9 9.0  0.9 

RA1F (750 nm) 1.8 0.2 1.9 0.2 1.9 0.2 1.9 0.2 1.9 0.2 

RA2F (750nm) 10.8 0.6 11.2 0.6 12.4 0.6 14.8 0.8 10.1 0.5 



Capítulo 5 –  Resultados e Discussões                                                                                    77 

 

 

 

 

 

Figura 16 -  Valores da dispersão experimental do coeficiente da hiperpolarizabilidade de primeira ordem 

(círculos pretos) com os resultados simulados com suas componentes essenciais (linhas tracejadas) 

para as amostras estudadas. Os intervalos de confiança variam aproximadamente entre 20 e 30%. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Para a amostra C1, o valor do coeficiente da hiperpolarizabilidade de primeira ordem 

calculada em 1300 nm tem um valor próximo da hiperpolarizabilidade molecular estática 

experimental de primeira ordem, 𝛽0 ∝ ∆𝜇01𝜇01
2 /(ℏ𝜔01)

2, que é essencialmente determinada 

pelos parâmetros fotofísicos 𝛥𝜇01 e 𝜇01. À medida que os comprimentos de onda vão se 
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tornando mais curtos, o termo dinâmico, representado pelo segundo colchete ao quadrado na 

Eq. 5.1.1, começa a ser relevante porque o denominador apresenta dois efeitos de 

engrandecimento de ressonâncias para a região espectral medida, um em RA1F(ω01  − ω) e 

outro em RA2F(ω01  − 2ω). Como se pode observar, o termo de ressonância de A1F é 

significativo quando a frequência do laser de bombeio é aproximadamente igual à frequência 

de transição do primeiro estado excitado (ω01 ≅ ω) que, no nosso caso, está bem distante, 

pois as medidas experimentais foram iniciadas à partir dos 750 nm. Assim, este termo 

contribui como um valor mínimo na região espectral medida (ver Tabela 1). Portanto, o termo 

de RA2F se torna o mais significativo para descrever o incremento nos valores do coeficiente 

da hiperpolarizabilidade de primeira ordem na região espectral de 750 a 900 nm. Neste caso, 

quando a frequência do laser incidente é aproximadamente metade da frequência de transição 

do primeiro estado excitado (um termo de ressonância de dois fótons; (ω ≅ω01/2), RA2F 

tende a 𝜔01/𝛤01 ( 𝛤01 ≪ 𝜔01), engrandecendo o valor de β.  

No entanto, isto apenas ocorre quando a transição por A1F também é permitida pela 

A2F, o que só é esperado em materiais com distribuição de cargas não-centrossimétricas. 

Assim, o aumento observado nos valores de β para a amostra C1 é desencadeado por um 

estado permitido pela A2F, o que impõe que ∆μ01 não seja nulo. A mesma explicação também 

é sustentada para as outras amostras, contudo, elas possuem dois estados eletrônicos 

permitidos por A1F. Ou seja, além das duas ressonâncias descritas anteriormente, uma 

ressonância por A1F adicional, (ω02/(ω02  − ω – iΓ02)), surge devido à abordagem pelo 

modelo de três níveis (3LM). Além disso, este termo é significativo quando a frequência do 

laser incidente é aproximadamente a mesma que a frequência de transição do segundo estado 

excitado (ω02 ≅ 𝜔). Como esta frequência é mais alta quando comparada com a frequência 

da banda de menor energia, este termo contribui como um valor menor ainda na região 

espectral medida. 

Outro ponto importante a ser estudado é a compreensão dos efeitos da inclusão dos 

grupos doadores e aceitadores de elétrons nos valores β(λ). Para isso, foram elaboradas duas 

Figuras de Mérito (FdM) de um ponto de vista experimental, como mostra a Figura 17. A 

Figura 17 (a) apresenta os valores de β para 750 nm (círculos em azul), 850 nm (círculos em 

verde), 1000 nm (círculos em vermelho) e 1200 nm (círculos em laranja) em função do 

parâmetro η e os respectivos ajustes lineares. A variável η é definida como um parâmetro 

associado à contribuição efetiva da magnitude dos momentos de dipolo (η = μ01
2Δµ01 +

μ01μ02μ12) nos valores de β e está implicitamente ligado à força do caráter doador e aceitador 
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de elétrons dos grupos periféricos108–110. Para todos os comprimentos de onda, β(λ) cresce 

linearmente com η, com uma dependência mais forte para comprimentos de onda mais 

próximos da banda de menor energia de A1F. Este efeito é relativo à proximidade do 

comprimento de onda do laser de bombeio ao dobro do comprimento de onda das bandas de 

energia, tanto a de A1F quanto A2F, pelo que pode ser visto na Figura 17 (b).  

Para valores entre 1000 e 1200 nm, o valor dos coeficientes angulares é 

aproximadamente o mesmo. Isto pode ser explicado por uma contribuição maioritária da 

hiperpolarizabilidade estática de primeira ordem dada por: β0 =
3

2
(
μ01

2Δµ01

(ℏω01)2
+

μ01μ02μ12

(ℏω01)(ℏω02)
)~ 

3η

2(ℏω01)2
 , onde, para o 2LM, apenas o primeiro termo entre parênteses é 

levado em consideração. Por outro lado, um aumento expressivo nos valores de β ocorre em 

comprimentos de onda mais curto, o que está conectado ao engrandecimento provocado pelo 

termo dinâmico (RA2F). Consequentemente, estes resultados mostram que a inclusão de 

grupos aceitadores e doadores de elétrons incrementa os valores de β em regiões próximas da 

ressonância por A2F. Em um ponto de vista matemático, o coeficiente angular (dβ/dη) mostra 

como o valor de β é incrementado por um aumento de uma unidade de η. Portanto, com a 

(FdM) apresentada na Figura 17 (a), é possível prever os valores de β para esta classe de 

moléculas estudadas com a inclusão de outros átomos periféricos com diferentes forças de 

grupos aceitador e doador de elétrons. As equações que preveem estes valores estão 

adicionadas no apêndice A1.1. 

  

Figura 17 - (a) Os círculos coloridos representam os valores experimentais de (β) em função de η para 

comprimentos de onda de 750, 850, 1000 e 1200 nm para todas as amostras estudadas. As 

respectivas linhas sólidas representam o ajuste linear que prevê os valores de β em função de η. (b) 

dβ/dη em função do comprimento de onda de bombeio. Os círculos pretos representam os valores 

de dβ/dη no comprimento de onda indicado na Figura 17 (a) e a linha vermelha sólida é apenas um 

guia para observar a tendência dos valores de RA2F.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Por fim, vale a pena ressaltar que os resultados oriundos da dispersão dos valores de β 

também permitem a determinação de parâmetros fotofísicos, como os apresentados na Tabela 

1. Após as simulações dos valores de β, foi observado que os valores para 𝜇12 são 

equivalentes com aqueles determinados também pela simulação do espectro de A2F. Logo, os 

parâmetros fotofísicos podem ser determinados independentemente da ordem da 

susceptibilidade óptica não linear, ou seja, via dispersão de β (𝜒(2)) ou via espectros de seção 

de choque de A2F (𝜒(3)) indicando a consistência dos experimentos com os dados simulados. 

 

5.1.1 Considerações parciais 

 

Foram realizadas medidas experimentais com o novo sistema implementado HRS de 

femtossegundos resolvido em comprimento de onda em cinco amostras de derivados de 

acetofenona de cinamaldeído em um intervalo espectral de 750 a 1200 nm. Além disso, foi 

utilizado um modelo fenomenológico da dispersão β para confrontar com os dados 

experimentais. Os valores experimentais de β mostraram uma certa disparidade quando estão 

próximos da região de ressonância de A1F dependendo da força do caráter aceitador e doador 

de elétrons inserido na estrutura. A amostra C4, que tem o maior valor de β em 750 nm (βC4 = 

295 cm4.statV-1) em comparação com C1 (βC1 = 148 cm4.statV-1), apresentando um aumento 

de aproximadamente duas vezes quando comparada com a amostra C1. Isto demostra a 

importância de compreender os efeitos da inclusão destes tipos de átomos na estrutura 

molecular. Desta forma, neste estudo, foi concluído que a inclusão destes átomos leva a uma 

contribuição considerável nos valores de β devido à presença de um estado eletrônico 

adicional de maior energia. Este efeito foi quantificado através das (FdM), que está 

implicitamente ligado à força do caráter doador e aceitador de elétrons. 

Em adição, a dispersão de β obtida através da simulação apresentou uma excelente 

concordância com os dados experimentais. Foi demonstrado que os parâmetros fotofísicos 

obtidos separadamente pela simulação via SOES, para a seção de choque de A2F ou β, 

apresentam os mesmos valores, confirmando a confiabilidade do sistema experimental 

implementado. Finalmente, foi mostrado que os valores de β são significativamente 

incrementados por uma ordem de grandeza devido à ressonância por A2F. Estes resultados 

interessantes podem servir de base para a síntese de novas moléculas com uma notável 

hiperpolarizabilidade de primeira ordem com potenciais aplicações, por exemplo, em 

microscopia de GSH111–113. 
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5.2 Polímeros Quirais derivados de trifenilamina 

 

Nesta seção será apresentado os resultados obtidos para os polímeros quirais derivados 

de trifenilamina. Na sequência, será descrito uma breve introdução sobre estes derivados e sua 

estrutura molecular, os espectros de A1F, a dispersão dos valores de χ(2), os resultados 

estruturais obtidos principalmente pela microscopia de força atômica, uma análise das 

relações entre os valores de χ(2) em função de sua área de superfície e volume, a origem de 

χ(2) obtidas pelas análises espectroscópicas, estruturais e simulação, por fim, um estudo sobre 

o comportamento espectral de χ(2) em função da polarização circular.  

Polímeros funcionalizados tem despertado grande interesse na literatura devido à sua 

capacidade de conceber estruturas supramoleculares não-centrossimétricas acopladas a 

cromóforos.114-115 Este desempenho torna-os excelentes candidatos para aplicações que 

envolvam respostas ONL de segunda ordem, tais como conversão de frequências,116-117 

dispositivos de armazenamento óptico118-119 e dispositivos eletro-ópticos.120 Nas últimas 

décadas esforços significativos para a investigação e o progresso do melhoramento da 

resposta ONL em sistemas supramoleculares tem sido reportado, em que uma evolução 

notável nas relações entre estrutura-propriedade, em especial para os polímeros polidos 

periodicamente foi alcançado (em inglês, Poled Polymer Periodically – PPP).30-31,121 A 

introdução do conceito de grupo de isolamento adequado122–130 (em inglês, Suitable Isolated 

Group – SIG) foi responsável pela concepção de arquiteturas supramoleculares inovadoras, 

tais como esférica,131 em forma de H,132 tipo estrela131 e hiper-ramificada,131 que engrandece 

abruptamente o sinal da GSH.  

Por outro lado, a síntese destas arquiteturas supramoleculares requer uma química 

experimental complexa e de elevado custo, em que a fabricação de um PPP envolve inúmeros 

protocolos minuciosos, como elevadas temperaturas e a aplicação de um campo elétrico 

externo intenso. Além disso, de um modo geral, os diferentes cromóforos ligados na estrutura 

principal do polímero resultam uma estrutura do tipo D-π-A e normalmente apresentam a 

forma geométrica de bastonete, o que conduz a interações do tipo dipolo-dipolo 

intermoleculares satisfatórias no sistema supramolecular. Esta caraterística dificulta 

significativamente o alinhamento dos cromóforos num arranjo não-centrossimétrico induzido 

pelo processo de polimento.133–135 Por outro lado, estes contratempos podem ser superados 

através de medições em sistemas coloidais aplicando a técnica de hiper-Rayleigh73. Esta é 

uma técnica experimental versátil que tem sido confiável para a determinação da magnitude 
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da não linearidade de segunda ordem em moléculas orgânicas136–138 e NCs,139–142 contudo, 

poucos estudos relataram esta técnica em sistemas supramoleculares.143-144  

Neste contexto, reconhecendo a importância da obtenção dos valores experimentais 

das propriedades ONL de segunda ordem dos materiais supramoleculares, será apresentado 

neste trabalho um estudo inédito sobre a dependência espectral das não-linearidades de 

segunda ordem 𝜒(2)(𝜆) em quatro amostras de polímeros quirais derivados de trifenilamina 

incorporados com grupos doadores de elétrons distintos. Em geral, esta classe de polímeros 

tem uma estrutura rígida e torcida não centrossimétrica, como uma estrutura helicoidal em 

forma um cilindro oco. A quiralidade e os cromóforos são introduzidos para promover o 

aumento das respostas ONL, como demonstrado por alguns resultados importantes na 

literatura.35-36,145 Além disto, medidas estruturais – como a microscopia de força atômica 

(AFM) e a dispersão dinâmica da luz (DLS) – irão ajudar a entender como a forma e o 

tamanho podem influenciar nos valores da dispersão de 𝜒(2). 

A Figura 18 ilustra a estrutura dos polímeros supramoleculares quirais estudados. 

Conforme o ilustrado, eles têm um núcleo baseado no grupo trifenilamina (azul) ligado a duas 

unidades de binaftaleno (preto) e diferentes cromóforos funcionalizados que foram ligados no 

braço inferior representado pelas letras vermelhas em negrito A, B, C, D, com as estruturas 

detalhadas à direita.  

 

 

Figura 18 - À esquerda, estrutura supramolecular dos polibinaftalenos quirais funcionalizados com cromóforos. 

À direita, os diferentes cromóforos funcionalizados ligados à estrutura principal do polímero. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Detalhes sobre sua síntese podem ser encontrado na ref. 146 Além disto, vale a pena 

ressaltar que estas amostras foram sintetizadas e enviadas pelo colaborador Prof. Guy 

Koeckelbergs da Universidade de Leuven, localizada na Bélgica. A principal diferença entre 
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os polímeros é o cromóforo ligado à estrutura principal que, por sua vez, possuem grupos com 

distintas forças de caráter aceitador de elétrons responsáveis por incrementar as respostas 

ONL. Os resultados dos espectros de A1F resultam em duas bandas de absorção na região 

UV-visível dissolvidas em DMSO puro conforme o ilustrado na Figura 19.  

 

Figura 19 -  Espectros da absortividade molar (linha sólida preta) e a decomposição gaussiana (linha tracejada 

vermelha) da banda de absorção relativa ao cromóforo para os polímeros estudados.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 

A banda de absorção de maior energia é encontrada em todos os polímeros, centrada 

em torno de 350 nm, que está relacionada ao núcleo de binaftaleno147 e a de menor energia, 

com o núcleo de trifenilamina ligado aos cromóforos A,B,C,D, centradas, respetivamente, em 

442, 557, 570 e 603 nm. Os valores do momento de dipolo de transição 𝜇01 para a banda de 

menor energia mostram que a força do caráter aceitador de elétrons está de acordo com a 

seguinte ordem: D>A>C>B. Além disto, não foi observado nenhum sinal de 

fotoluminescência em todos os polímeros estudados. 

Com os espectros de A1F determinados, a técnica HRS sintonizável de 

femtossegundos foi utilizada para encontrar a dispersão da resposta ONL de segunda ordem. 
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A dispersão da GSH foi medida para os quatro polímeros e está ilustrada na Figura 20. 

Adicionalmente, foi realizada uma análise prévia para confirmar se a detecção do sinal de 

segundo harmônico possui uma origem microscópica ou macroscópica. Para isto, na 

montagem do sistema experimental, foi inserido um polarizador de banda larga na frente da 

fotomultiplicadora de detecção em diferentes polarizações (S e P). O resultado obtido foi o 

mesmo sinal tanto para a polarização S como para a P, o que indica uma origem 

macroscópica.  
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Figura 20 - Os círculos coloridos representam a dispersão da GSH em pm/V para os quatro polímeros obtidos 

pela técnica HRS sintonizável em que as linhas sólidas são apenas para seguir a tendência dos 

pontos experimentais   

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

O comportamento da dispersão de 𝜒(2) é semelhante para todos os polímeros, em que 

os valores tendem a diminuir para comprimentos de onda mais curtos e mais longos em 

relação ao pico. Os valores de pico podem ser explicados pelo engrandecimento da GSH por 

uma transição permitida por A2F.137 Para corroborar com essa afirmação, Dipold e 

colaboradores148 reportaram os espectros de A2F para estes polímeros que  possuem regras de 

seleção do dipolo elétrico relaxadas devido à distribuição de carga não centrossimétrica, ou 

seja, as transições permitidas por A1F também são permitidas por A2F. Além disso, como se 

pode observar, os valores de pico têm uma variação considerável; o valor do Pol (D) é 

aproximadamente três vezes maior que do Pol (A).  
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Neste sentido, foi realizada uma simulação do 2LM84 em relação à banda de absorção 

de menor energia (banda de absorção do trifenilamina+cromóforo) para tentar compreender a 

disparidade dos valores de pico. A análise do fator de engrandecimento por A2F mostrou que 

todos os polímeros apresentam valores semelhantes e, assim, não justifica tal diferença 

observada entre os polímeros. A próxima etapa foi realizar medições estruturais para verificar 

a influência da forma e tamanho. Para explorar o efeito do tamanho e da forma nos valores de 

𝜒(2), foi realizada uma caraterização estrutural, respectivamente, aplicando as medidas de 

AFM e DLS (em inglês, Dynamic Light Scattering), conforme o ilustrado na Figura 21).  

 

 

Figura 21 -  (a) Imagens de AFM dos polímeros estudados. Todas elas mostram uma estrutura de hélice com 

tamanhos diferentes em concordância com as medidas de DLS em (b). 

 Fonte: Elaborada pelo autor. 
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A partir dos resultados de DLS, a distribuição de tamanho média está centrada nos 

intervalos de 479 a 825 nm, em que o maior tamanho corresponde ao Pol D. Os detalhes 

experimentais das medidas e os respectivos gráficos de distribuição do tamanho estão 

descritos no apêndice B.   

Os filmes foram preparados pelo método spin-coating em um substrato de silício, 

utilizando concentrações da ordem dos 10 μM em DMSO puro. Mais detalhes sobre os 

procedimentos experimentais sobre as imagens de AFM estão expostos no apêndice B. Os 

resultados obtidos mostram uma estrutura helicoidal para todos os polímeros com valores 

médios de espessura e altura semelhantes, respetivamente, 170 e 32 nm, extraídos pelos 

softwares Gywddion e ImageJ que, por sua vez, corroboram os valores dos tamanhos médios 

obtidos pela técnica DLS. Contudo, ainda é necessário compreender a correlação entre 

estrutura, tamanho e origem da GSH. Sendo assim, os valores de pico de 𝜒(2) foram 

analisados em um gráfico em função do volume. Foi observado uma tendência quadrática 

conforme o ilustrado na curva sólida vermelha na Figura 22, o que sugere que não se trata 

apenas de um efeito puramente relacionado pelo aumento do tamanho da estrutura.  

 

 

Figura 22 - Valores de 𝝌(𝟐) em função do volume (eixo vermelho inferior) e da área/volume (eixo azul 

superior). Os círculos vermelhos e os triângulos azuis representam os dados experimentais e a linha 

sólida vermelha apresenta uma tendência linear, indicando outras contribuições para além do 

aumento do volume. As linhas tracejadas são apenas uma tendência dos pontos experimentais.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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E, como esperado, uma análise de superfície/volume mostra uma contribuição menor 

da superfície em estruturas maiores. Para concentrações baixas, na ausência de interações 

intermoleculares, 𝜒2~
𝑁𝛽

𝜀0
, em que N é a densidade do cromóforo e β é a hiperpolarizabilidade 

de primeira ordem que está diretamente ligada aos parâmetros fotofísicos como o momento de 

dipolo elétrico de transição (μ) e a diferença do momento de dipolo elétrico permanente entre 

o estado fundamental e excitado (Δμ) que, para o caso de estruturas quirais, existem também 

contribuições relevantes relacionadas ao momento de dipolo magnético e quadrupolo elétrico. 

Uma vez que todas as amostras são medidas em concentrações próximas, ou seja, mesmo N, 

isto implica que a intensidade da GSH está diretamente ligada às propriedades do cromóforo. 

Desta maneira, uma possível explicação para a variação dos valores de pico de  𝜒(2) pode 

estar associada às diferentes forças do caráter aceitador de elétrons de cada cromóforo na 

estrutura do polímero que promovem alterações significativas dos parâmetros fotofísicos 

citado anteriormente. 

Entretanto, isso ainda não explica os grandes valores de 𝜒(2) deste sistema coloidal 

supramolecular que são comparáveis com o obtido em filmes polidos periodicamente. Como 

mostrado nas imagens de AFM, todas as amostras têm uma estrutura helicoidal em forma de 

cilindro oco, no qual a origem da GSH pode ser associada a um processo de quase casamento 

de fase,149 visto que o mecanismo de casamento de fase acontece predominantemente em 

cristais ópticos não lineares como BBO e KTP, em que o índice de refração para a frequência 

de bombeio e de GSH deve ser o mesmo (𝑛𝜔 = 𝑛2𝜔) para um dado comprimento de onda. 

Um estudo realizado por Elshocht e colaboradores em filmes Langmuir-Blodgett, em um 

polímero quiral derivado de helicenoquinona, demonstrou que a quiralidade pode atuar como 

um processo de QPM devido à alternância dos sinais de 𝜒(2) entre os enantiômeros.150 Isto os 

tornam interessantes pelo fato de não precisarem realizar o processo adicional para a inversão 

dos valores da susceptibilidade ópticas não lineares de segunda ordem, como o PPP. Esta 

inversão periódica dos valores de 𝜒(2) se faz necessária para compensar a diferença de fase do 

vetor de onda (∆𝑘⃗ ≠ 0) deslocando uma fase em relação à outra ao longo dos comprimentos 

de coerência (𝑙𝑐 =
𝜆

4(𝑛2𝜔−𝑛𝜔)
) , que, de um modo geral, possui dimensões na ordem de 

unidades ou dezenas de mícrons.149  

Desta maneira, de modo a verificar tal hipótese, foi realizada uma simulação para 

todas as amostras em diferentes comprimentos de onda de bombeio. A ideia da simulação é 

incidir um campo óptico de frequência 𝜔 e compreender como ocorre a geração do campo em 
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2𝜔 em toda a estrutura polimérica. A Figura 23 ilustra os resultados obtidos para a amostra 

Pol D para um comprimento de onda de bombeio em 𝜆= 1200 nm. O item (a) exibe um mapa 

da magnitude do campo em 2𝜔 em função da posição da amostra. É possível notar que ocorre 

um aumento gradativo da magnitude em relação à distância percorrida na estrutura. Nota-se 

que ocorre um aumento progressivo da magnitude do campo na primeira camada, o que 

sinaliza um típico processo de QPM. De modo a entender a magnitude acumulada da 

propagação do campo em 2𝜔 em toda a estrutura, foi elaborada a Figura 23 (b) e (c). Na 

Figura 23 (b) foi realizado um corte no plano y=0 e analisado o sinal da amplitude do campo 

em 2𝜔. 

 

 

Figura 23 -  Simulação da geração do campo óptico em segundo harmônico para a amostra Pol D no 

comprimento de onda de bombeio de 1200 nm. O item (a) ilustra um mapa de cores da magnitude 

do campo gerado em 2ω em função da posição da estrutura. O item (b) é um corte no plano y=0 

que exibe a oscilação do campo no centro da amostra. O item (c) corresponde a magnitude 

acumulada do campo em 2ω gerado em toda a estrutura, divida por partes em que os círculos em 

preto são os valores da integral em cada trecho e a linha contínua em azul guia a tendência dos 

valores. A sigla (SH) se refere ao segundo harmônico gerado (2ω). 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Observa-se que é criado o campo em 2𝜔 com alta amplitude na primeira camada, na 

parte oca é diminuída e na segunda camada, por fim, é amplificada. Isto fica comprovado 

através da Figura 23 (c), na qual foi realizada a integração separada por camadas (indicadas 

nas linhas tracejadas na Figura 23 (b)) que mostra um crescimento ascendente da magnitude 

do campo em 2𝜔 a primeira camada, se mantém constante na parte oca e, por fim, quando 

propaga no material novamente, através do processo de QFM, exibe novamente um acréscimo 

no sinal da GSH. Além disto, como o comprimento de onda do sinal gerado em 2𝜔 é 

aproximadamente um número inteiro da diferença do comprimento do caminho óptico, 

sugere-se que, além do engrandecimento por um processo de A2F, ocorre o acoplamento do 

campo com a estrutura atuando como um nanoressonador151 que, por sua vez, funciona 

também como um mecanismo de amplificação do sinal do campo em 2𝜔. 

Além das considerações sobre a estrutura e a forma destes derivados supramoleculares 

na GSH, a quiralidade também deve ser levada em conta. Alguns estudos relatam que as 

propriedades ONL podem ser melhoradas pela quiralidade em filmes supramoleculares 

polidos. Neste meio, a interação via dipolo magnético e quadrupolo elétrico apresentam uma 

contribuição significativa para os valores de GSH,35-36 no qual podem ser comparados com as 

contribuições de dipolo elétrico.19,152-153 Este fenômeno pode ser esclarecido através do 

acoplamento entre os subsistemas orgânicos (cadeia polimérica principal + cromóforos), o 

que induz à adição de vários componentes tensoriais na susceptibilidade óptica de segunda 

ordem.35  

Para avaliar melhor o impacto da quiralidade na GSH, foram realizadas medições 

experimentais da atividade óptica (AO) nas quatro amostras dissolvidas em DMSO à baixas 

concentrações. Para isso, foi utilizada a técnica HRS sintonizável com a inclusão de uma 

lâmina de onda de um quarto de comprimento de onda (λ⁄4) para controlar a mudança de 

polarização entre linear, circular à esquerda (CE) e circular à direita (CD) antes da incidência 

na amostra. Além disto, o sinal de I2ω foi normalizado pela intensidade da bombeio do laser 

(sinal de referência (Iω)) através de um amplificador lock-in para evitar variações não 

provenientes da GSH e colocado em um gráfico em função do bombeio conforme a Figura 24 

(a).  
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Figura 24 -  À esquerda, sinal de I(2ω) normalizado pela intensidade de bombeio para a amostra Pol A nas 

polarizações linear, (CD) e (CE) no comprimento de onda de 900 nm. À direita, o eixo y 

representa os valores médios em cada polarização de bombeio normalizados pela polarização 

linear.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Assim, em cada medição, para um determinado comprimento de onda e polarização de 

bombeio, o sinal de I2ω foi coletado por uma fotomultiplicadora e integrado por 1s durante 1 

minuto através de um sistema amplificador lock-in com uma taxa de repetição do laser de 7.5 

Khz, ou seja, em cada medida é feito uma média do sinal gerado de I2ω em 45x104 pulsos. 

Foram realizadas por volta de 10 medições por comprimento de onda/polarização com o 

intuito de minimizar os erros experimentais. Por fim, estes resultados foram normalizados 

pela polarização linear e inseridos em um gráfico conforme o ilustrado na Figura 24(b). Desta 

maneira, devido à estabilidade do laser de bombeio e do sistema experimental, foi obtido um 

desvio padrão médio de 0,8% para cada comprimento de onda/polarização que está associado 

à sensibilidade do sistema em detectar a variação entre os sinais das diferentes polarizações 

incidentes. Estas medidas foram realizadas para alguns comprimentos de onda em um 

intervalo de 625 a 1400 nm em todas as amostras e para as polarizações linear, (CE) e (CD) e 

os resultados estão representados na Figura 25.  
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Figura 25 -  Gráficos da dispersão da AO-GSH para todas as amostras. O eixo azul à esquerda representa os 

valores de 𝛉𝐆𝐒𝐇  e os triângulos azuis são os pontos experimentais. As linhas tracejadas são apenas 

para representar a tendência dos pontos experimentais. O eixo preto à direita representa os valores 

de 𝝌(𝟐), onde os círculos vermelhos e pretos mostram os dados experimentais para, 

respetivamente, polarizações circulares CD e CE. As linhas sólidas têm a mesma função das 

tracejadas.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Em todas as amostras, observa-se uma pequena disparidade nos valores de 𝜒2 entre as 

polarizações circular à esquerda e direita dependente do comprimento de onda de bombeio. 

Para quantificar a diferença entre os ângulos do plano de polarização circulares à direita e 

esquerda baseada na equação do dicroísmo circular foi aplicada a seguinte equação154: 

θGSH(deg) = (
180

π
) tan(

√ICD
GSH−√ICE

GSH

√ICE
GSH+√ICD

GSH
)

−1

,em que, 𝐼𝐶𝐷
𝐺𝑆𝐻 e 𝐼𝐶𝐸

𝐺𝑆𝐻 são as intensidades do GSH, 

respectivamente, na polarização de bombeio circular à direita e esquerda. Para os polímeros 

ligados com os cromóforos (B), (C) e (D) o valor absoluto de θGSH varia em torno de 10% 

com a seguinte ordem de grandeza (B)>(C)>(D), na qual a diferença entre as intensidades 

entre as polarizações circulares variam em torno de 1 a 5% e, desta forma, é indetetável pela 
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técnica convencional de HRS. Entretanto, para o polímero conectado ao cromóforo (A) existe 

uma significativa variação da amplitude e no valor máximo de  θGSH. 

A variação na amplitude é de aproximadamente 200% e a diferença entre as 

intensidades das polarizações circulares podem chegar até em torno de 8%. A inversão nos 

valores de θGSH  observada entre 325 e 450 nm está associada pela presença do efeito Cotton 

no estrutura do binaftaleno.155–158 Esse efeito está relacionado à combinação do dicroísmo 

circular e da atividade óptica (espalhamento não linear) na região espectral opticamente ativa, 

no qual resulta em um efeito de engrandecimento ressonante por absorção da luz 

circularmente polarizada nos valores de θGSH e uma inversão acentuada indo a valores 

próximo a zero após deixar esta região. Como na amostra (A), o segundo harmônico da 

primeira medida de θGSH está próximo da banda quiral centrada em 350 nm, este efeito ocorre 

de um modo mais intenso que em relação as demais amostras. Desta forma, como o valor de 

θGSH é maior para comprimentos de onda mais curtos, a amostra (A) possui o efeito Cotton 

negativo e as outras amostras, como apresentam um comportamento oposto em relação ao 

comprimento de onda, são classificadas como efeito Cotton positivo.  

Além disto, com a caracterização deste efeito, é possível conectá-lo aos resultados de 

absorção linear de dicroísmo circular (DC), no qual, o efeito Cotton positivo e negativo, 

respectivamente, estão ligados aos valores do espectro de absorção linear de DC negativo e 

positivo. Assim, ao comparar os resultados reportados na literatura por Guy e 

colaboradores146-147 da absorção linear de DC para os polímeros aqui estudados, além de não 

notar mudanças nas posições espectrais da quiralidade em função dos cromóforos, os mesmos 

estão em concordância com os resultados obtidos pelos espectros de AO-GSH. Em relação às 

diferentes amplitudes de θGSH, além do efeito Cotton, uma possível explicação pode ser 

associada à proximidade da banda de absorção do binaftaleno com a banda de absorção do 

cromóforo já que a quiralidade está associada à cadeia polimérica do binaftaleno. A banda de 

absorção do binaftaleno está centrada na região do ultravioleta (~ Equiral = 3.21 eV),147 sendo 

que a banda de absorção dos cromóforos (A), (B), (C) e (D) estão centradas, respetivamente, 

em 2.51, 2.02, 1.96 e 1.85 eV. Logo, a diferença de energia entre as bandas do polímero quiral 

com o cromóforo (A) é a que está mais próximo do que as outras (∆E = 0.70 eV) e, desta 

forma, é mais susceptível à influência da quiralidade nas respostas ONL.  
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5.2.1 Considerações parciais 

 

De modo pioneiro na literatura, foi explorado a relação entre a estrutura e a dispersão 

da GSH de quatro polímeros quirais funcionalizados com cromóforos em um sistema 

coloidal. Inicialmente, os resultados da dispersão da GSH foram obtidos pela técnica HRS 

sintonizável empregando um laser de bombeio na polarização linear. Foi encontrado um perfil 

de dispersão semelhante e uma diferença notável nos valores de pico de 𝜒2. As medições 

estruturais de DLS e AFM mostraram que o tamanho e a forma desempenham um papel 

fundamental além da força do caráter aceitador de elétrons do cromóforo ligado à estrutura 

central do polímero de binaftaleno. A estrutura helicoidal em forma de cilindro oco, vista por 

AFM e também reportada por simulação computacional, sugere-se que a origem da GSH pode 

estar associada a um processo de QPM conforme o visto nas simulações. Os grandes valores 

obtidos de 𝜒2 destes polímeros estão associados ao processo de QPM e os engrandecimentos 

por A2F e efeito ressonante com o acoplamento da luz similar a um nanoresonador. As 

medições de dispersão da AO-GSH mostraram uma diferença substancial nos valores de 𝜒2 

entre as polarizações circulares à esquerda e direita.  

Como a quiralidade é intrínseca ao núcleo de binaftaleno, os valores de θGSH tendem a 

diminuir quanto maior o deslocamento para o vermelho na banda de absorção do cromóforo e 

estão diretamente conectados aos resultados de absorção linear de DC. Desta forma, esses 

resultados inéditos mostram que, além de ser utilizados como um guia para o 

desenvolvimento de novas estratégias para a obtenção de altos valores de 𝜒2 em estruturas 

supramoleculares quirais para aplicações relacionadas ao processo de imageamento utilizando 

a microscopia de GSH resolvido na polarização, também pode ser aplicado para a 

identificação estrutural da quiralidade como uma alternativa as medidas convencionais de 

absorção linear de dicroísmo circular 

5.3 Partículas semicondutores de BaTiO3 

 

Nesta seção serão apresentados os resultados obtidos das medidas experimentais 

estruturais e espectroscópicas das partículas semicondutoras de BaTiO3 em função do 

tamanho. Na sequência, será descrito uma breve introdução sobre sua importância e detalhes 

sobre a síntese, os estudos estruturais como: DRX, espectroscopia Raman, microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) entre outros e, por fim, medidas espectroscópicas para a 
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determinação da dispersão não linear de segunda ordem de modo a desvendar a relação entre 

as propriedades estruturais e a GSH. 

 

            Os materiais ferroelétricos em micro e nanoescala têm recebido grande atenção devido 

às suas excelentes propriedades ópticas não lineares relacionadas com a conversão de 

frequências.159-160 A caracterização espectral destas propriedades são essenciais para o avanço 

de novas aplicações direcionadas em técnicas inovadoras, como sistemas de detecção e 

imageamento.139,161 Em especial, uma destas propriedades é a conversão de frequência de ω 

em 2ω, mais conhecido como  a GSH, no qual as partículas de perovskita de titanato de bário 

(BaTiO3) merecem destaque.162  

Em parte, isto se deve ao caráter de sua estrutura cristalina não centrossimétrica, tanto 

em micro como à nanoescala. Estudos recentes reportaram altos valores na eficiência de 

conversão na GSH em estruturas que utilizam BaTiO3 se destacando entre as composições 

similares como LiNbO3 e KNbO3
163–165

.  Embora essas composições sejam reconhecidas pelas 

suas consideráveis respostas ONL, apresentam limitações na eficiência de conversão166. Além 

disto, as estruturas de BaTiO3 também se destacam em comparação com nanoestruturas 

metálicas puras, que enfrentam desafios como elevadas perdas de eficiência de conversão na 

região do visível e alta complexidade em sua síntese.166  

No caso do BaTiO3, embora o tamanho e a forma influenciem na conversão de 

eficiência da GSH, a distorção da estrutura da rede, especialmente a sua tetragonalidade, 

também assume um papel significativo. Estas distorções podem induzir alterações tanto nos 

parâmetros fotofísicos quanto na banda de condução que podem engrandecer a GSH. As 

partículas de dimensões nanométricas trazem estas complexidades devido aos efeitos de 

superfície produzirem uma contribuição significativa nas respostas ONL. Embora existam 

inúmeros estudos relacionados à hiperpolarizabilidade de primeira ordem (β) em partículas 

inorgânicas e metálicas,139,167-168 a compreensão da resposta óptica não linear de segunda 

ordem (𝜒2), especialmente no que diz respeito às distorções da rede em partículas de 

perovskita, ainda está numa fase inicial, tanto em estudos computacionais quanto 

experimentais. 

As excepcionais propriedades da GSH relacionadas ao BaTiO3 são particularmente 

promissoras para a aplicação em imagens de tecidos biológicos. Devido à sua compatibilidade 

com o material biológico e alta eficiência de conversão da GSH, é possível a obtenção de 

imagens com alta resolução e baixa interferência, o que é crucial na investigação e 

diagnóstico biomédicos.57–59 Assim, isto destaca a importância de um estudo espectral da 
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GSH que aborde os efeitos de forma, tamanho e estrutura para as partículas de BaTiO3. Desta 

maneira, foi realizado tanto estudos estruturais quanto espectrais da GSH em três amostras de 

BaTiO3 de diferentes tamanhos. Vale a pena ressaltar que as amostras foram sintetizadas no 

próprio grupo de Fotônica pelo aluno de pós-doutorado Dr. José Luis Clabel Huamán.   

Assim, foi utilizado o método convencional de síntese conhecido como reação de 

estado sólido, em que foram utilizados os precursores de BaCO3 (99,98%) e TiO2 (≥99%) de 

elevada pureza, comprados da empresa Sigma Aldrich. Quantidades estequiométricas desses 

precursores foram moídas separadamente durante um tempo de 12h utilizando bolas de óxido 

de zircônio com diâmetro médio de 0.5 mm como meio de moagem e, por fim, adicionado 

uma solução de 2-propanol (marca Synth) de alta pureza até a secagem por 2h. Após a 

secagem, esses pós foram completamente misturados e calcinados à 1000, 1100 e 1200 °C 

durante 2h em cadinhos de alumina fechados para verificar o efeito da calcinação no tamanho 

das partículas e na fase cristalina do BaTiO3. A nomenclatura das amostras foi realizada de 

acordo com a temperatura de calcinação, onde a de 1000, 1100 e 1200 °C foram rotuladas, 

respectivamente, em BT10, BT11 e BT12. 

Primeiramente foi investigado a cristalinidade e a estrutura das fases das amostras 

aplicando a técnica de difração por raios-X (DRX) utilizando o equipamento da marca 

Rigaku, modelo Ultima IV (com radiação Cu Kα) numa varredura angular de 5° a 110° a uma 

velocidade angular de 5° min-1 com passos de 0,02°/s. A Figura 26 ilustra os resultados 

obtidos pelo DRX que, posteriormente, foram analisados utilizando o método de refinamento 

Rietveld.169 A Tabela 2 apresenta os parâmetros da estrutura cristalina, a qualidade do ajuste  

e os fatores R (Rwp, Rp e RBragg) resultantes do procedimento de refinamento.170 Os padrões 

obtidos pela análise de refinamento Rietveld nas medidas de DRX confirmam a fase 

tetragonal das amostras BT10, BT11 e BT12, que está de acordo com a base de dados ICSD 

Nº 67520, com grupo pontual P4mm sem quaisquer impurezas. Conforme o observado na 

Figura 26, um aumento da temperatura no tratamento térmico resulta em picos de difração que 

são mais baixos e mais largos, sugerindo um crescimento no tamanho médio dos cristais de 

6.3 para 8.8 nm, o que indica a influência do tratamento térmico no tamanho. A 

tetragonalidade (c/a) para BT10 (1.0069) e BT11 (1.0083) é menor do que a de BT12 

(1.0096) que estão em concordância com os valores publicados por Hasbullah et al.171 A 

variação nos valores para BT10 e BT11 em comparação com BT12 pode ser atribuído aos 

efeitos de tamanho e tensão da rede.171 Além disso, o tamanho das partículas se expande com 

aglomeração mínima a temperaturas elevadas. 
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Tabela 2 - Parâmetros de rede refinados e os respectivos parâmetros de qualidade do ajuste de cada refinamento.  

 

Amostras BT10 BT11     BT12 

Grupo 

pontual 
P4mm 

Volume (Å3) 64.3721 64.3407 64.328 

a(Å) 3.99840(6) 3.99598(6) 3.99425(8) 

b(Å) 3.99840(6) 3.99598(6) 3.99425(8) 

c(Å) 4.02648(8) 4.02939(8) 4.03209(8) 

Rwp (%) 11.35 13.985 11.397 

RExp (%) 2.64 3.01 2.99 

    

x2 4.29 4.64 3.80 

 Fonte: CLABEL.174 

 

 

Figura 26 -  Gráficos de Rietveld de 44 - 46º em 2θ, para diferentes amostras de BaTiO3 após tratamento 

térmico, a) 1000°C, b) 1100°C, e c) 1200°C. d) Deformação da rede e tamanho cristalino em 

função da temperatura.  

Fonte: Adaptada de CLABEL.174 
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crescimento e o tamanho das partículas, no qual este último também é influenciado pelo 

tempo de moagem, conforme o reportado em trabalhos anteriores.172 

A estrutura do BaTiO3 possui os ânions de O2- e os cátions de Ti4+ que equilibram as 
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BT12, o comprimento da ligação Ti-O axial (2.0160(5) Å) é maior do que o comprimento da 

ligação Ti-O equatorial (1.9971 Å), o que é comparável ao comprimento médio da ligação Ti-

O axial (2,0177 Å) relatado na literatura.173 Esta variação estrutural mostra contribuir para o 

aumento significativo da eficiência da GSH do BaTiO3 que será discutido mais à frente. As 

alterações nos parâmetros de rede ou no volume da célula unitária dependem da distribuição 

catiônica, composição química e dopagem.174 Embora o tratamento térmico não modifique 

significativamente o equilíbrio catiônico, ele influencia o tamanho das partículas e o tamanho 

médio dos cristais – como será visto posteriormente nos resultados de microscopia eletrônica 

de varredura. Estas variações estão provavelmente ligadas a defeitos locais e à deformação da 

rede, tal como sugerido em estudos reportados175-176 e a alteração significativa do 

espaçamento interplanar pode ser causada pelo tratamento térmico.177 

Para um melhor entendimento estrutural das amostras de BaTiO3, medidas 

experimentais de espectroscopia Raman foram realizadas e estão representadas na Figura 27. 

Foi utilizado um microscópio Raman confocal (Witec-ALPHA-300R) com um laser de díodo 

com emissão centrada em 785 nm, focado na amostra utilizando uma objetiva com ampliação 

de 100× para medir espectros micro-Raman em geometria de retrodifusão.  

Em uma análise inicial, não se observam diferenças espectrais significativas com o 

aumento da temperatura. De um modo geral, o espectro Raman das partículas estudadas pode 

ser dividido em três seções correspondentes à energia dos modos de fônons: ligação Ba-O, Ti-

O e vibração octaédrica do TiO6. A banda localizada em torno de 193 cm-1 é atribuída ao 

modo A1(TO1) correspondendo ao modo de fônon suave ferroelétrico.178 Os modos simétricos 

A1(TO2) localizado em ~ 271 cm-1 estão associados ao pico caraterístico da fase tetragonal 

com o alongamento da ligação de Ti-O. O modo assimétrico A1(TO) em torno de 522 cm-1 

surge do alogamento simétrico O-Ti-O. 
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Figura 27 -  a) Espectros Raman em diferentes temperaturas de calcinação das amostras estudadas. Os espectros 

Raman de todas as amostras foram ajustados pela sobreposição de funções Lorentzianas (linha azul 

para a amostra BT10).  b) Dependência do deslocamento Raman com a temperatura em 312 cm-1 e 

522 cm-1. c) Forma da linha Fano correspondente ao modo assimétrico A1(TO). Os símbolos 

representam os dados experimentais e as linhas vermelhas são os ajustes do perfil Fano. O gráfico 

no canto direito superior representa a dependência da temperatura de 1/|q|.  

Fonte: Adaptada de CLABEL.174 
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induzido pelo aumento da temperatura de 1000 para 1200 °C.180 Chandramohan e 

colaboradores,181 a partir da aplicação do modelo de confinamento de fônons, mostraram que 

Δω é menor para tamanhos de partículas superiores a 150 nm. O alargamento do pico e o 

desvio para o azul dos modos de fônons com o aumento da temperatura também foram 

demonstrados por Sati e colaboradores.182  

A dispersão do perfil assimétrico do modo TO4 foi observada a ~ 519 cm-1. Esta 

dispersão sugere uma interferência coerente entre o fônon discreto e um pico alargado.183 De 

modo a esclarecer um pouco mais sobre o modo TO4, aplicou-se a equação de Fano: 𝐼(𝜔) =

𝐼𝑐
|𝑞−𝜀|2

1−𝜀2 + 𝐼𝑏(𝜔), onde 𝜀 = (𝜔 − 𝜔0) Γ⁄  é a frequência reduzida e 𝐼𝑐 é a amplitude,  𝜔0 e Γ são, 

respectivamente, a frequência renormalizada do fônon e a largura total na metade do máximo 

da ressonância Fano no espectro Raman,  𝑞 é o parâmetro de assimetria Fano, que surge da 

interação de um estado discreto localizado (ou fônon discreto) acoplado aos estados 

contínuos, que determina a forma da linha da ressonância Fano183 e o fator (1 |𝑞|⁄ ) é 

proporcional ao acoplamento elétron-fônon. O ajuste utilizando a função Fano do modo TO4 

na frequência do fônon em 522 cm-1 é apresentado na Figura 27c nas linhas vermelhas. O 

fator (1 |𝑞|⁄ ) do modo TO4 também foi obtido em função da temperatura (ver Figura 27c). O 

comportamento assimétrico reflete a presença de flutuações de polarização em regiões 

localizadas. Este comportamento pode surgir provavelmente de sítios ativos na superfície da 

partícula e de defeitos, tais como a vacância de oxigênio.  

Além disto, com o aumento da temperatura, o parâmetro 𝑞 mostrou uma diminuição 

em amplitude, sugerindo um elevado acoplamento elétron-fônon. Isto pode ser entendido da 

seguinte forma: à medida que a temperatura aumenta, a presença de sítios tensoativos e de 

vacância em oxigênio diminui e as distorções da rede local do octaédrico d(Ti-O) em torno 

dos eixos 𝑐 num determinado espaço aumentam (Tabela 2), conduzindo a uma estabilidade de 

longo alcance. Esta estabilidade de longo alcance explica a alteração dos valores de assimetria 

𝑞. Estudos recentes mostram que uma tendência semelhante é observada em cristais de  

SrTiO3 dopados e KTaO3 à temperatura ambiente sendo atribuída à ressonância de Fano.184-185 

Sendova e colaboradores186  afirmaram que a estabilidade de longo alcance da força da 

ligação Ti-O é o efeito dependente do tamanho. Por fim, esta evidência espectroscópica está 

de acordo com os resultados experimentais obtidos de DRX para as três amostras estudadas, 

no qual houve a redução da tetragonalidade com a diminuição do tamanho das partículas. 

Por fim das análises estruturais, foi realizado um estudo sobre a morfologia da 

superfície e composição das três amostras utilizando algumas técnicas espectroscópicas e 
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microscópicas de alta resolução. Além da microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

também foi realizada uma análise química por espectroscopia de raios X por dispersão de 

energia (EDS-X) (Quantax EDS-Bruker) acoplada ao MEV (TM3000-Hitachi). As medições 

de Difração de Elétrons de Área Selecionada (DEAS) e microscopia eletrônica de transmissão 

de alta resolução (MET-AR) foram realizadas utilizando um Phillips CM 200 com uma tensão 

de aceleração de 200 kV com filamento LaB6 e o processamento dessas imagens foram 

realizadas utilizando o software CrysTBox. 

A Figura 28 representa os resultados obtidos das imagens do MEV ((a) BT10, BT11 

(b) e (c) BT12). A análise das imagens obtidas indica que a estrutura das partículas 

apresentam formas homogêneas e uma distribuição monomodal, como se pode ver na Figura 

28 a-c). Neste caso, o efeito da temperatura e do tempo de moagem desempenha um papel 

fundamental no controle do tamanho dos defeitos da rede, incluindo deslocações e vacâncias. 

Observa-se um aumento do tamanho médio das partículas de 340 para 430 µm e para 1040 

nm em BT10, BT11 e BT12, respectivamente, após um aumento da temperatura de tratamento 

e, além disto, todas as amostras têm uma distribuição de tamanho com largura de linha 

estreita.  

Com os resultados de (EDS-X), conforme o ilustrado na Figura 28d, todos os 

elementos da amostra BT12 foram também confirmados como estando uniformemente 

distribuídos pela análise de mapeamento de elementos. Com base na análise descrita, foram 

efetuadas medições subsequentes de MET e DEAS. Na Figura 26e, a imagem obtida pela 

MET mostra a formação de partículas de formas homogêneas, também observadas nas 

imagens do MET de alta ampliação. As imagens de MET-AR provam que estas cerâmicas em 

pó têm uma elevada cristalinidade e uma distribuição de tamanhos estreita.  

O espaçamento interplanar cristalino de cerca de 2.2 Å foi obtido diretamente a partir 

das imagens da transformada rápida inversa de Fourier, como se mostra na Figura 28f. O 

padrão DEAS ilustrado na Figura 28f confirma ainda mais a estrutura de fase tetragonal em 

BT12 e a difração intensa revela que corresponde aos planos (0 -2 0) e (-2 0 0) na direção 

[001] (ICSD n.º 67520).186 Com todas as análises estruturais propostas por este trabalho 

finalizadas, por fim, foram realizadas as medidas espectroscópicas de óptica não linear para a 

caracterização da dispersão da GSH para as três amostras. As medições da dispersão da GSH 

foram obtidas através da técnica de espalhamento de hiper-Rayleigh (HRS) sintonizável de 

femtossegundos. 
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Figura 28 -  a-c) Imagens obtidas da MEV nas dimensões de 5 × 5 μm2. Os gráficos no interior são os 

histogramas correspondentes ao tamanho das partículas para as amostras. d) Sobreposição de 

vários elementos na imagem de EDS por camadas e imagens de mapeamento de elementos de 

obtidos por EDS-X , em que em vermelho é representado o elemento Bário, em verde o Titânio e 

em amarelo o oxigênio. e) Imagem obtida do MET para a amostra BT12. f) Imagem obtida do 

MET-AR e a imagem interior  mostra os padrões da difração de elétrons de área selecionada da 

fase de perovskita ao longo do eixo da zona [001].  

Fonte: CLABEL.187 

 

Mais detalhes sobre o aparato óptico utilizado pode ser encontrado na seção 4.2.1.4. A 

representação esquemática do pó cerâmico e da sua estrutura tetragonal está representada na 

Figura 29a. A Figura 29b apresenta uma visão geral esquemática simplificada da configuração 

experimental para as medições da GSH que ilustra a flexibilidade do sistema óptico que pode 

ser usado tanto para moléculas orgânicas ou partículas. Além disto, a utilização de um laser 
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com duração temporal de femtossegundos inibe os efeitos térmicos, efeitos orientacionais 

intrapulso e geração de plasma que engrandecem o sinal não denotando a verdadeira 

contribuição do sinal gerado. Além disto, o tamanho das partículas de BaTiO3 tem um 

impacto direto nas respostas não lineares para dimensões de tamanhos superiores a 100 nm, e 

os efeitos de confinamento quântico podem ser negligenciados.188  

Em geral, em meios não centrossimétricos, quando o tamanho da partícula é da ordem 

do comprimento de onda da bombeio, pode ocorrer processos ópticos não lineares do tipo 

bulk como a GSH. A amostra BT10 apresentou sinais idênticos de I(2ω) vs I(ω) utilizando 

polarizações diferentes na detecção, ou seja, detecção vertical (IV) e horizontal (IH), ou seja, 

esta evidência sugere o processo de GSH para todas as partículas estudadas. Depois de 

determinar a origem do sinal do segundo harmônico, foram efetuadas medições de dispersão 

utilizando comprimentos de onda de 1064 a 1500 nm.  

 

 

Figura 29 -   a) Representação esquemática dos pós cerâmicos e sua correspondência com a estrutura tetragonal. 

Os octaedros de TiO6 estão desenhados a azul, os átomos de bário, titânio e oxigênio estão 

representados, respectivamente, com círculos verdes, azuis e vermelhos. b) Representação 

esquemática da montagem experimental mostrando o sinal de GSH para partículas de diferentes 

tamanhos. c) A dependência quadrática dos sinais de GSH para a intensidade de bombeio para 

BT10 a λ=1064 nm. d) O coeficiente quadrático em função da concentração para o gráfico do item 

c).  

Fonte: Adaptada de CLABEL.187 
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Como mostrado na Figura 29c, para o comprimento de onda de 1064 nm, a intensidade 

de I(2ω) aumenta quadraticamente com a intensidade de bombeio (I(ω)), consistente com as 

expectativas para um processo não linear de segunda ordem. Os coeficientes quadráticos 

I(2ω)/I2(ω) – em função da concentração de partículas – mostram um comportamento linear 

esperado para esta medição (ver Figura 29d). 

As medições da dispersão da GSH mostram que todas as amostras têm um maior valor 

de χ(2) em λbombeio=1064 nm (Figura 30a). Este aumento significativo em direção a 

comprimentos de onda mais curtos pode ser atribuído ao engrandecimento por ressonância do 

espalhamento Mie como o demonstrado na literatura por Timpu e colaboradores.189 Este 

engrandecimento ocorre devido a maior parte do confinamento do campo eletromagnético 

ocorrer no interior da nanoestrutura dielétrica e não é constante devido ao seu tamanho (da 

ordem do comprimento de onda), o que leva à geração de múltiplos modos, ou seja, é um 

engrandecimento intracavidade que pode ser descrito pela  teoria de Mie.190 Geralmente, os 

dipolos e quadrupolos elétricos e magnéticos contribuem substancialmente para a amplitude 

das ressonâncias de Mie que dependem do tamanho da partícula, composição e simetria 

estrutural.191  

Considerando isto, a Figura 30b apresenta os espectros de espalhamento linear Mie 

das amostras estudadas. Duas diferenças principais nesses espectros estão relacionadas à 

mudança dos tamanhos: a amplitude da intensidade e as mudanças nas posições espectrais dos 

picos. As posições dos picos para as diferentes partículas são 800 nm (BT10), 970 nm (BT11) 

e 1100 nm (BT12), onde a maior partícula apresenta a maior intensidade de espalhamento 

Mie. Assim, para melhor compreender a diferença nos valores de pico da GSH, foi elaborada 

uma Figura de Mérito (FdM). Esta FdM considera a amplitude do sinal espalhado (Amie), a 

posição da frequência do máximo espalhamento (ωmie) e a largura a meia altura (FWHM) 

(Ωmie). Desta maneira, este parâmetro foi nomeado como fator de ressônancia da GSH 

(R(GSH)) e é dado por RGSH(ω) =
Amie

((ω−ωmie)2+Ωmie
2 . Como observado na Figura 30c, em 1064 

nm, o valor de χ(2) da amostra BT12 pode ser aumentada até 2.4 vezes em relação à BT10. 

Este fato pode ser explicado pelo maior valor de (Amie) na amostra BT12 e pela maior 

proximidade da frequência de ressonância do espalhamento Mie (ωmie). Por outro lado, para 

comprimentos de onda mais longos à ressonância de Mie, a contribuição do fator (R(GSH)) 

permanece aproximadamente constante até que os comprimentos de onda medidos que resulta 

em diferentes valores de base adicionais em cada amostra. Além da contribuição dos efeitos 
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intracavidade da ressonância de Mie, os parâmetros geométricos, como a tetragonalidade e o 

volume, podem alterar substancialmente a resposta óptica não linear de segunda ordem. 

 

 

 

Figura 30 -  a) Valores de dispersão da susceptibilidade óptica não linear de segunda ordem  𝛘(𝟐) para BT10, 

BT11 e BT12. b) Espectros de espalhamento linear Mie para BT10, BT11 e BT12. A linha preta 

tracejada indica a decomposição gaussiana e a linha sólida colorida apresenta os resultados 

experimentais. c) FdM do fator  𝐑(𝐆𝐒𝐇) em função do comprimento de onda incidente. d) Valores 

de pico normalizados em volume 𝛘(𝟐) em função do volume da partícula e em função da 

tetragonalidade (os erros experimentais de 𝛘(𝟐) e de volume são de, respectivamente, em torno de 

10 e 20%). 

 Fonte:Elaborada pelo autor. 

 

A tetragonalidade das partículas de BaTiO3 está relacionada ao alongamento da 

distância entre os íons de O2- em relação aos de Ba2+ e Ti4+, ocasionando uma distorção da 

rede. Este efeito é mais pronunciado na amostra BT12, sugerindo que temperaturas mais 

elevadas produzem maiores valores de  χ(2) do que em BT10. A distorção da rede afeta 

significativamente o momento de dipolo efetivo influenciando diretamente nos valores de 

χ(2). O refinamento de Rietveld demonstrou que os parâmetros de rede são incrementados na 
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direção do eixo 𝑐 para BT12 em relação a BT10. Os momentos de dipolo para as células 

unitárias foram quantificados em aproximadamente 1.9×10-31 C.m para BT10, 2.3×10-31 C.m 

para BT11 e 2.5×10-31 C.m para BT12 ao longo da direção do eixo c.  

O volume da partícula também surge como um fator determinante na modificação do 

sinal da GSH. Estudos relativos às nanopartículas de BaTiO3 mostraram que a potência total 

emitida da GSH é proporcional ao quadrado do volume e à susceptibilidade óptica de segunda 

ordem.188,192 Em geral, volumes maiores acomodam mais células unitárias, aumentando o 

sinal até limiares específicos. Pelos nossos resultados, nenhuma variação é esperada quando 

os valores de  χ(2) são normalizados pelo volume, em que 
χ(2)

Volume
∝ C, C é uma constante.  

No entanto, como mostra a Figura 30d, foi encontrada uma função recíproca entre os 

valores de pico do volume normalizado χ(2) em função do volume no intervalo medido. A 

análise do volume normalizado  χ(2) resulta em valores semelhantes para BT10 e BT11, mas 

significativamente menores para BT12, indicando uma diminuição considerável na GSH para 

o maior tamanho de partícula. Uma possível explicação está associada à perda da intensidade 

do comprimento de onda do bombeio e do segundo harmônico dado pelo processo de 

espalhamento Mie.  

Segundo Jen e Gonella,193 para esferas de poliestireno adsorvidas com moléculas do 

corante verde malaquita em solução aquosa, essa perda pode diminuir a eficiência de 

conversão do SH em até 80%. Esta perda pode ser quantificada através do coeficiente de 

perda por dispersão de Mie (Ct),194 exponencialmente proporcional ao quadrado do tamanho 

da partícula e linear com o caminho óptico e com os coeficientes de espalhamento linear Mie 

para o comprimento de onda de bombeio e para SH e o índice de refração, em que os 

coeficientes de espalhamento linear podem ser determinados pela teoria de Mie. Por fim, para 

as amostras BT11 e BT12, em comparação com a amostra BT10, a diminuição da GSH foi de, 

respetivamente, 22 e 85%. 

Desta forma, é essencial entender a influência das modificações estruturais e os 

mecanismos de engrandecimento da GSH, bem como compreender a origem desta conversão 

de frequências nas partículas no regime de tamanho estudado. Várias teorias explicam a 

origem da GSH em partículas. Partículas maiores do que 200 nm, a interação da luz com as 

partículas não pode ser descrita pela aproximação de Rayleigh-Gans-Debye (partículas 

menores do que 200 nm).195–197 Em vez disso, tais interações são mais adequadamente 

descritas pela teoria não linear de espalhamento Mie197 que reporta a intensidade do sinal da 

GSH está intrinsecamente ligada ao tamanho da partícula.  
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Da Chen e colaboradores142 reportam que as respostas significativas da GSH são 

atribuídas à contribuição sinérgica da distorção octaédrica e do arranjo ordenado na 

perovskita de halogenetos não-centrossimétricos. Além disso, o aumento do acoplamento 

elétron-fônon modifica a estrutura eletrônica devido às vibrações dos fônons. Esta alteração 

da estrutura eletrônica do material pode contribuir para os valores de  χ(2). Estudos teóricos 

mostraram a influência da GSH e da geração do terceiro harmônico (GTH) devido às 

interações elétron-fônon.198-199 Assim, os nossos resultados elucidam a interação dinâmica 

entre o tamanho das partículas, a distorção da rede e o acoplamento elétron-fônon na 

determinação da origem da intensidade da GSH. Desta maneira, estes resultados oferecem 

perspectivas sobre potenciais estratégias para a otimização de materiais, com o objetivo de 

melhorar as propriedades ópticas não lineares de segunda ordem. 

 

5.3.1 Considerações parciais 

 

Este estudo produziu resultados sobre a influência entre o tamanho das partículas, a 

distorção da rede e o acoplamento elétron-fônon para as partículas de perovskita de BaTiO3 

na GSH. Através da espectroscopia Raman e a difração de raios X, foi possível identificar um 

deslocamento significativo para o azul nos modos Raman de Δω= 15 cm-1 e uma acentuada 

deformação da rede devido ao tratamento térmico. A figura de mérito (FdM) explica uma 

relação interessante entre o tamanho e o aumento dos valores de  χ(2), em que as partículas 

maiores têm um comprimento de onda de desvio para o vermelho nas ressonâncias Mie. As 

alterações na tetragonalidade, caracterizadas por alongamentos no comprimento da ligação Ti-

O estão correlacionadas com os momentos de dipolo efetivo que variam de 1.9×10-31 e 

2.5×10-31 C.m. Foi encontrada uma relação recíproca entre os valores de pico de volume 

normalizado  χ(2) como uma função de volume. A queda significativa dos valores de  χ(2) nas 

partículas maiores pode ser atribuída ao processo de dispersão Mie.  

Além disso, o nosso estudo demonstra que a resposta da GSH destas partículas tem um 

potencial significativo para aplicações biológicas para a obtenção de imagens em tecidos ou 

como marcadores sendo que apresenta os valores de  χ(2) mais elevados entre as partículas de 

perovskita, como LiNbO3, PbTiO3 e outras.139,141,168 Finalmente, estes resultados destacam a 

importância da relação do entendimento entre propriedade/estrutura para servir como um guia 

na síntese de novas partículas que possuam suas propriedades ópticas não lineares de segunda 

ordem otimizadas para corroborar com o melhoramento ou a concepção de novos 

dispositivos.
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Nesta tese, foi realizado um estudo da dispersão não linear de segunda ordem em 

sistemas moleculares e supramoleculares, em especial para os derivados de acetofenona de 

cinamaldeído, polímeros quirais derivados de trifenilamina e partículas semicondutoras de 

titanato de bário, à partir da implementação da técnica HRS sintonizável de femtossegundos, 

de modo a compreender a relação entre as propriedades lineares e não lineares e 

arquitetura/estrutura de materiais.  

Em referência ao sistema molecular estudado, os derivados de acetofenona de 

cinamaldeído, além da determinação da dispersão de β, medidas experimentais de 

espectroscopia linear e não linear contribuíram para a caracterização e determinação dos 

parâmetros fotofísicos e a aplicação destes parâmetros nas simulações realizadas. Foi possível 

observar que os valores experimentais de β apresentam uma significativa mudança 

dependendo da força do caráter aceitador e doador de elétrons inserido na estrutura, 

principalmente próximo da região de engrandecimento por A2F. Isto, de fato, pode ser 

explicado com os resultados da simulação do modelo fenomenológico SOES, que apresentou 

concordância com os dados experimentais para todas as amostras.  

Além desse esclarecer sobre a região por engrandecimento por A2F pela presença do 

termo (RA2F), o incremento nos valores de β – devido à inclusão destes diferentes grupos – 

está associado à adição de uma nova componente que, para as moléculas estudadas, está 

principalmente relacionada à magnitude do valor do momento de dipolo do segundo estado 

excitado (𝜇02). Os espectros da seção de choque de absorção de dois fótons apresentaram as 

mesmas transições permitidas por A1F e uma excelente ajuste com os dados experimentais 

(técnica de Varredura-Z) e simulação via modelo SOES. Além disto, possuem uma 

dependência com o grupo inserido na estrutura, em que modifica apenas a amplitude da banda 

de A2F de maior energia. Por fim, foi demonstrado que os parâmetros fotofísicos obtidos 

separadamente pela simulação via SOES, para a seção de choque de A2F ou β, apresentam os 

mesmos valores, demonstrando a confiabilidade das medidas experimentais em diferentes 

técnicas e caracterizações. 

Referente aos polímeros quirais derivados de trifenilamina, foi realizado um estudo da 

dispersão não linear de segunda ordem em função da polarização. Além disto, medidas 

estruturais como DLS e AFM colaboraram a esclarecer os altos valores obtidos de 𝜒(2)  e as 

diferenças desses valores entre as amostras. Os espectros de absorção linear dos quatro 
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polímeros são similares, em que a principal mudança está associada à banda de menor energia 

que está correlacionada aos diferentes cromóforos conectados na estrutura polimérica ao 

núcleo de trifenilamina. Os resultados obtidos pela polarização linear da dispersão de 𝜒(2)  

apresentaram perfis semelhantes e uma diferença significativa nos valores de pico. As 

medidas de DLS e AFM mostraram que o tamanho e a forma atuam como elementos 

essenciais juntamente com a força do caráter aceitador do cromóforo ligado à estrutura 

polimérica. Foi verificado via simulação do 2LM que a diferença significativa não se origina 

pelo engrandecimento por A2F (responsável pelos valores de pico).  

Desta forma, correlacionando as análises estruturais, espectroscópicas e as simulações 

com os altos valores de 𝜒(2),  sugere-se que a origem da GSH pode estar associada a um 

processo de QFM, além do engrandecimento pelo acoplamento da luz espalhada atuando 

como um nanoressonador polimérico. As medições de dispersão da atividade óptica da GSH 

mostraram uma diferença substancial nos valores de 𝜒2 entre as polarizações circulares à 

esquerda e direita. Um dos principais motivos é, de fato, pela quiralidade estar diretamente 

conectada ao núcleo de binaftaleno e, desta maneira, os valores de θGSH tendem a diminuir 

quanto maior é o deslocamento para o vermelho na banda de absorção do cromóforo ligado ao 

núcleo de trifenilamina.  

Para as três partículas semicondutoras de BaTiO3 foi realizado um estudo da dispersão 

de 𝜒2, contudo, em função do tamanho das partículas, de modo que medidas preliminares 

revelaram que a intensidade do sinal da GSH não depende da polarização incidente. A 

dispersão foi medida de 1064 até 1500 nm para todas as amostras, no qual as curvas de 

dispersão apresentaram perfis similares mas com diferentes magnitudes. Com os resultados 

estruturais obtidos por difração de raios-X, espectroscopia Raman e microscopia de varredura 

eletrônica, conclui-se que as diferentes magnitudes entre as amostras estão principalmente 

associadas aos diferentes tamanhos e distorção da rede (tetragonalidade).  

Desta forma, as partículas maiores possuem um maior valor de pico de 𝜒2 devido à 

sua maior dimensão e distorção da rede tetragonal; esses valores de pico estão associados ao 

engrandecimento por espalhamento Mie, conforme o mostrado na figura de mérito. Ademais, 

o aumento da partícula não reflete em maiores valores efetivos de 𝜒2. Para o intervalo de 

tamanhos estudados para as partículas de BaTiO3, foi encontrado uma relação recíproca entre 

os valores de pico de volume normalizado  χ(2) como uma função de volume, em que esta 

queda significativa pode ser atribuída ao processo de espalhamento Mie. 
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Por fim, nesse trabalho foi apresentado diversos estudos espectroscópicos lineares e 

não lineares para a caraterização e determinação das propriedades ópticas lineares e não 

lineares em sistemas moleculares e supramoleculares, contemplando a classe de materiais 

orgânicos e inorgânicos. Em especial, foi implementada de maneira pioneira no grupo a 

técnica de HRS sintonizável de femtossegundos, que mostrou ser um sistema experimental 

eficiente e confiável tanto para medidas da hiperpolarizabilidade de primeira ordem (β) 

quanto para a susceptibilidade óptica de segunda ordem ( χ(2)) em soluções nas diferentes 

classes de materiais estudados. Desta forma, esta tese além da implementação deste sistema 

experimental, que irá permitir o estudo de novos materiais para o grupo, também traz 

resultados inéditos que podem ser usados com um guia para a síntese de novos compostos 

visando a otimização principalmente da resposta óptica não linear de segunda ordem. 
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APÊNDICE A1 – Equações simplificadas para a simulação via 

SOES para a determinação da dependência 

espectral dos valores de β para os derivados de 

acetofenona de cinamaldeído. 

 

Foi utilizado o modelo fenomenológico semi-clássico baseado na teoria da perturbação 

dependente do tempo. Este modelo é também conhecido como a soma de todos os estados 

essenciais (SOES) porque considera apenas a contribuição dos estados eletrônicos com maior 

probabilidade de transição. Desta maneira, o coeficiente da hiperpolarizabilidade dinâmica 

microscópica de primeira ordem pode ser escrita por: 

 

                                    𝛽(−2𝜔;𝜔,𝜔) = ∑ 𝐵𝑚𝑛
′
𝑚,𝑛                                                    (A.I) 

 

onde, m e n são estados excitados distintos da molécula e a descrição completa pode ser 

encontrada na ref1. 

Para as moléculas que apresentam apenas uma banda de absorção por um fóton (uma 

transição eletrônica), β(-2ω;ω,ω) tem apenas uma componente (B11). No entanto, para duas 

bandas de absorção por um fóton, foi utilizado um modelo amortecido de três níveis 

(n=1,m=2) que possui uma contribuição com quatro componentes B11, B22, B12, B21. Quando 

os comprimentos de onda de bombeio estão longe da banda de maior energia permitida por 

absorção de dois fótons, a contribuição dos componentes B21 e B22 pode ser negligenciada 

porque a soma destes dois termos para o β global é inferior a 10 % para as moléculas 

estudadas e acabam induzindo mais parâmetros para o modelamento. Isto pode ser visto nas 

linhas tracejadas amarelas e verdes na Figura A-1. Portanto, uma forma simplificada mostrada 

na Eq. 5.1.2 do texto principal da tese (β3LM) contém apenas os componentes B11 e B12. 

Devido ao comportamento semelhante de todas as moléculas foi adotado por apresentar a 

simulação de apenas uma molécula (C2), incluindo o 3LM simplificado e completo 

apresentado na Figura A-1). 
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Figura A1 -  As linhas sólidas vermelha e azul representam, respectivamente, o 3LM completo e o simplificado. 

A área cinzenta mostra o intervalo de confiança relativo ao modelo 3LM completo. Os respectivos 

componentes do modelo 3LM completo são apresentados em linhas tracejadas coloridas. 

Fonte: Elaboradaa pelo autor 

 

 

APÊNDICE A1.1 – Equações para a previsão dos valores de β para 

a inclusão de diferentes grupos doadores e 

aceitadores de elétrons pelo cálculo do 

parâmetro η para a estrutura estudada dos 

derivados de acetofenona de cinamaldeído. 

 

λ = 750 nm: 

β(η) = (−1.44 ± 0.08)𝑥10−28 + (6.55±0.2)𝑥10−31 η   (cm4.statV-1)                             (A-2) 

 

λ = 850 nm: 

β(η) = (2.79 ± 0.9)x10−29 + (1.20 ± 0.3)𝑥10−31 η   (cm4.statV-1)                                (A-3) 
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λ = 1000 nm: 

β(η) = (3.16 ± 1.2)𝑥10−29 + (3.78 ± 1.1)𝑥10−32 𝜂  (cm4.statV-1)                                 (A-4) 

 

1200 nm: 

β(η) = (2.49 ± 0.8)𝑥10−29 + (1.85 ± 0.7)𝑥10−32 η  (cm4.statV-1)                                 (A-5) 

 

Mais detalhes podem ser encontrados no material suplementar da ref.2. 

 

 

APÊNDICE A1.2 – Exemplos de curvas da assinatura-Z com 

fenda aberta para as amostras de acetofenonas 

de cinamaldeído . 
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APÊNDICE B –  Informações sobre as medidas estruturais de 

espalhamento de luz dinâmico (DLS) e 

microscopia de força atômica realizada para as 

amostras dos polímeros quirais derivados de 

trifenilamina. 

 

Vale a pena ressaltar que estas medidas foram realizadas em colaboração com o Grupo 

de Nanomedicina e Nanotoxicologia (GNano) alocado no Instituto de Física de São Carlos 

(IFSC-USP), liderado pelo Prof. Dr. Valtencir Zucolotto, que cedeu o equipamento para as 

medições. Sendo assim, as medidas de DLS foram realizadas para as quatro amostras de 

polímeros com concentrações na ordem de 10-6 M dissolvidas em DMSO puro, colocadas no 

ultrassom entre 10 e 20 minutos. As amostras foram inseridas todas em uma cubeta de quartzo 

com caminho óptico de 1 cm. Foi utilizado o equipamento da Marca Malvern Panalytical 

modelo Zetasizer Pro do laboratório de que utiliza como fonte de luz espalhadora um laser de 

He-Ne com emissão centrada em 633 nm com potência máxima de 10 mW.  Mais detalhes do 

equipamento podem ser encontrados no seu site.  

A sensibilidade na detecção de tamanho de partículas deste sistema varia de 0.3 à 10 

μm, onde a detecção da luz espalhada é feita a 90 graus da incidência por um fotodiodo 

avalanche. A aquisição dos dados é feita pela comunicação do equipamento com o 

computador via USB através do software fornecido pelo fabricante denominado Zetasizer. 

Para cada amostra foram realizadas 3 baterias, sendo que em cada bateria é feita uma média 

de 20 medidas para o cálculo da distribuição de tamanhos. A Figura B1 ilustra a curva de 

distribuição de tamanho para as amostras estudadas, onde, dentro de cada gráfico, está 

denotado o tamanho médio e a respectiva polidispersividade (PDI). 

As medidas de microscopia de força atômica (AFM) também foram realizadas para as 

quatro amostras dos polímeros quirais derivados de trifenilamina com toda a estrutura 

fornecida pelo Grupo de Fotônica. Foi preparado uma solução com concentração em torno de 

10-4 M e seguido o procedimento similar a preparação das amostras para o experimento de 

DLS. Para a deposição das amostras, foi utilizado o método de spin coating com o 

equipamento da marca Laurell Technologies modelo WS-650SZ-6NPP/LITE. Para todas as 

amostras foi adotado um procedimento padrão baseado em estudos realizados na ref.3 
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Foi depositado uma gota da solução no centro da pastilha de silício com o spin coater 

parado e depois foi acelerado até uma velocidade de 3000 rpm por um tempo total de 

aproximadamente 60 segundos. Após a preparação da amostra, a mesma foi colocada no 

equipamento de AFM para as análises estruturais. O equipamento utilizado foi o da empresa 

Nanosurf  modelo FLEX-AFM, capaz de medir a topografia de uma região espacial com 

resoluções nanométricas. A aquisição das imagens é feita através da interface do equipamento 

com computador via USB, através do software oferecido pelo fabricante. Além disto, o 

equipamento consta com anti-vibradores em sua base para evitar possíveis interferências 

vibracionais externas durante a medição. Em geral, iniciou-se as medidas com varreduras em 

regiões de 10x10 μm com uma resolução mais baixa (256 pontos/linha) e conforme for 

encontrado as regiões de interesse, a área é diminuída e a resolução aumentada (600 

pontos/linha). O tratamento das imagens foi realizada com a ajuda do software Gwyddion na 

versão 2.62.  
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