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RESUMO

SANTOS, C. H. D. Dispersdo da resposta optica ndo linear de segunda ordem em
materiais organicos e inorganicos: de sistemas moleculares a supramoleculares. 134p. Tese
(Doutorado em Ciéncias) — Instituto de Fisica de S&o Carlos, Universidade de Séo Paulo, Sdo
Carlos, 2024.

O estudo da dependéncia espectral de uma propriedade Optica ndo linear de um material é
essencial para o avango e desenvolvimento de novos dispositivos e aplicacfes. Na literatura
existem poucos estudos que reportam a dispersdo da resposta Optica ndo linear de segunda
ordem em sistemas moleculares e supramoleculares, o que impossibilita 0 conhecimento do
comportamento espectral de moléculas organicas, polimeros e particulas semicondutoras para
a elaboracdo de novas aplicacfes ou aprimoramento das existentes, como € o caso dos
moduladores eletro-6pticos ou microscopia de segundo harménico. Tendo isto em mente,
nesta tese foi desenvolvido um aparato experimental inédito no grupo da técnica de
espalhamento hiper-Rayleigh (HRS) sintonizavel de femtossegundos para ser usado na
determinacdo da dependéncia espectral de distintas classes de materiais. Dessa forma, foi
apresentado um estudo da dispersdo espalhamento ndo linear de segunda ordem para as
moléculas orgéanicas derivados de acetofenona de cinamaldeido, polimeros quirais derivados
de trifenilamina e particulas semicondutoras de titanato de bario. Além disso, outras técnicas
espectroscopicas lineares e ndo lineares foram empregadas para a determinacdo das
propriedades fotofisicos dos materiais estudados, e para a caracterizagdo e utilizacdo na
simulacdo de modelos dispersivos e da secdo de choque de absor¢do de dois fotons. Para os
sistemas supramoleculares, foram realizadas medidas estruturais, incluindo o espalhamento de
luz dindmico, microscopia de forca atdmica, varredura eletrénica, Raman etc. Com o0s
resultados obtidos nesta tese, foi possivel entender como a modificacdo estrutural, tanto em
sistemas moleculares quanto supramoleculares, pode afetar de maneira significativa a resposta
Optica ndo linear de segunda ordem. Desta maneira, esta pesquisa contribui no avanco de
orientar novos estudos que sejam direcionados as estratégias de engenharia e design
estruturais, visando aprimorar suas propriedades oOpticas ndo lineares de segunda ordem, em

especial, a geracdo de segundo harmdnico.

Palavras-chave: Espectroscopia Optica ndo linear. Espalhamento hiper-Rayleigh sintonizavel.

Derivados de acetofenona de cinamaldeido. Polimeros quirais. Particulas de titanato de bario.






ABSTRACT

SANTQOS, 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 Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Séo 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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Capitulo 1 — Introducéo

O estudo da interacdo da luz com a matéria é, de fato, um dos temas mais relevantes
da fisica devido a quantidade de informac&o que pode ser extraida e interpretada pela resposta
de um meio material apds essa interacdo. A magnitude desta resposta para um determinado
campo Optico € proporcional ao médulo da susceptibilidade dptica do material que, em geral,
depende do comprimento de onda da interacdo. Desta maneira, o estudo da dependéncia
espectral visa entender como uma dada resposta do material, perante a interacdo com a luz
como absorcdo ou espalhamento, se comporta em funcdo do comprimento de onda. Através
deste estudo, é possivel mapear as regiGes espectrais, de modo que essa compreensao se
estenda para o desenvolvimento de diversas aplicacdes que tangem desde dispositivos
fotonicos! até sondas fluorescentes direcionadas a materiais bioldgicos?.

Além da dependéncia espectral, a resposta do material devido a sua interacdo com a
luz também pode ser dependente da intensidade incidente. Quando nessa interacdo o campo
oOptico da luz incidente no material € muito menor que o campo elétrico interatdbmico, que é da
ordem de 108 V/cm, se esta perante ao regime da Optica linear em que a polarizacéo induzida
é proporcional ao campo éptico aplicado, sendo responsavel por exemplo pelos efeitos de
absorcdo de um féton e espalhamento Rayleigh. Agora, se esta interacdo é provocada por um
feixe laser com a magnitude do campo Optico da ordem de 10 a 1000 vezes menor que 0
campo interatbmico, apenas obtidos por laseres pulsados, podera observar-se uma resposta
ndo linear com o campo aplicado, ou seja, a polarizacdo induzida no material passa a
responder ndo linearmente com o campo Optico aplicado, como é o caso dos efeitos de
absorcdo de dois fétons e espalhamento hiper-Rayleigh. Vale a pena ressaltar que alguns
efeitos ndo lineares podem ser vistos com a aplicagdo de laseres de baixa intensidade devido,
por exemplo, aos altos valores das susceptibilidades Opticas ndo lineares®* e efeitos de
intracavidade®®.

Um paper publicado por Maiman’ em 1960 iria marcar uma nova era para o estudo da
interacdo da radiacdo com a matéria. Ele desenvolveu um instrumento Optico denominado
Laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation), capaz de gerar radiacéo
eletromagnética com altas intensidades e, assim, possibilitar a obtencéo de tais efeitos dpticos
ndo lineares advindo da interag&o da luz com um meio material. O primeiro efeito ndo linear a
ser reportado na literatura foi a geragdo de segundo harmonico (em inglés, Second Harmonic
Generation, SHG) em 1961 por Franken e colaboradores® em um cristal de rubi. Este é um
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efeito ndo linear anisotropico e coerente da luz e esta relacionado a susceptibilidade dptica de
segunda ordem (x2). No ponto de vista da mecéanica quantica, dois foténs de frequéncia ®
interagem com o meio, sendo aniquilados para a geracdo de um foton com o dobro da
frequéncia incidente 2.

Desde entdo, com 0s avangos recorrentes tanto no desenvolvimento de lasers estaveis,
intensos e em amplificadores paramétricos dpticos (APQO) quanto na sintese e engenharia de
novos materiais, o interesse do estudo espectroscopico em diversas classes de materiais, em
particular, compostos organicos®*? e nanocristais semicondutores (NCs)®*® tem sido
extensamente realizado ao longo das Ultimas décadas. O interesse pelos compostos organicos
vem pelo fato que podem ser sintetizados com inimeras possibilidades, em especial, com
estruturas conjugadas, push-pull, alta planaridade, comprimento de ligacdo e cadeias
poliméricas com mondmeros quirais com a inclusdo de grupos aceitadores e doadores de
elétrons, nas quais permitem alcancar valores razoadveis das propriedades Opticas lineares e
ndo lineares'®*°. Por outro lado, os nanocristais semicondutores apresentam o confinamento
excitdbnico que, por sua vez, além de excelentes valores, confere a este materiais, a
sintonizacdo de suas propriedades dpticas quanto a sua composicdo, forma, estrutura e
dimens&o?®-2,

Desta forma, visto a dada importancia do estudo destas classes de materiais, nesta tese
sera apresentado um estudo espectroscopico focado na resposta Optica nao linear de segunda
ordem em sua forma macroscépica e microscopica, respectivamente, na geracdo de segundo
harménico (GSH) e espalhamento hiper-Rayleigh em trés classes de materiais: derivados de
acetofenona de cinamaldeido, polimeros quirais derivados do trifenilamina e particulas de
BaTiOs. Como serd visto nos proximos capitulos, para alguns destes materiais sera realizado
estudos adicionais de espectroscopia linear e néo linear, como a espectroscopia de UV-Vis e
de absorcdo de dois fétons que, além das caracterizagdes, também serdo aplicadas nas
simulacdes fenomenoldgicas. Um ponto importante que merece ser destacado € que todas as
medidas de espectroscopia nédo linear realizadas neste trabalho empregaram a aplicagdo de um
laser com duragdo temporal de femtossegundos. Como ambos os efeitos ndo lineares
estudados nessa tese sdo puramente eletronicos, efeitos térmicos, geracdo de plasma e
absorcéo intrapulso séo suprimidos no que infere em resultados mais confiaveis. Além disto,
foi implementado de modo pioneiro no grupo, a técnica experimental de espalhamento hiper-
Rayleigh (em inglés, Hyper Rayleigh Scattering technique — HRS technique) resolvido em

comprimento de onda com a utilizacéo de laser de pulsos de femtossegundos.
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Para os derivados de acetofenona de cinamaldeido, a proposta foi realizar um estudo
da dependéncia espectral da hiperpolarizabilidade de primeira ordem (8) em fungdo dos
diferentes grupos doadores e aceitadores de elétrons adicionados nas regides periféricas da
estrutura principal para a compreensao da relacdo entre estrutura molecular e resposta dptica
ndo linear. Estes derivados possuem um razoavel comprimento de conjugacéo que, associado
aos grupos push-pull, permitem otimizar suas propriedades Opticas. Além disto, devido sua
estrutura molecular ser similar a da molécula de curcumina, possuem intimeras aplicaces
bioldgicas seguras relacionadas a aplicacdo em farmacos humanos para o tratamento de
diversas enfermidades.

De forma a se obter um maior esclarecimento sobre suas propriedades opticas, estudos
complementares de espectroscopia linear e ndo linear foram realizados, respectivamente, para
a determinacdo do espectro de absorcdo de um féton (A1F) e o espectro da secdo de choque
absorcéo de dois fotons (A2F). Por fim, com o auxilio dos parametros fotofisicos obtidos pelo
espectro de A1F, foi simulado através de um modelo semi-classico fenomenoldgico tanto os
espectros da secdo de choque de A2F quanto os valores da hiperpolarizabilidade de primeira
ordem f3.

Em relacdo aos polimeros quirais derivados de trifenilamina, foi concebido um estudo
focado na dependéncia espectral da GSH em funcdo de diferentes cromdforos conectados a
cadeia polimérica principal para diferentes polarizacGes incidentes. A ideia principal €
entender, de fato, além da mudanca do cromoforo, como a quiralidade influencia na GSH.
Além da grande estrutura macromolecular assimétrica formada pelo polimero, a incluséo
destes cromoforos favorece o aumento das néo linearidades. Ademais, de modo a buscar uma
compreensdo mais profunda sobre a GSH, medidas experimentais estruturais, como
microscopia de forca atbmica (AFM) e espalhamento dinamico da luz (em inglés, Dynamic
Light Scattering - DLS), foram realizadas.

Estudos reportados em filmes finos com esses polimeros revelaram que possuem altos
valores da susceptibilidade optica de segunda ordem em A = 1064 nm, no qual se tornam
excelentes candidatos para a aplicacdo no desenvolvimento de cristais orgénicos foténicos ou
em microscopia de segundo harménico. Desta forma, com estes resultados, assim como 0s
obtidos para os derivados de acetofenona de cinamaldeido, espera-se que se torne um guia
para conduzir novas estratégias para a obtencdo de altos valores tanto em sistemas organicos
moleculares quanto para macromoleculares.

Por fim, a proposta dessa tese — referente as particulas de BaTiOz — foi verificar a

dependéncia espectral da GSH em funcdo do tamanho. Estas particulas foram sintetizadas
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pelo método de reacdo de estado sélido, em que seu tamanho est4 associado ao tempo e
temperatura do processo de calcinacdo. 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 eletrénica
(MVE). Devido as dimensfes serem da ordem de centenas de nandmetros, os efeitos de
confinamento quéantico nas respostas dpticas lineares e ndo lineares sao suprimidos. De modo
a entender mais profundamente a entre relacéo estrutura e propriedade, medidas estruturais de
espectroscopia Raman e difracdo de raios-X foram realizadas, mostrando que existe uma
diferenca significativa no tamanho unidimensional do eixo principal (eixo-c) da rede cristalina
relacionada a distancia da ligacao quimica entre o &tomo de Ti e O.

Tendo toda esta descri¢do em vista, no proximo capitulo é mostrado uma apresentacao
pormenorizada sobre as classes dos materiais, em que informacgdes especificas sobre suas
caracteristicas estruturais e possiveis aplicacGes serdo expostas. Assim, esta tese foi dividida
da seguinte maneira: o segundo capitulo apresenta um estado da arte com as classes de
materiais estudadas se subdividindo em sistemas moleculares m conjugados, sistemas
supramoleculares quirais e particulas semicondutores e, em seguida, um topico explicitando a
proposta da tese. No terceiro capitulo é abordado os fundamentos tedricos que relatam uma
breve introducdo a Optica ndo linear e detalhes sobre as teorias que apoiam o espalhamento
ndo linear de primeira ordem e absorcdo multifénica do ponto de vista semi-classico,
aplicando a teoria da perturbacdo dependente do tempo, na qual serdo importantes para o
entendimento da simulacdo fenomenoldgica. O quarto capitulo traz as técnicas experimentais
de Optica linear e ndo linear realizadas neste trabalho, separadas pelos topicos de
espectroscopia linear e ndo linear. O quinto capitulo é responsavel por reportar os resultados
obtidos e as discussdes sobre 0s materiais estudados e, por fim, o ultimo capitulo apresenta as

consideracdes finais da tese.
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Capitulo 2 — Uma breve justificativa sobre as classes de materiais estudados

2.1 Sistemas organicos moleculares  conjugados

A importancia em estabelecer uma relacdo 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 interacdo oriunda de um campo Optico externo. Desta maneira, devido a grande
quantidade de estudos tedricos e experimentais reportados sobre as propriedades Opticas ndo
lineares (ONL) de materiais organicos, é sabido que algumas modificacdes estruturais sdo
essenciais para a otimizacdo da resposta ONL. Sendo assim, podemos mencionar alguns
mecanismos como: a estrutura m conjugada, o comprimento de conjugacédo, a adicdo de
grupos aceitadores e doadores de elétrons e a alta planaridade.

A estrutura  conjugada esta associada a alternancia entre as ligacGes simples, duplas
e triplas entre 4&tomos adjacentes de carbono que resulta nos elétrons  se deslocarem por toda
a extensdo da estrutura na incidéncia de um campo Optico. Isto, de um modo geral, cria uma
delocalizacdo eletronica favorecendo uma maior deformagdo da nuvem eletr6nica. Além
disto, variando este comprimento de conjugacao, quando estas estruturas sao excitadas por um
campo Optico, induz uma transferéncia de elétrons entre os atomos adjacentes que resulta no
aparecimento de cargas opostas nos extremos, ou seja, € gerado um momento de dipolo
induzido que € proporcional a quantidade de carga e distancia de separacdo entre elas.

Um estudo realizado por Gieseking et al.?®> mostrou que a alternincia do comprimento
de ligagdo (bond-lenght alternation — BLA), que é definida como a diferenca entre o
comprimento medio de ligacBes carbono-carbono simples e duplas, interfere drasticamente no
valor da hiperpolarizabilidade de primeira ordem £. Mantendo o mesmo valor de BLA,
contudo, aumentando o tamanho da conjugacdo e da estrutura de 5 para 9 carbonos no
composto de estreptocianina, o valor de g foi multiplicado por 9. Porém, existe um limite em
que o0 aumento do comprimento de conjugacgéo otimiza as respostas ONL e podem variar para
cada estrutura molecular. Um processo regressivo conhecido é a distorgdo de Peierls?*, no
qual quebra a conjugacdo da estrutura, diminuindo a delocalizacdo eletrbnica e
consequentemente as respostas ONL.

Além disto, um outro mecanismo que pode otimizar as ndo linearidades € a inclusao

de grupos ou atomos com carater doador e aceitador de elétrons nas estruturas moleculares,
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denominado como estrutura push-pull. A ideia desta inclusdo com certa especificidade esta
associada com o fato de induzir na estrutura o processo de transferéncia 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 sdo os de carater dipolar

(linear) ((D,A) —m — (D,A)), quadrupolar (angular) ((D,A) —m — (D,A))2 e octupolar

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

Dipolar

®© - 90 - @ * B

.‘ Quadrupolar . v ‘
¥ 2 S 2 > .
® ® ® @

Octupolar

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 7t esta associada
ao tipo de ligacdo entre os 4tomos.

Fonte: VIVAS; DE BONI; MENDONCA. 2°

Em um estudo realizado por Rebane e colaboradores?®, foi reportado a influéncia da
inclusdo de atomos com diferentes forcas de carater doador e aceitador de elétrons em uma
estrutura principal formada por um derivado de fluorenil nos valores da secdo de choque de
A2F. Os resultados mostraram que esses valores podem ser engrandecidos até seis vezes
dependendo do atomo incluso na estrutura principal. Contudo, vale ressaltar que, como se
trata de um processo de transferéncia de carga intramolecular, é importante notar que a
estrutura favoreca o fluxo de elétrons. Desta forma, em geral € adicionado na estrutura
conjugada anéis aromaticos e heterociclicos que agem com intermediadores neste processo.

Um outro mecanismo que tem um papel fundamental na influéncia das ndo
linearidades € a planaridade da estrutura. A perca da planaridade esta principalmente
associada a quebra da conjugacdo da estrutura que pode acontecer com a inclusdo de grupos
aceitadores e doadores de elétrons em posi¢des ndo estratégicas. Um estudo reportado por Lee
e colaboradores?’ mostrou que em uma estrutura de caréter do tipo dipolar ((A) - — (D))

dependendo da posicdo em que os grupos doadores ou aceitadores de elétrons se encontram
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na estrutura principal, os valores da se¢do de choque de A2F podem diminuir em até dez
vezes. Os resultados reportaram um significativo decréscimo nos valores do momento de
dipolo de transicdo e permanente entre o estado fundamental e excitado para a amostra que
tinha uma menor planaridade, de fato, indicando isto leva a quebra da conjugacdo da
estrutura. Outro resultado relevante ainda neste tdpico foi realizado por De Boni e
colaboradores,?® que estudaram o efeito da temperatura nos valores da secdo de choque de
A2F para derivados de azoaromaticos. Os resultados mostraram uma satisfatéria diminuicéo
dos valores dos momentos de dipolo de transicdo do primeiro estado excitado e entre 0s
estados excitados, de modo que a secdo de choque de A2F tem uma relacdo linear
inversamente proporcional a temperatura. Isto se deve, pelo fato de que quanto maior a
temperatura, maior a torcdo no angulo entre o grupo azo e o anel aromatico, ocasionando a

perca da planaridade que resulta na quebra da conjugacao.

2.2 Sistemas supramoleculares quirais

Um determinado sistema orgéanico é classificado como quiral quando a sua estrutura
molecular ndo € sobreponivel a sua prépria imagem especular por quaisquer combinagoes de
simetria e mudancas conformacionais. Para a identificacdo do centro de quiralidade (carbono-
quiral) em cadeias abertas ou fechadas, € necessario notar que o carbono apresente apenas
ligagOes simples e todos os ligantes diferentes entre si. Em um composto quiral cada ismero
é denominado de enantibmero em que, por sua vez, sao classificados como (R)-enantibmero
(direita) e (S)-enantiomero (esquerda). Desta maneira, um composto quiral pode absorver ou
espalhar luz com polarizagéo circular a esquerda e direita de forma diferente, dependendo da
simetria e composicao. Isto, por sua vez, pode ser utilizado na elaboracdo de estratégias na
identificacdo dos diferentes enantidmeros, visto que alguns farmacos quirais podem ter efeitos
deletérios para a saude humana, conforme foi visto no incidente tragico ocorrido com a
taladamida®®,

Além disto, do ponto de vista da ONL, o estudo da quiralidade em sistemas
supramoleculares, ao longo das ultimas décadas, tem ganhado cada vez mais destaque na
literatura. Isso por possuirem um alto grau de assimetria estrutural e permitirem diversas
arquiteturas estruturais, extensos comprimentos de conjugacao e a possibilidade da inclusédo
de diferentes cromoforos que favorecem o engrandecimento de suas propriedades opticas ndo

lineares. Em especial, uma estrutura que tem chamado a atencdo séo os polimeros polidos
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periodicamente (em inglés, poled periodically polymers)®®3L, A ideia principal a ser designada
nesse tipo de estrutura € realizar um processo conhecido como quase casamento de fase (em
inglés, Quase-Phase Matching — QPM), de modo que o sinal da GSH seja intensificado ja que
para o casamento de fase condi¢es fisicas especiais devem ser atendidas.

Logo, por outro lado, devido ao grande avanco da microscopia ONL, em especial a
microscopia de GSH, a busca por materiais que tenham biocompatibilidade e alta resposta néo
linear de segunda ordem sdo almejados. A microscopia de GSH que é complementar a de
A2F, tem uma boa sensibilidade e seletividade espacial para mapear sistemas bioldgicos,
sendo que a maioria destas macromoléculas ocorrem naturalmente como o &cido nucleico
(DNA), proteinas, polissacarideos sdo quirais e opticamente ativos.®? Outro ponto importante
¢ que geralmente estes materiais sdo excitados com comprimento de onda longos
(infravermelho préximo) que, além de uma maior penetrabilidade em materiais bioldgicos,
permite um confinamento espacial da excitacio devido ao processo ONL.3334 Desta maneira,
a quiralidade é introduzida para aprimorar a resposta éptica ndo linear e acrescentar novos
fendmenos oOpticos, conforme demonstrado por alguns resultados importantes na
literatura®%. Em particular, a quiralidade desempenha um papel fundamental na geracéo de
imagens em GSH devido a seletividade da interacdo em funcdo da polarizacdo circular
incidente® . Isto, por fim, isto é crucial para fornecer informacdes sobre a morfologia e a
orientacéo tridimensional das moléculas, incluindo sensores e aplicacdes dOpticas quanticas*'
4 Uma macroestrutura quiral muito explorada na literatura é o colageno. O colageno é uma
das proteinas mais encontradas no corpo humano existindo em mais de 28 tipos, em que a
mais comum € a do tipo I, por ser a maior constituinte do 0sso e estar presente em tenddes, na
pele, cornea, parede das veias arteriais e possuir um papel fundamental na manutencéo da
homeostase.*®

Em termos estruturais, o colageno do tipo | possui uma estrutura tridimensional em
formato helicoidal se configurando como uma mola com extensdo de centenas de nandmetros
e altamente assimétrica, logo, resultando um forte sinal da GSH que a torna essencial para
aplicacBes em imagens de microscopia de GSH em materiais bioldgicos.*®*” Um estudo
realizado por Lee e colaboradores*® aplicou a técnica de espectroscopia ndo linear de
dicroismo circular de geracdo de segundo harmonico (em inglés, Second Harmonic
Generation Circular Dichroism SHG-CD) para verificar se existe uma diferenca significativa
na imagem gerada por diferentes polarizagdes circulares (circular esquerda e direita) com
diferentes angulos de incidéncia. Os resultados indicaram que, conforme ilustrado na Figura



Capitulo 2 — Uma breve justificativa sobre as classes de materiais estudados 29

2, além da resolucdo espacial sub-micrométrica, ainda € possivel inferir sobre a possibilidade

de determinar a orientacéo tridimensional.

100% B

-100%

(h) Calculated SHG-CD response
0 100% 0 -100% 0

90 180 270 360
0 angle (deg)

Figura 2 - (a) e (b) sdo as imagens GSH laterais (x-y) do ligamento, iluminadas por excitacdes, respectivamente,
em polarizagBes circular a esquerda (CE) e circular & direita (CD). (c) é a imagem SHG-CD
calculada pixel a pixel a partir de (a) e (b) com o software Imagel. 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 sdo de 5 um. (g) 8 ¢é definido como o angulo entre a orientagdo molecular
do colageno z e o plano transversal XY. Z indica a direcdo da excitagdo. (h) Respostas SHG-CD

calculadas em fun¢@o do angulo 6.
Fonte: LEE et al.*®

2.3 Materiais semicondutores de perovskita

A classe de materiais semicondutores tem sido amplamente reportada na literatura
devido a suas inumeras aplicagdes relacionadas a tecnologias emergentes como células solares
e LEDs*%, Devido a versatilidade de composicBes e estrutura cristalina, as propriedades
Opticas lineares a ndo lineares destes materiais podem ser sintonizadas em uma janela optica
que abrange deste o infravermelho médio até o visivel®2, Uma subclasse que tem ganhado
destaque séo as particulas de perovskita que possuem a férmula quimica do tipo ABXs, na

qual sua estrutura cristalina esta representada na Figura 3.
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A organizacdo tridimensional da estrutura cristalina pode ser descrita como: um céation
na posicao A" nos vértices do cubo (em azul), a posi¢do central do cubo estdo ocupados por
cations de atomos B™ (em verde), onde m e n representam o numero de cations de cada atomo
em que (m+n=6) e, por fim, as faces do cubo sdo ocupadas por um anién X> (em amarelo)
com menor raio atdbmico. Estas particulas apresentam altos valores de eficiéncia quantica de
fluorescéncia e, em especial, sdo excelentes candidatos para a criagdo de dispositivos

conversores de frequéncias em segundo harménico (GSH).>3%

Figura 3- Diagrama ilustrativo da estrutura cristalina da perovskita que possui a férmula quimica ABXa.
Fonte: Ref.%®

Sua aplicacdo em GSH, de fato, surge pelas particulas de titanato de bario (BaTiO3) e
seus derivados apresentaram altos valores de y®, que est4 associado as condicdes como a
quebra de simetria e distorcdo da estrutura cristalina. Isto, de certa forma, propde que estudos
quantitativos relacionados a determinacdo da magnitude da ndo linearidade de segunda ordem
sejam realizados, assim como estruturais que estdo conectados com a identificagcdo de simetria
no material.®® Neste contexto, estas particulas sdo particularmente promissoras para a
bioimagem avancada. Seu alto valor de y® e biocompatibilidade permitem a geracdo de
imagens com alta resolucdo e baixa interferéncia, o que é crucial na investigacdo e
diagnostico biomédicos.>"%8 Este fato destaca a importancia do estudo em fungéo do tamanho
das particulas de BaTiO3z e da estrutura da rede em aplicacbes para a GSH. Grange e
colaboradores® reportaram um estudo com a aplicacdo de particulas de titanato de bario com
diferentes tamanhos como biomarcadores para 0 imageamento de um tecido bioldgico vivo
através da microscopia de segundo harménico. Os resultados demostraram que particulas com
tamanhos de 100 nm e 300 nm utilizadas como marcadores de contraste podem ser detectadas

através de 50 um ¢ 120 um 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 importancia em
entender como os valores da resposta Optica ndo linear de segunda ordem se comporta tanto

em funcdo do tamanho quanto para cada comprimento de onda de bombeio.
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Capitulo 3 — Fundamentos da hiperpolarizabilidade de primeira ordem e da A2F

3.1 Introducéo a 6ptica néo linear

As propriedades Opticas estdo intimamente relacionadas a resposta eletrénica do
material perante a aplicacdo de um campo Optico. Para intensidades em que este campo é
muito inferior ao campo elétrico interatdmico, no regime de baixas intensidades, do ponto de
vista classico, ele induz um dipolo oscilante na distribuicéo eletrénica do material, produzindo
pequenos deslocamentos do elétron em torno da sua posicdo de equilibrio, representada por
um poco de potencial elétrico. Desta maneira, a polarizacdo induzida no meio, P, depende
linearmente do campo elétrico aplicado e respondera na mesma frequéncia do campo elétrico

incidente®®:
P(w) = goxE(w) (3.1)

em que &, é a permissividade elétrica do vacuo, E o campo elétrico aplicado e y, o tensor de
ordem 2 da susceptibilidade elétrica de primeira ordem. O modulo do tensor € responsavel
pela magnitude da resposta Optica do material e carrega as propriedades lineares
convencionais como o processo de absorcdo de um foton (A1F), refracio e espalhamento®.
Contudo, em geral, quando se aplica campos Opticos de alta intensidade que podem ser
obtidos por lasers de pulsos curtos e ultracurtos, estes dipolos oscilantes irdo apresentar
maiores amplitudes de oscilacdo, de modo que os deslocamentos ndo sejam mais harménicos
e ndo sejam mais restringidos a pequenos deslocamentos em torno da posi¢do de equilibrio.
Desta maneira, a Eq. 3.1 precisa da adicdo de termos que contemplem essa perturbagdo no
sistema, logo, a i-ésima componente da polariza¢do induzida no material no regime de altas

intensidades pode ser descrita em:
3
Pi =& Z]XU E] + SOE]'Ek + &o ijl)(l(ﬂz E]EkEl + .- (32)

em que o0s sub-indices i,j,k representam, respectivamente, as direcdes x,y e z em
coordenadas cartesianas. O primeiro termo representa a polarizacdo linear induzida e os

demais a polarizacdo ndo linear induzida no material®. Agora, a polarizagdo ndo linear
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induzida, além de ndo ter a dependéncia linear com o campo éptico, pode gerar frequéncias
distintas do campo Optico incidente. Por exemplo, o termo y®, é denominado como tensor
de ordem 3 da susceptibilidade Optica de segunda ordem, € responsavel pelos efeitos
paramétricos de geracdo de segundo harmoénico e soma e diferenca de frequéncias, que séo
amplamente utilizados em amplificadores paramétricos 6pticos. O termo y©), denominado
como tensor de ordem 4 da susceptibilidade Optica de terceira ordem, € responsavel pelos
efeitos de geracéo de terceiro harménico, absorcao de dois fotons e efeito Kerr 6ptico®?.

A polarizacdo induzida, mostrada na equacgdo anterior, € a resposta do meio (conjunto
de moléculas/atomos) ao campo éptico aplicado. De modo analogo, pode-se representar a
resposta da i-ésima componente a nivel molecular através da divisdo da Eg. 3.2 pela

quantidade de entidades microscépicas N formadoras do material:

Wi =25 a fj + Xjk Biji fifetZjra Vijia fifiefi + -+ (3.3)

em que a;, Pijx VY S30, respectivamente, os tensores da polarizabilidade,
hiperpolarizabilidade de primeira ordem e da hiperpolarizabilidade de segunda ordem. Como
0 ente estudado geralmente se encontra em um solvente, 0 mesmo esta exposto a um campo
elétrico diferente do aplicado representado pelo médulo de f. Em geral, para solucdes,
segundo o0 modelo de Lorentz-Lorenz®, 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 determinacdo espectral da hiperpolarizabilidade de primeira

ordem P, este serd descrito com mais detalhes na proxima segao.

3.2 Hiperpolarizabilidade de primeira ordem

A hiperpolarizabilidade de primeira ordem é um dos principais focos deste trabalho e
esta relacionada ao espalhamento ndo linear em segundo harménico (para o caso degenerado)
incoerente de um Unico ente molecular. A determinacdo do espectro experimental, via a nova
técnica HRS sintonizavel de femtossegundos desenvolvida neste trabalho, associada a
simulacdo através dos parametros fotofisicos oriundos de outras técnicas espectroscopicas
lineares e ndo lineares, € fundamental para se obter uma correlacéo entre dados experimentais

e resultados teoricos.
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Para a descricdo da hiperpolarizabilidade de primeira ordem serd utilizado um modelo
semi-classico baseado na teoria da perturbacdo dependente do tempo. Um dos pontos
fundamentais da mecanica quantica € que todas as propriedades de um sistema atbmico ou
molecular podem ser descritas pela funcdo de onda ¥ (r,t), que € solucdo da equacdo de

Schrédinger dependente do tempo:

ih 22 = Ay (3.2.1)
em que H = H, + AV (t) é o operador hamiltoniano, que representa por H, o atomo livre e
por V(t) a interacdo do atomo com uma dada perturbacio externa e A é um parametro
continuo que varia de 0 a 1 que fornece a informacdo sobre a forca da interacdo e o
rastreamento da ordem da perturbacdo. A perturbacdo é realizada por um campo Optico
externo, ou seja, provocada pela incidéncia da luz e, desta maneira, V(t) = —ﬁf(t), sendo fi
0 operador momento de dipolo elétrico. Como consequéncia, a funcdo de onda sera

modificada podendo ser expandida em uma série de poténcias em torno de 1 = 0:
Y, ) = O, t) + WP, t) + 2D (r,t) + - (3.2.2)

Substituindo a Eq. 3.2.2 em 3.2.1 e separando 0s termos de ordem zero e superiores,

tem-se:

(0) ~
2" = gy© (3.2.3)

V) —~ ~
2 _ g™ 4 py-D N=123,.. (3.2.4)

at

A Eqg. 3.2.3 representa a Eq. de Schrodinger de um sistema com a auséncia de

interacdo externa e sua solucéo é bem conhecida:
Yo (r,t) = ug(r)e Fet/M, (3.2.5)
A Eq. 3.2.4 pode ser resolvida empregando o fato de que os autoestados de energia de

um atomo livre constituem uma base de um conjunto completo de fun¢des que podem ser

descritas por uma série. Assim:
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YN0 = Niafv (O w(r)e o (3.2.6)

O termo afN)(t) é responsavel pela amplitude da probabilidade, em que, na ordem N
da perturbacgdo, o &tomo se encontra no autoestado de energia [ no tempo t. Substituindo a Eq.

3.2.6 na Eq. 3.2.4 e realizando algumas simplificagdes:

Al (©) = (ih) "1 X a™ " (O Vi (Delemt (3.2.7)

ad (®) = (i) [ dt' Vi (t)aN D (t)elom? (3.2.8)

em que, Wy = W, — 0, €V, é o elemento de matriz do termo de perturbacéo V,,; =
(m]|?]2).

Para determinar a amplitude ag)(t), € necessario impor uma condi¢do de contorno
al(o) = &4, que fisicamente corresponde a um atomo em seu estado eletronico fundamental g)

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

varias frequéncias:
E(t) = X, E(wp)e 'opt (3.2.9)
assim, utilizando a Eq. 3.2.9 e substituindo no termo perturbativo, tem-se:

Vit (t) = = Zp - E(wp)e™ " (3.2.10)

Hmi = [ upfud®r

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

responsavel pela perturbacdo de primeira ordem:

a® () = %pr ei(@wmg-wp)t (3.2.11)

®Omg—Wp

Estamos interessados na corregéo do termo de segunda ordem, utiliza-se novamente a
Eqg. 3.2.8 com N = 2. Utilizando a Eq. 3.2.11, reajustando os indices e substituindo a Eq.
(3.2.8) e integrando, tem-se:
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afrlZ)(t) — %qu Zm [Mnm- E(wq) [Mmg. E(‘”P)] 1(wng wp— (Dq)t (3212)

ng=Wp—wq)(®mg—wp)

O momento de dipolo elétrico do material esta intimamente ligado a polarizacao
induzida no material que, por sua vez, esta conectado com a susceptibilidade dptica que
carrega as propriedades Opticas lineares e ndo lineares. Assim, de acordo com a mecénica
quéantica, o valor esperado do momento de dipolo elétrico é dado por: (p) = (W|@|y).

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

® = (WO + 2P0 + 2P0 + - [y O, ) + WO (1) + 229P(r0) + )
(3.2.13)
identificando as contribuices de segunda ordem (A2):

F®) = (YOi[y@) + (YD |i|y®) + (Y@ |a|y©@) (3.2.14)

em que, »© é dada pela Eq. 3.2.5 e ™ e @ s&o calculadas utilizando as Egs. (3.2.6),
3.2.11 e 3.2.12. Logo, a contribuicdo do momento de dipolo elétrico de segunda ordem é
dado por:

<~(2)) == (qu Yo Hgn[knm E(wq)][mg E(wp)] [Ung-E(‘Dq)]*l‘nm[Umg-E(‘”p)]
2 (wng—wp—0q)(wmg—wp) (wng*+wgq)(0Omg—wp)
g ECo)] tnm E0p)] g —i(cr 00, )t
+ (wng*+wq)(wmg*+wp+wq) >e P

(3.2.15)

Para tornar esta expressdo um pouco simplificada, foi realizado a troca de sinal de
alguns dos termos w, = —wp, € wgq = —wq. Isto € permitido, pois a expressao realiza a soma
sobre todos os valores de frequéncia e, deste modo, cada termo possui a mesma dependéncia.
O momento de dipolo elétrico de segunda ordem também pode ser representado por (p®) =
qup(z)(wp + wq)e‘i(“’p“"q)t. Por outro lado, a definicdo padrédo a i-ésima componente da

polarizabilidade microscopica de segunda ordem € dada por:
) = Tk T B (@p + 0, p, 04)E;(0q) Ex(wp) (3.2.16)

assim, tem-se que a hiperpolarizabilidade de primeira ordem é dada pela seguinte expressao:
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A j ik ok i
) _ 1 #bn#nm#mg HgnHnmbmg HgnHnmHmg
Wy + g, Wy, W) == P + +
Bllk( p Q =p’ q) h2 IZmn ((mng—mp—mq)(mmg—mp) (wng* +wq)(Wmg*+wptwg)  (wng*+wq)(wmg—wp)

(3.2.17)

A expressdo 3.2.17 para a hiperpolarizabilidade de primeira ordem é, por vezes,
chamada de soma de estados ou sum over essencial states (em inglés, 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 posi¢éo dos niveis m e n esta

definida para cada termo da equacgéo se tornar ressonante.

g -—-n

Figura 4 - Estrutura de ressonancia dos trés termos da susceptibilidade de segunda ordem.
Fonte: BOYD®?

Os sub-indices i,j,k nos momentos de dipolo elétrico estdo relacionados as
coordenadas cartesianas e indicam a direcdo de oscilagdo do dipolo. O termo P; € denominado
operador de permutacdo intrinseca e contabiliza a média sobre todas as permutagdes de
frequéncias w, e wq do campo optico aplicado a permutacéo simultanea dos indices j e k. Do
ponto de vista fisico, ele denota que ndo importa qual a ordem temporal da chegada dos
campos Opticos, ou seja: Bia, (w, + wq, wp, 0q) Ej(0g)Ex(@p) = BE (0 + 0q, wp, 0q) Ex (0p)E;(0,).

Pelo fato de existirem apenas duas frequéncias na expressao, existird apenas uma
permutacdo, tornando a Eq. 3.2.17 com seis termos. Através da aplicagdo da simetria de

Kleinman, na qual os tensores f;j, ndo dependem da frequéncia e considerando um processo

degenerado (wp, = wq = w), a expressao se reduz em:

(2) — Kgnllymbmg 1 1 1 )
B 2w, w, ) Zmn 2h2 ((nmg—m)(nmg—w)+(n;‘lg+w)(n;‘ng+2w)+(n;;lg+w)(nmg—w)

(3.2.18)
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em que, Npm = Allgn S€ M =1 OU Ny = Umn S€ M # 1 . NOte que 0 termo 2y, .y =
Wmn)g — Ymn)g € inserido fenomenologicamente para a expressdo ndo divergir na
ressonancia e esta associado a largura de linha dos estados eletronicos excitados (y(m,n)g € a
meia largura a meia altura do estado excitado m ou n).

Ainda é possivel escrever a Eq. 3.2.18 de uma forma um pouco mais simplificada.
Note que é possivel escrever como uma soma de termos B,,, relacionados a uma transicéo
A1F dos niveis de energia m para n. Além disso, os termos B,,, sdo uma multiplicacdo entre
termos dependentes e independentes do campo Optico externo, como na Eg. 3.2.19. Assim, 0

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

,B(_Z(U; w, (1)) = Z;n,n eru (3219)
em que,
_ _StomMonNnm |[@omPon 1 1 1 _
B (@) = 2(hwom) (hwen) 3 ((Qom—Zw)(QOn—w) + (Qpmtw)(Qf+2w) + (Q’()m+w)(ﬂon—w))]
BoF (@om: @on, Yon, Yom @) (3.2.20)

onde By = 3uomMUonNnm/2(hwy,)(hwy,) € 0 valor estatico da primeira
hiperpolarizabilidade, no qual ocorre quando o valor de f(w) tendea w - 0 (U1 — ™) e 0
funcional F(wgm, @on> Yon Yom» @) € responsavel por computar os termos dispersivos.

Um fato interessante desta expressao é que para moléculas que possuem mais de uma
transicdo eletrdnica, essas tendem a ter valores da hiperpolarizabilidade maiores devido a
contribuicdo referente a 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
niveis. Assim, para 0 modelo de 2 niveis (em inglés, two-level model — 2LM) tem-se que m =

n = 1e g = 0 e aexpressdo apresenta apenas uma componente no somatorio:

_ (3#314p01) [(wo1)? 1 1 1
Bia = (2(hw01)2) [ 3 ((001—2w)(001—w) + (251 +w)(251+2w) + (.Q(*n+w)(.(201—w))] (3.2.21)
B11 = (Bo)[F(wo1, w,¥01)]

no qual, quando w — 0, o termo dispersivo se torna F(wgy, w,Yg1) = 3/(0) )2 resultando
01

no fS,. Por isso, como as medidas experimentais de HRS geralmente sdo realizadas longe da

frequéncia de ressonéncia, alguns autores na literatura utilizam este modelo simplificado e
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também desconsideram a largura de linha para o ajuste te6rico®®®*. Para o modelo de 3 niveis
(em inglés, three level model — 3LM), tem-se que m#n (m=1len=2)e g=0¢e a

expressdo apresenta quatro componentes da somatoria:

_ 3u814u01 [(@o1)? 1 1 1
Bix = 2(hwo1)? [ 3 ((901—20’)(001—60) + (251 +w) (241 +2w) + (!231+w)(!201—w))] (3.2.20)
_ 3U§24u02 [(@o2)? 1 1 1
B2z = 2(hwoz)? [ 3 ((ﬂoz—zw)(ﬂoz—w) + (242 +w) (22 +2w) + (!232+w)(!202—w))] (3.2.21)
3Uo1tozH12  [(Wo1)(wo2) 1 1 1
B,, =
12 2(hwo1)(hwo2) [ 3 ((001—2(*’)([202—‘0) (261 +w)(252+2w) (931*'0))(902—00))]
(3.2.22)
3tozMo1t12  [(wWo2)(wo1) 1 1 1
- 2(“"02)(“"01)[ 3 ((ﬂoz-zfv)(ﬂol-w) (V) (29, +20) (nsz+w)mm—w))]
(3.2.23)

Um outro modo de entender os parametros de entrada envolvidos no modelamento de
B é atraveés da Figura 5. Esta ilustra, por meio de um diagrama de energia de trés niveis de
energia, todos os parametros fotofisicos envolvidos. Sendo assim, as equacgdes apresentadas
aqui irdo ser importantes para simular os espectros da dispersdo de g das moléculas organicas
mencionadas nesse trabalho. Os espectros serdo construidos a partir dos parametros
fotofisicos determinados pela espectroscopia de AlF e A2F, diminuindo ou anulando a
quantidade de parametros livres. Esse modelamento sera fundamental para validar a técnica
de HRS sintonizavel e descrever por completo os distintos observaveis correlacionados com

as propriedades intrinsecas das moléculas.

Qo2 { = 12)
LV
001 { |1)
havog R hwoz
A
Moy Ap oy Ko, Ap o, | )
0

Figura 5 - Representacdo de um diagrama de energia com a ilustracdo e identificacdo dos parametros fotofisicos
envolvidos.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Por outro lado, de modo a entender com respeito sobre a composi¢ao dos termos, foi
realizada — com o auxilio do software Matlab — uma simulagdo para um sistema de dois niveis
(apenas a componente B1: da Eq. 3.2.20) com os trés termos desmembrados, ou seja, a parte
real, imaginaria e 0 modulo e sendo plotadas independentemente para cada termo. Com a
utilizacdo arbitraria dos parametros fotofisicos indicados na legenda, o gréfico (a)
corresponde ao primeiro termo da Eq. 3.2.20. Nota-se que existe uma correspondéncia do
perfil espectral de ambas as componentes com as da susceptibilidade Optica de primeira
ordem ¥y, em que a parte real se assemelha com o indice de refragio linear e a imaginaria
com a absor¢do linear sendo seu modulo responsavel por aproximadamente 93% de toda a
magnitude do valor de 8 no pico. O gréfico (b) e (c) correspondem, respectivamente, ao
segundo e terceiro termo da Eq. 3.2.20 e por fim o (d) é o valor em mo6dulo da componente
B;;. Vale a pena ressaltar que o perfil espectral das componentes B,,,,, (para combinagdes de
n =men # mcomm e n inteiros e maiores que 1 sdo similares aos reportados na Figura 6,
pois os funcionais dos termos que estdo no denominador da parte dispersiva diferem apenas

pela alternancia dos fatores £,,,,.
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Figura 6 - Simulacdo do sistema de dois niveis para o entendimento espectral das partes real e imaginaria na
composi¢do dos trés termos do valor de B11 realizada pelo software Matlab. Os valores dos
parametros fotofisicos adotados para a simulacdo acima foram: wg; = 4.71x10'° Hz (Ay; =
400 nm), ug; = 7D,Apgy = 3.9D,y41 = 0.24 eV.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.3 Secdo de choque de absorcao de dois fotons

Alguns dos principais parametros fotofisicos — de materiais que ndo podem ser
determinados diretamente com a A1F — podem ser obtidos com medidas A2F, dos quais
revelam posicBes espectrais das bandas de energia ndo acessiveis pela A1F, as larguras de
linha destas e a sua amplitude. Desta maneira, por exemplo, momentos de dipolo de transigéo
entre estados excitados podem ser determinados indiretamente com essas medidas e a
descoberta de estados escuros.

A A2F é um processo ndo linear relacionado a parte imaginaria da susceptibilidade
optica de terceira ordem y), que surge da interagio da radiacio com a matéria no regime de
altas intensidades do campo déptico em que dois fétons com a metade da energia da transicdo
eletronica (processo degenerado) sdo absorvidos no mesmo ato quantico. Um dos parametros
para quantificar a probabilidade de ocorrer este evento € a se¢do de choque de A2F (a42F).
Uma descricdo tedrica utilizada para a obtencdo deste parametro é a teoria da perturbacédo
semi-classica dependente do tempo.

A ideia central é que a secdo de choque de A2F € proporcional a taxa de transicdo
eletronica e esta, por sua vez, depende da populacdo 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

interagdo do sistema atdmico com o campo eletromagnético, dado no sistema CGS, é °°:
E.p (3.3.1)

em que V, representa o potencial escalar do sistema ndo perturbado, ¢ é a velocidade da luz, m

é a massa do elétron e p é 0 momento do 4&tomo néo pertubado. O método pertubativo pode

ser aplicado pelas seguintes condicGes: o termo E.p é muito menor que o hamiltoniano do

sistema ndo pertubado e que 0 mesmo aja no sistema por um tempo muito curto.

Considerando um campo 6ptico E = Eje~(7+@s e a equacdo mestre da teoria da

perturbacdo dependente do tempo:

de® = 13 cND (Ve iont, N = 1,23.. (33.2)
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que pode ser obtida por meio da resolucdo da equacdo de Schrddinger dependente do tempo
na notacdo de Dirac, com a inclusdo da perturbacdo descrita acima. Mais detalhes estéo
demonstrados no inicio da se¢do 3.2. Desta maneira, os coeficientes Cr e Cr, conforme o
descrito acima, fornecem a probabilidade de o elétron estar no estado f dado um estado inicial
i. O somatdrio descreve que a soma vem sobre todos os estados eletronicos permitidos pelo
sistema, logo, esta é a explicacdo do nome do modelo soma de estados ou SOES (em inglés,
Sum Over Essencial States). Esta equacdo pode ser usada para encontrar a se¢do de choque de
absorcdo multifotdnica, contudo, iremos apresentar apenas as relacdes para um e dois fétons.
Desta maneira, iremos realizar uma expansao perturbativa destes coeficientes em que o
primeiro e o segundo termo estdo associados aos processos de ALF e A2F, ou seja, Ce(t) =
cOw) +cP® +cP ) + -

Para A1F, considerando que na auséncia do campo Optico os elétrons se encontram
todos no estado fundamental |g) e que haverd a transi¢cfes permitidas, as condicdes séo
cCPm=1-i=gec®® =0 -i#g Substituindo estas condicdes no campo 6ptico
mencionado na Eg. 3.3.2 e aplicando a aproximacdo de dipolo elétrico com uma integracéao

em relacdo ao tempo, tem-se:

l_e—i(mag—m)t>

E ~ —_
CH M) = 22 Fo wegh. (alulg>( T— (33.3)

em que i = er. O termo &.{a|H|g), oriundo da perturbacéo, pode ser reescrito antes da
resolucdo da Eqg. 3.3.2 da seguinte maneira: [f,H,] = rH, — HoT = %f)’. Ou seja, %(O(lp.lg) =
(a|fHolg) — (alHoT|g) = (alulg) = imwg{alf|g).

De modo similar, podemos encontrar o coeficiente C,(lz), 0 qual esta relacionado ao
processo de A2F. Considerando que ndo tenha absor¢do por um féton, ou seja, o primeiro

foton promove o elétron para um estado virtual e instantaneamente o outro féton promove o

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

Eq2 S(z) 1—e—i(0ng—2m)t
(hc)2 "N8  i(wpg—2w)

cH) = (3.3.4)
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em que, o termo S@ = ¥, [wagwna<e.<nlula>)(e-(alulg))

ng ] é 0 elemento de matriz que descreve

Wag—0
0 processo de A2F. Nota-se que, no somatdrio, entra a contribuicdo de ambos, 0 processo de
AlF e o de A2F. A contribuicdo do processo de absorcdo de um fdton, neste processo, €
conhecido como o efeito de engrandecimento ressonante. Umas das explicagdes fisicas para
este efeito, de acordo com o principio de incerteza de Heisenberg, é: quanto menor a diferenga
de energia entre o0 estado excitado e o primeiro foton incidente, maior é a duracao do tempo
do estado virtual criado. Desta forma, mais fétons sdo promovidos para este estado virtual
quando comparado a estados mais afastados da ressonancia, ocasionando um aumento
significativo da probabilidade de um outro foton realizar a transicdo por absorcdo de dois
fotons.

Outro ponto interessante que aparece nas Egs. 3.3.3 e 3.3.4 sdo os valores esperados
do momento de dipolo elétrico. Com a anélise deste parametro, é possivel definir, através das
paridades das fungdes de onda dos estados fundamental e excitado, quando estes processos de
absorcdo sdo permitidos. Isto é conhecido como regra de sele¢do por transi¢do via dipolo
elétrico®. Em moléculas com distribuicdo de cargas centrossimétricas, é possivel identificar a
paridade da funcdo de onda de ambos os estados eletrénicos, logo, o processo de ALF ocorre
se as funcBes de onda tiverem paridades distintas, ou seja, o termo (a|u|g) sera diferente de
zero. Agora para o caso do processo de A2F, o termo (n|u|a){a|u|g) sera diferente de zero se
ambas as funcfes de onda tiverem a mesma paridade, ou seja, na banda eletronica em que a
transicdo por A2F é permitida a ALF é proibida. Caso a distribuicdo de cargas for ndo
centrossimétricas, a regra de selecdo por dipolo elétrico € relaxada, pois as funcGes de onda
dos estados fundamental e excitado podem adquirir quaisquer paridades (mistura de
paridades), possibilitando que ocorram ambos os processos de ALlF e A2F para a mesma
banda eletronica.

Com os calculos dos coeficientes C&l)e Cflz), agora podemos determinar,

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

N Eo\2 |~(2)]?, sen?[(wag—w)t/s]

pAlF(t) - |Cg( )| - (h_z) |S‘(Xg) 4 ((Dagfw)z ; (335)
2)|? Eo? \° [o(2)|? sen?[(wng—20)t,]

Paze(9) = || = (ﬁ) Sr(lg) 4 (wng§2w)2 ; (3.3.6)
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Observa-se que as duas equagbes acima tém uma dependéncia temporal, contudo,
estamos interessados em estudar o comportamento apos o término dos efeitos de absor¢édo, ou
seja, um tempo muito maior que a duracdo do pulso. Desta maneira, tomando t — co em

ambas as equacdes, tem-se:

2 E 2 2

Pare(®) = [C| = () [s&| 2mts(wag — w) (3.3.7)
@ _ (E*\ [«@]?

Pase(®) = |CC :(ﬁ) S| 2mt8 (wng — 200) (3.3.8)

As probabilidades aumentam linearmente com o tempo, e a funcdo delta indica que as
transicOes sdo possiveis apenas se a soma das energias dos fotons coincide com a da transicdo
eletronica. Agora, podemos descrever a dinamica populacional dos elétrons entre os estados

envolvidos, e a equacdo que relaciona as probabilidades com essa dindmica é dada por:%®
2
N¢(t) = Ng(0)|CF| (3.3.9)

em que N, (0) € a populacdo do estado fundamental no tempo t = 0 e N¢(t) a populagdo de
elétrons no estado final f no tempo t. Outro fator que deve ser levado em consideracdo é que
tanto o laser incidente quanto as moléculas contém uma largura de linha espectral, e, desta

forma, devemos inclui-las na Eq. 3.3.9, assim:
00 (00 2
Ni(® = Ng(0) [~ J;7CF|” g wrg)gn (@) dwrgdo (3:3.10)

lembrando: fooogf(a)fg)da)fg = fooogL(w)dw = 1, que nada mais é que uma relacdo de
normalizacdo. Nessa Eq., gr e g;, sdo, respectivamente, as funcbes 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 frequéncia entre a largura do pulso e do estado eletrbnico nao
interagem entre elas, e a largura espectral do pulso é muito mais estreita que a largura de linha

dos estados eletronicos, entdo, tem-se:

Ng (D) = Ng(0)2mt (%)2 |s§fg)|2g(w) (3.3.11)
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N, (t) = Ng(0)2nt((%)2>2

(3.3.12)

As secOes de choque ALF e A2F tém uma relacdo direta com taxa de transicao

™ _ Vi ncw?E? 67
eletronica e com o fluxo de fotons envolvidos, ou seja, ¢} = W, /(N , €m que ¢~ = e -

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

(1) 1 dN,(®) Ep w2 2
Wa T Ng(0) dt =2r (Y) Y.|en agl go(w) (3.3.13)

2 A ~”—> 2
(2) _ _1 dNa(®) Eo )2 @Tno)@T ,g)
Wig =@ e~ 2% (( he ) ) Zan

(ong— )2

ga(20) (33.14)

tem-se:

@r)® A — |2
Gl‘lpgA nhc w Zale' u agl ga(a)) (3315)

@ T na)®T )|

(o ag_w)z

2PA _ o (27)° w2
0 ng =2—= (nhc)2 Yan

gn(20) (3.3.16)

Contudo, fisicamente, ainda temos uma indeterminagdo no denominador na frequéncia
de ressonancia. Logo, isto pode ser resolvido através da introducdo de um termo
fenomenoldgico que descreve a largura de linha do respectivo estado eletrdnico (em geral,
Lorentziana ou Gaussiana), em que o valor incluso na Eq. 3.3.17 corresponde a meia largura a
meia altura (I, = FWHM /2). E mais, ainda deve se considerar a interacéo da molécula com

o solvente, ja que inicialmente foi considerado um campo Optico no vacuo, porém, isto é

2
facilmente corrigido pela introducdo do fator de campo local de Onsager, L = (ZZ’:H), em

que n € o indice de refracdo do solvente. Desta forma a equacéo final para a secdo de choque
de A2F:

2 (etna) (.l )
i = 28 0, [

(nhc)? In(Cw) (3.3.17)

Por fim, a Eq. 3.3.17 é responsavel por fornecer os valores fenomenologicos da secdo
de choque de A2F. Porém, esta equagdo ainda pode ser simplificada por consideracbes
especiais provenientes da distribuicdo de carga da molécula. Lembrando que, para o caso de
moléculas com distribuicdo de carga centrossimétrica, as regras de selecdo sdo fielmente

obedecidas e, ainda mais, o valor da diferenca dos momentos de dipolo permanente do estado
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excitado e fundamental € zero (Afi,, = 0). Mais detalhes dos calculos realizados podem ser
consultados nas referéncias®®. Desta maneira, considerando um sistema eletrénico com um
estado fundamental 0) e dois estados excitados (1) e 2) e g,(2w) uma largura de linha
Lorentziana, os funcionais que descrevem as sec¢Oes de choque de A2F para moléculas com

distribuicdo de carga centrossimétrica e ndo centrossimétrica sdo, respectivamente:

2

cs _ 2 (2m)° 4 w 121?101 13 (T1)?
Oa2F = 5 (nhc)?2 (wo1—w)2+(IH1)? (woz—w)2+(1"02)2] (3318)

2

oNCS — 2 (2m)® 4[ ApgiugiTor ApgangaToz ) iz181T0z
A2F ™ 5 (nhc)? (0o1—2w)24T%,  (Wo2—2w)2+T3,  (Wo1—-w)2+T3; (woz—2w)2+T%,

Apozitoz H01H12F02] (3319)

(0)02—20))2+F(2)2

Note que a Eg. 3.3.17 é uma soma sobre todos os estados excitados da molécula e,
desta forma, quanto mais estados excitados a molécula tiver, mais pardmetros fotofisicos sdo
necessarios para um modelamento que descreva de forma correta. Em geral, sdo utilizadas
medidas experimentais para a obtencdo destes pardmetros, de modo que se tenha o menor
nimero de parametros livres possiveis para um ajuste adequado. Além disso, como as
moléculas estudadas nesta tese (derivadas de acetofenona de cinamaldeido) possuem uma
distribuicdo de carga ndo centrossimétrica e dois estados eletronicos, a Eqg. 3.3.19 ajudara a
fornecer os parametros fotofisicos restantes para a simulacéo da dispersdo de f e a validagédo
da técnica de espalhamento hiper-Rayleigh sintonizavel. Alguns parédmetros fotofisicos
obtidos com a espectroscopia de A2F podem ser ndo determinados com a de A1F, mas alguns
deles sdo obtidos com ambas a espectroscopias, e, assim, € possivel determinar e verificar

equivaléncia dos parametros similares obtidos.
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Capitulo 4 — Técnicas Experimentais de dptica linear e ndo linear

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas experimentais que foram aplicadas para
a determinacdo das propriedades dpticas lineares e ndo lineares das amostras estudadas nesta
tese. Para as técnicas de espectroscopia ndo linear, serd descrito uma abordagem detalhada
tanto tedrica quanto experimental das técnicas HRS e Varredura-Z sintonizavel, que s&o
responsaveis, respectivamente, pela determinacdo das propriedades Opticas ndo lineares de

segunda e terceira ordem.

4.1 Espectroscopia de Optica linear

Em geral, a maior parte dos estudos que envolvem a determinacdo das propriedades
Opticas ndo lineares, primeiramente, passam por estudos preliminares para a caracterizacdo de
suas propriedades Opticas lineares. Estudos absortivos lineares, em geral, sdo utilizados para a
definicdo do comprimento de onda central das bandas de A1F, absortividade molar, largura de
linha e momentos de dipolo de transicdo. Os emissivos estdo associados, por exemplo, com a
eficiéncia quéantica de fotoluminéscencia (em inglés, quantum yield — QY), tempo de vida e
anisotropia de fluorescéncia, célculo da diferenca de dipolo permanente entre o estado
fundamental e excitado através da técnica de solvatocromismo.

Para a determinagéo do espectro de A1F foi utilizado um espectrémetro comercial da
marca SHIMADZU UV-Vis 1800. Todos os derivados estudados neste trabalho foram
dissolvidos em solventes que nao absorvem na regido do visivel e do infravermelho préximo,
como o dimetilsulfoxido (DMSO) e diclorometano (DCM) com alto grau de pureza (grau
P.A.) com concentracdes baixas da ordem de 10~* mol/L através de cubetas de quartzo com
0 caminho optico de 2 mm. Com as medidas de absorbancia é possivel determinar o
coeficiente de absortividade molar atraves da lei de Beer-Lambert®®°, A = €LC, em que € é

o coeficiente de absortividade molar (M~tcm™1), A é a absorbancia, L é o caminho optico
dado em cm e € a concentragdo em (mTOI = M).

Com estes espectros de absorbancia e, posteriormente, & determinado, foi construido o
gréafico de € em funcéo da frequéncia w, onde, w = % em que c é a velocidade daluze 2 0

comprimento de onda com unidades no Sl. Assim foram calculados os valores das frequéncias

centrais das bandas de absor¢do de cada m estado excitado (wgy,) € 0s momentos de dipolo
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3x103In(10)hc n 1
(2m)3Ny  LZ wom

de transicdo utilizando a seguinte equacdo: |ugn,|? = [ e(w)dw. Em que

Hom € 0 momento de dipolo de transi¢do do estado excitado m (m = 1,2,3,...) dado em
Debye (D), n € o indice de refracéo, L € o fator de campo local de Onsager, N, € 0 nimero de
Avogrado e [ e(w)dw é o valor da integral € em funcdo da frequéncia w. Os valores das
larguras de linhas foram determinadas pela decomposicdo Lorentziana/Gaussiana das
respectivas bandas de absor¢des associadas aos estados excitados.

Para a medidas experimentais de fotoluminescéncia, foi empregado o uso de um
espectrofluorimetro comercial da marca HITACHI F-7000 com concentracfes por volta de
107% mol/L para evitar reabsor¢do da fluorescéncia. Todas as amostras estudadas nesta tese
ndo apresentaram emissdes que sdo detectaveis ao equipamento utilizado e, logo, nédo
possuem fotoluminescéncia. Vale a pena ressaltar que para medidas experimentais da
hiperpolarizabilidade de primeira ordem (f8) e GSH (X(Z)), utilizando a técnica adotada neste
trabalho, é essencial que as amostras ndo tenham fotoluminescéncia. Por mais que essas
medidas sdo ndo ressonantes com processo de ALF, pode acontecer que 0s materiais
estudados apresentem valores consideraveis das se¢es de choque de absorcdo multifotonica;
por exemplo, a secdo de choque de A2F pode ocasionar na fluorescéncia induzida por A2F

superestimando os valores de 8 e x®.
4.2 Espectroscopia de Optica néo linear
4.2.1 Espalhamento hiper-Rayleigh
4.2.1.1 Introducéo

As primeiras observacfes experimentais do espalhamento do segundo harménico
molecular ocorreram em 1965 por Terhune e colaboradores’®; foi reportado um sinal de luz a
90 graus com o dobro da frequéncia do feixe incidente, utilizando um laser de rubi pulsado em
uma cubeta com solugdo. Desde entdo, varios estudos e técnicas foram propostas para a
medicdo desse espalhamento em solu¢Bes. Uma delas é a Electrical Field Induced Second
Harmonic (EFISH)"2. A ideia principal desta técnica € orientar as moléculas em um meio
liquido através de um campo elétrico externo, contudo, € necessario calcular os campos
locais, o momento de dipolo de transi¢do e a hiperpolarizabilidade de segunda ordem 7y para

se conseguir extrair § e, desta forma, pela dificuldade experimental e acimulos de erros
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experimentais, esta técnica ndo é muito utilizada. Em contrapartida, foi publicado em 1991
por Clays e Persoons’ a técnica de espalhamento hiper-Rayleigh (HRS) que iria se tornar a
principal para a obtencdo de f. Ela possui muitas vantagens em relacdo ao EFISH, como a
auséncia do calculo de campos locais, momento de dipolo, hiperpolarizabilidade de segunda
ordem e um aparato experimental um pouco mais simplificado. Desta maneira, como este
estudo esta focado na descricdo espectral da ndo linearidade de segunda ordem, nas proximas
trés secOes serdo descritos com mais detalhes a origem tensorial, bem como as metodologias

para sua determinacao e a montagem experimental realizada.
4.2.1.2 Uma breve descricdo tensorial de x®

E sabido que B ¢é o analogo microscopico de y® e em termos de magnitude, pode ser
relacionado com B pela seguinte equagdo: x(* = (Nf/so)B = AB, em que N é a densidade de

moléculas, f é o fator de campo local que depende da constante dielétrica do solvente tanto
para 0 campo incidente quanto espalhado e ¢, € a constante de permissividade elétrica no
vacuo. E mais, podemos descrever 8 por meio de ¥ a menos de uma constante. Como y
é um tensor de terceira ordem, a polarizacdo induzida de segunda ordem para um pProcesso

ndo degenerado em uma dada direcdo i pode ser escrita como:
2 2
P = ijXi(jk)EjEk (4.2.1)

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

laboratdrio. Desta maneira, para cada direcdo do vetor polarizagdo tem-se 9 componentes, ou

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

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

F B2
Ey

EZ
2 2 (2) 2) 2 2 (2 2) @ @) z
PX( ) X)((X)X XXYY X)((z)z XXYZ XXZY X)((Zl X)((x)z XXXY Xxyx EyEz

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
PP =1x% x5 2 %, % xS x5 x5, x| [ELE, | (@22)
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
POL X% x5 x5 x5 %2 %2 %%, %2 x5 1| EaEx
ExE,
E,E,

E,E,



52 Capitulo 4 — Técnicas Experimentais de dptica linear e ndo linear

Mediante algumas consideragdes como a simetria de reflexdo do plano xz com a
aplicacdo do principio de Neumann™ e a simetria de Kleinman’™, em que essa pode ser
aplicada quando o campo de excitacdo e espalhado estdo longe de alguma transicao eletronica
e assumir que o processo seja degenerado, a quantidade de componentes ndo nulas se reduzem
para 10. Ainda assim, estas componentes ndo nulas podem ser menores levando em conta a
simetria do grupo pontual da amostra estudada. Em geral, os sistemas mais estudados sdo 0s

de carater dipolar, como os sistemas © conjugados do tipo push-pull que possui 0 grupo

pontual C,,, em que a quantidade de componentes ndo nulas se reduzem a apenas 2 (Xg)Z

X)((Zz)z) onde o laser de incidéncia é propagado na direcdo x e a coleta do sinal € realizada da

direcdo y conforme o ilustrado na Figura 7. Mais detalhes sobre os calculos podem ser

e

> / ) [,
=

encontrados nas referéncias.’®

X

Figura 7 - Desenho esquematico de um sistema classico para a geometria no experimento HRS. Em geral, o
laser em infravermelho de frequéncia o incide em uma solu¢do com a amostra na dire¢do X e a
coleta do sinal com o dobro da frequéncia é feita em 90 graus na dire¢éo y.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Agora, tendo em vista a definicdo do carater 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, ndo existe relacdo de fase entre os entes espalhadores, a

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

16
oo = (Ses 665, ) NeBaRs )12 (423)

onde N é a concentragcdo da amostra e f,, e f,,, sdo os fatores de campo local, respectivamente,

do campo incidente e espalhado. Os brackets indicam que é computado o valor médio do
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modulo ao quadrado do coeficiente da hiperpolarizabilidade de primeira ordem, A é o
comprimento de onda incidente, r a distancia do detector ao centro espalhador e ¢ a
velocidade da luz no vacuo.

Desta maneira, (B#grs) esta intimamente conectado as suas componentes tensorias que,
por sua vez, dependem da polarizacdo da luz incidente e espalhada. Contudo, até agora foi
descrito as componentes tensoriais para um referencial fixo, ou seja, do laboratério. Assim, é
necessario reescrever estas componentes em funcdo do referencial molecular. Adotando um
sistema experimental classico do HRS, conforme o ilustrado na Figura 7, para uma luz que se
propaga na direcdo X, polarizada na direcdo Z e a luz espalhada na direcdo Y as componentes

tensoriais de § podem ser descritas como’’

(Bizz) = zs b BBt e ) Bt as Y Bt 3 B

i#]j i#j ijk,cyclic

(4.2.4)
i#] i#j ijk,cyclic

(4.2.5)

onde os primeiros sub-indices (Z ou X) que aparecem destacado em negrito em S se referem a
direcdo da polarizacdo da luz espalhada (no referencial do laborat6rio) e i, j, k estdo associados
ao sistema de coordenadas moleculares. Assim, para o sinal espalhado ndo polarizado, em que
0 detector tem a mesma sensibilidade na deteccdo independente da polarizacdo, a média

orientacional de (3 pode ser descrito como:

(Bfirs) = (Bizz) + (Bkzz) (4.2.6)

agora, considerando uma molécula polar com simetria C,,, as equacfes 4.2.4 e 4.2.5 se

reduzem e depois substituindo na Eq. 4.2.6:
2 1,2 6 9 02
(B7zz) = - Bzzz + - BzzzBzxx + = Bzxx (4.2.7)

1 2 11
(Bkzz) = 5 Bizz — 1oz BrzzBaxx + oo Bixx (4.2.8)
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6 16 38
(Bhirs) = 5z BZzz + 1o BzzzBzxx + 75 BZxx (4.2.8)

Ainda pode-se reduzir um pouco mais a Eq. 4.2.8. Considerando que a componente
Bzzz € muito maior que a Bzxx , que é uma aproximacdo plausivel para moléculas dipolares
em que 0 eixo z esta associado ao eixo do dipolo molecular, tem-se que o valor médio
orientacional de B em uma molécula com simetria C,, medido em um sistema classico

experimental de HRS é:

(Birs) = (B2zz) + (Bizz) ~ (3) Baz + (5) Bz = = Bz (4.2.9)

Isto mostra porque varios resultados na literatura reportam apenas a componente Bz
em seus resultados. Além de ser possivel determinar a magnitude do espalhamento, devido ao
seu carater tensorial, também existe a possibilidade de inferir a simetria da molécula com as
medidas de HRS. Um parametro utilizado para isso é a taxa de depolarizacao, dado pela letra

(Bkzz)

grega p, que € a relacdo definda por p = %4
(BZzz)

No caso de moléculas com simetrias dipolares,

o valor de p = % (vide Eqg. 4.2.9), para moléculas octupolares com simetria Dg;, , p = % Para

se obter esses valores de forma experimental € bem simples. Apds a montagem experimental
do sistema HRS for finalizado, basta inserir um polarizador de frente ao sistema de deteccéo.
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 néo linear de segunda ordem ou a

GSH pois, no caso da GSH o valoré de p = 1.

4.2.1.3 Técnica experimental para a obtencdo da hiperpolarizabilidade de primeira

ordem g

Conforme mostrado na Eq. 4.2.3, para determinar 8 € necessario realizar uma
montagem experimental em que seja coletado o sinal da luz espalhada em segundo harménico
(I,,) em funcdo da intensidade do laser incidente do laser (I,,). Note que o termo em
parénteses nesta equacao € uma constante que depende de fatores geometricos experimentais
e o fator de correcdo do campo local, no qual estd associado ao campo experimentado pela
molécula ser diferente do aplicado. Desta maneira, caso seja garantido que a medida

experimental seja feita sem nenhuma modificagdo na montagem experimental (mesma
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eficiéncia de coleta e posi¢cdo da amostra) com 0 mesmo solvente e no mesmo comprimento

de onda para a Eq. 4.2.3 em um sistema molecular pode ser reescrita como:
Lo = GEEL NBDIE (4.2.10)

onde o fator constante G ira carregar todas as constantes mencionadas no paragrafo anterior e
M a quantidade de distintos tipos de espalhadores. Assim, como o solvente também pode
gerar o sinal com o dobro da frequéncia incidente, no caso de um sistema binario com M = 2

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

Lo = G(Ns(Bfirs)s + Nm{(Bfirs)M)13 (4.2.11)

Por conveniéncia, os sub-indices S e M se referem, respectivamente, a contribui¢do do
solvente e da molécula. Na Eq. 4.2.11 ainda temos trés varidveis e, desta forma, ndo é
possivel determinar o valor de (B#grs)m, contudo, se for realizado medidas em fungdo da
concentracdo da molécula e caso seja conhecido o valor de (Bégrs)s, entdo podemos

reescrever a Eq. 4.2.11 da seguinte maneira:
Lo
CQ = Isz = GNs(Bfirs)s + G{Bfirs)MNy = A + B(Ny) (4.2.12)

onde CQ é o coeficiente quadratico obtido por um gréfico padrdo parabélico de I, vsI,,.

Desta forma, cada concentracdo tera uma parabola distinta que, por sua vez, quando plotada

no grafico de IIZT‘*’ vs Ny, serd obtido uma reta em que o coeficiente linear (A) e angular (B)

serdo dados por:

A = GNgo|(Bfirs)s € B = G{Bfirs)m (4.2.13)

com o valor da concentragdo do solvente e 0 {B#rs)s € possivel calcular o fator experimental
G e, por fim, calcular o valor de (B4grs)m. Este método para determinar o valor de g da
molécula é conhecido como método da referéncia interna (em inglés, Internal Reference
Method — IRM); foi primeiramente proposto por Clays e Persons” em 1991 e contava com 0

calculo de B do solvente por outros métodos experimentais ou teoricos. Apesar desta
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metodologia precisar apenas do conhecimento prévio de (Bgrs)s, que pode ser retirado por
técnicas experimentais como o EFISH, acabou caindo em desuso. Um dos principais motivos
é a incerteza gerada no célculo do fator experimental G, pois o coeficiente linear B é da ordem
de dezenas e 0 termo Ngq{BéRrs)s Na ordem de 10~4° cm3esu?.

Uma possibilidade de contornar este problema é a utilizacdo do método da referéncia
externa (em inglés, External Reference Method — ERF).”®® Neste método, o qual sera
utilizado neste trabalho, em vez de referenciar a hiperpolarizabilidade de primeira ordem do
solvente, é utilizada a do soluto j& conhecido em um determinado solvente, ou seja, uma
referéncia externa. Desta forma, é necessario fazer uma medida de uma molécula cujo valor
de (Burs)res € cOnhecido e uma com o0 (fyrs)y desconhecido em fungdo da concentragdo dos
solutos (ambos preferencialmente no mesmo solvente), mantendo as mesmas condicdes
experimentais para manter o valor de G constante. As medidas de ambas as moléculas

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

valores de (Byrs)rer € (Burs)m 1090:

Iy
Q= 12_5, = G{Bhrs)resNrer = BrerNres (4.2.14)
I w
Q= 12_2; = G{Bfirs)uNu = BuNu (4.2.15)
Bum
(BursIm = /;ef(ﬁHRS)ref (4.2.16)

em que By e B, sdo, respectivamente, os coeficientes angulares do ajuste linear do grafico
do coeficiente quadratico em funcdo da concentracdo do soluto da amostra desconhecida e
conhecida. Caso a medida ndo seja feita com 0 mesmo solvente, deve-se introduzir o termo de

correcdo de campo local para corrigir o valor de {(Byrs)y €M sistemas moleculares. Isto é feito

Fref

pela introducdo de um termo multiplicativo na Eq. 4.2.16 dado por: , onde, Fp.p =

m

2
- - - - ) € Ny € Ny, S30

((nref(w))2+2>4 ((nref(zw))z"'z)ze Fy = ((nM(w))2+2)4 ((nM(Zw))2+2
respectivamente, os indices de refracdo da amostra de referéncia e da amostra desconhecida.
O método da referéncia 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 referéncia utilizada depende da

regido espectral de interesse em calcular a hiperpolarizabilidade de primeira ordem, contudo,



Capitulo 4 — Técnicas Experimentais de dptica linear e ndo linear 57

para a regido entre 700 nm e 1500 nm, a para-nitroanilina (pbNA) tem sido a mais utilizada na
literatura, tendo varios resultados em funcdo do solvente no comprimento de onda de 1064

nm&-8 e alguns modelos fenomenoldgicos que resolvem espectralmente estes valores®.

4.2.1.4 Montagem experimental da técnica de HRS sintonizéavel

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 laboratério. Primeiramente, apds distintos testes de lentes,
detectores, filtros etc, bem como a melhor automagéo do aparato experimental e programacao
dos softwares de aquisicdo e de analise dos dados, a técnica final segue a seguinte descricao
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 repeticdo de 7.5 kHz. No caso, esse laser bombeia
um amplificador paramétrico optico (APQO) (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 polarizacdo Unica e fixa do feixe. Com essa
polariza¢do definida, uma lamina de A/2 (banda larga) é inserida em seguida para girar a
polarizacdo do feixe incidente de forma automatizada por um motor de passos. Apos a lamina,
um segundo polarizador (banda larga) é usado permitindo a passagem apenas da projecdo
vertical da polarizagdo (Z). Essa combinagdo lamina e polarizador permite o controle preciso
da poténcia do feixe que chega na amostra e mantém sempre a mesma polarizacdo 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 poténcia incidente) para
um detector de referéncia (Silicio ou Germanio) da ThorLabs. A outra fracdo do feixe é
direcionada para dois espelhos que s&o utilizados para alinhar o feixe no sistema de medida do
HRS, ou seja, a posi¢cdo de incidéncia do feixe na amostra. Uma lente cilindrica com
focalizacdo de 15 cm € inserida para focalizar o feixe na amostra, pois este tipo de focalizagdo
aumenta a area de irradiagdo diminuindo a intensidade e aumentando a quantidade de centros
espalhadores. Além disto, devido as altas intensidades alcancadas por lasers ultracurtos, este

tipo de focalizagéo evita a geracdo de luz branca.
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Figura8- Esquema do aparato experimental do espalhamento hiper-Rayleigh sintonizavel para a medicéo

das ndo linearidades de segunda ordem.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Como a intensidade do sinal do espalhamento hiper-Rayleigh é muito baixo, segundo
Terhune e colaboradores,’* a eficiéncia gerada neste espalhamento é de 10713 e desta forma
se faz necessario a utilizacdo de uma fotomultiplicadora com um sistema de telescopio e
espelho para maximizar a captacdo do sinal gerado. Em adicdo, séo utilizados amplificadores
lock-ins na deteccdo do sinal de referéncia e espalhado para a amplificacdo dos sinais e
aumento da relacdo sinal/ruido. Esse sistema permite a realizacdo de inUmeras médias por
pontos experimentais durante o experimento e gracas a alta taxa de repeticdo do laser.

A quantidade de médias por pontos experimentais esta relacionada a taxa de repeticao
e tempo de integracdo dos amplificadores que quanto maior a taxa de repeticdo e o tempo de
integracdo maior a quantidade de médias por pontos experimentais. Todo o experimento e
aquisicdo dos dados é automatizado e controlado por um programa desenvolvido no Labview
com sua interface de interag&o ilustrada na Figura 9.

Um cuidado adicional que deve ser tomado nesta técnica € que, conforme descrito, o
espalhamento ndo linear é muito baixo, e a fotomultiplicadora opera com alta sensibilidade.
Logo, todo o sistema contendo a amostra e coleta estd dentro de uma caixa escura, evitando
assim a captacdo de sinais externos que interfiram no sistema de detec¢do. As medidas sdo
sempre feitas com as luzes do ambiente desligadas, mesmo néo existindo diferenca 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 posicdo do porta amostra e da sua cubeta, que devem
sempre ser as mesmas, pois qualquer modificagdo na posicdo da cubeta pode causar
diferencas nos angulos de espalhamento e caminhos oOpticos diferentes do sinal, logo, isto

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

First order hyperpolarizability - HRS Technique

Controle da Amostra Medidas HRS

) / sample (-)

Ponto |Graus rodados
Controle do Motor de Passo oan ; Arquivos da REFERENCA

2
3

o [
10 gra

Parametros do ajuste

Grau do Polinomio  Coeficiente A
a B et
‘o =050 |
g c oo

| oo

# pontos (média)

A 0404241

Figura 9 — Interface do programa desenvolvido em Labview para o controle de aquisi¢cdo 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 posicdo de encaixe da cubeta de 1 cm e foi otimizado para que as
medidas sejam realizadas com apenas 1 ml de amostra. Além disto, € indicado que seja
realizada a filtragem das soluc¢6es com filtros com poros de algumas dezenas de microns, para
eliminar as particulas de impurezas. Quando € utilizado pulsos ultracurtos, devido a alta
intensidade, estas particulas podem causar diversos efeitos espurios, como espalhamentos
indesejaveis e geragdo de segundo harménico na interface da cubeta e geracdo de plasma.

Esta montagem experimental foi a utilizada para as medidas das n&o linearidades de
segunda ordem dos derivados estudados nesse trabalho. Esta se mostrou estavel, de facil
operacao e rapida aquisicdo dos dados devido a alta taxa de repeti¢éo do laser e do sistema de
aquisicdo e amplificacdo do sinal. Cada curva do sinal de I(2w) por I(w) 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
medic¢des da fluorescéncia induzida pela absor¢do multifoténica e também pode ser explorada

por outros integrantes do grupo nesse sentido.
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4.2.2 Absorcéo de dois fotons

4.2.2.1 Introducéo

A A2F esta ligada ao processo de interacdo ndo linear da luz com a matéria em que
dois fotons, ndo necessariamente com a mesma energia, sdo absorvidos pelo material no
mesmo ato quantico, acessando um estado eletronico real. Como se trata de um processo
Optico ndo linear que envolve a parte imaginaria da susceptibilidade dptica de terceira ordem,
a sua probabilidade de ocorréncia é muito baixa, em geral, é necessario a aplicacdo de campos
Opticos de altas intensidades. Este processo foi proposto teoricamente por Marie Goeppert-
Mayer® em 1931, contudo, experimentalmente foi observado por Kaiser e Garrett®® em 1961,
apos o desenvolvimento de laseres de alta intensidade. Além disso, a eficiéncia da A2F varia
em funcdo do comprimento de onda de excitagdo, tal como acontece com o AlF. Por
exemplo, a taxa de transicdo da A2F aumenta com o quadrado do nimero de fétons incidentes
na amostra por unidade de area por unidade de tempo. Esta dependéncia ndo linear da
intensidade é crucial para muitas aplicacdes que envolvem a A2F devido ao confinamento
espacial da excitagéo.

Por exemplo, quando um feixe de luz é intensamente focado num meio material, o
processo ndo linear s6 ocorrerd no volume focal (voxel), ou seja, onde a intensidade é tdo
elevada quanto possivel. Esta propriedade inerentemente tridimensional (3D) serve de base a
varias aplicacBes tecnoldgicas. Desde entdo, o processo de A2F tornou-se uma ferramenta
essencial para multiplas aplicaces, tais como limitadores de poténcia dptica,®® microscopia
de fluorescéncia com excitacdo de dois fotons®’, armazenamento Optico 3D®® e terapia
fotodinamica® (PDT). Assim, na proxima secdo serdo descritos os detalhes tedricos e
experimentais sobre a técnica de varredura-Z, que foi utilizada nesta tese para a obtencado dos

valores da secdo de choque de A2F para os derivados estudados.

4.2.2.2 Técnica de Varredura-Z

Para a determinacdo de parametros fotofisicos ndo observados pelas técnicas de
espectroscopia linear, e sim observados pela espectroscopia ndo linear, como a absorcdo de
dois fotons, a técnica de Varredura-Z foi empregada neste para auxiliar na caracterizagdo da
secdo de choque de A2F das amostras estudadas e na obtengdo dos parametros de entrada na

simulacdo dos espectros de dispersdo de B. A técnica de Varredura-Z é bem conhecida e foi
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desenvolvida em 1989 por Sheik Bahae e colaboradores® para a determinagdo do indice de
refracdo ndo linear n, e das absor¢fes ndo lineares. O principio desta técnica se baseia na
coleta da variacdo da transmitancia da luz em relacdo a posicdo Z da amostra. No experimento
de Varredura-Z de fenda aberta (em inglés, open aperture) é medido a poténcia total
transmitida, de um feixe gaussiano focalizado, por uma amostra que se move ao longo do seu
eixo de propagacéo Z do feixe laser.

Para a eliminacdo de efeitos Opticos lineares, a poténcia transmitida para a amostra em
uma dada posicdo z ¢ dividida pela poténcia transmitida quando a amostra esta distante do

foco, em que os efeitos ndo lineares nao estdo presentes, ou seja, a transmitancia normalizada

P(z)
P(Zeo)

é dada por: T(z) = . Assim, o resultado observado é uma curva da transmitancia

normalizada em funcdo da posi¢do Z da amostra. Para um material que apresente 0 processo

de A2F, o coeficiente de absorc¢do total do material depende da intensidade aplicada, ou seja:

a= oy + ayl (4.2.17)

onde, I é a intensidade do laser de bombeio, @, é o coeficiente de absorcdo linear e a, 0
coeficiente de absorcdo de dois fétons. Desta maneira, no ponto focal, a intensidade do feixe é
maxima, pois a cintura do feixe (w,) € minima e, para o caso de um processo de A2F (valor
positivo de o), a transmitancia do feixe sera a minima. Desta forma, monitorando a mudanca
na transmitancia do feixe a 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), ¢ ilustrado o feixe laser pulsado Gaussiano focalizado por uma lente convergente,
na qual é gerada uma regido com um perfil de intensidade espacial na direcdo Z simétrica em
relacdo ao ponto focal.

Esse perfil de intensidade advém do fato em que a dimensdo da cintura do feixe se
altera em funcgdo da posicdo-Z, que acarreta em diferentes intensidades em cada ponto da
regido de interacdo, conforme mostra a linha vermelha da figura supracitada, no item (b).
Logo, obtém-se um perfil de intensidade com a maxima 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 (circulos laranjas) e a linha sélida na mesma cor, o

ajuste teorico sobre os pontos experimentais para a obtencéo do coeficiente de A2F.
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Figura 10 - Item a) llustragdo do movimento da amostra em torno da regido focal para a técnica de Varredura-Z
de fenda aberta. Item b), em vermelho, a variagdo da cintura do feixe Gaussiano em funcao da
posicdo Z e em azul, o perfil de intensidade em funcdo da posicdo Z e em azul, o perfil de
intensidade em funcdo da posi¢do Z devido a variacdo da dimensdo 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 sdlida laranja, o ajuste tedrico para a determinagdo do coeficiente de A2F (ct,).
Os parametros utilizados para a simulagdo do item b) foram: wo = 20um ,A = 800 nm ,P =
50uW,f =1Khz,7r =150 fs.

Fonte: Elaborada pelo autor.

As equacOes que regem a variacao da cintura do feixe Gaussiano e intensidade serdo
demonstradas nos célculos a seguir. Agora, a ideia é encontrar o funcional que descreve de
forma tedrica a curva experimental obtida pela técnica de Varredura-Z. Assim, como se trata

de um processo absortivo, de fato, devemos comecar por uma equacdo que relacione a
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absorcédo de luz em um meio material. Desta maneira, pela lei de Beer-Lambert, a variacdo de

intensidade em funcdo da posicao z da amostra é dada por:

dl(;,zl',t) — —aol(Z, T, t) _ (XzIZ (Z, T, t) (4218)

em que a solucdo da Eq. 4.2.18 é dada por:

_ Ig(zr,t)
IS (Z) r, t) - \/m (4219)

onde I;(z, 1, t) e Ig(z, 1, t) sdo respectivamente as intensidadades de saida 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:

I(z,1,t) = 2 (4.2.20)

—27r2

2 W
1+(12L10€ wz —g
wz

2
em que z é a posicdo da amostra, r é a coordenada radial do feixe, w?(z) = w3 (1 + 2—2) onde
0

w, € w, estdo relacionados a cintura (raio) do feixe em uma posi¢do z qualquer e no foco e

2

Zo =m;:°, conhecido como comprimento de Rayleigh. Logo, é necessario encontrar a

transmitancia normalizada e, desta maneira, basta integrar a Eq. 4.2.20 em uma area de
circular. Calculando a integral, temos que a poténcia de saida ap0s o processo de A2F é dado

por:

— —aoL 10 (qo(z)+1) _ 15(0,0,)a;Lood
P(z,t) = Py(t)e % D ,onde qq(zt) = 100000 /w2 (4.2.21)

Assim, Py(t) = EIO(O,O, t) w3. Contudo, como o sinal esta associado com a energia

total transmitida normalizada, primeiramente deve-se dividir a Eq. 4.2.21 pelo termo que €
absorvido pela amostra pelo processo de absor¢do linear (e~%0l). Entdo, a transmitancia é

normalizada através da integracdo das poténcias de saida e entrada, ou seja, TN(z) =
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[, P(Ddt

—=2=——. Assim, a equacdo de transmitancia normalizada para o processo de absorcéo de
J_ oo Po(Ddt

dois foétons é:

TN(z) =

1 oo _ 2
Vo (,0) J2o,In(1+ qo(z,0)e™™) dt ,onde qo = azloL (1 + 2_3) (4.2.22)

4P
nlStf(wZ(z=0))

em que I, = 0.92( ) representa a intensidade de um feixe gaussiano no centro

do feixe e na posigdo focal, P ¢ a poténcia média antes da focalizacdo, T € a duragdo temporal
do pulso e f a taxa de repeticdo do laser. Deste modo, uma vez que uma assinatura de
Varredura-Z de absorgéo € obtida, o coeficiente de A2F (a,) pode ser encontrado através do
ajuste da Eq. 4.2.22 aos dados experimentais. A secdo de choque de A2F, ag,,r, pode ser
obtida por meio da expressdo c,,r = hva, /N, em que N é o nimero de moléculas/cm?® e hv
é a energia do foton. Geralmente, o4, € expresso em unidades de GOeppert-Mayer (GM),

com1GM = 1x107°% cm*.s.moléculas™* féton™?.
4.2.2.2 Aparato experimental da Técnica de Varredura-Z

O aparato experimental para as medidas de absor¢do ndo lineares é apresentado na
Figura 11 e é constituido por um laser Pharos de pulsos ultracurtos com largura temporal de
190 fs, operando no comprimento de onda de 1030 nm e taxa de repeticdo 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 0s comprimentos de onda de interesse. Um filtro espacial é utilizado para que
0 modo espacial seja gaussiano (TEMqo). Desta maneira, o feixe € direcionado para o
experimento, em que é utilizado um divisor de feixes para desviar uma parte deste para o
detector de referéncia (aproximadamente 5% da poténcia incidente) e a outra porgéo passa por
um conjunto de polarizadores para o controle da poténcia na amostra. Uma lente convergente
de distancia focal f = 15 cm é utilizada para focalizar o feixe no ponto z = 0, onde o local do
sistema de translacdo horizontal (eixo Z) é controlado via computador pelo software Labview,
juntamente com a aquisi¢do dos dados. Apos o feixe passar pela amostra, € direcionado para o
detector do sinal mediante uma lente convergente. S&o utilizados amplificadores lock-in tanto
no sistema de deteccdo do sinal de referéncia quanto no sinal gerado pela Varredura-Z para a

amplificagdo dos sinais, realizacdo de médias e 0 aumento da relacdo sinal/ruido.
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Figura 11 - llustracdo do aparato experimental simplificado da técnica de Varredura-Z de fenda aberta.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Capitulo 5 — Resultados e Discussoes

Por fim, o presente capitulo se refere aos resultados obtidos para amostras estudadas
nesta tese. Em sequéncia, serd apresentado os resultados para as moléculas organicas
derivados de acetofenona de cinamaldeido, para os polimeros quirais derivados de

trifenilamina e, por fim, as particulas semicondutoras de titanato de bario.

5.1 Derivados de acetofenona de cinamaldeido

Nesta secao serdo apresentados os resultados espectroscopicos lineares e nao lineares
obtidos para os derivados de acetofenona de cinamaldeido. Na sequéncia, sera apresentada
uma breve introducdo sobre estes derivados, bem como sua estrutura molecular, seus
espectros de absorcdo linear e a dispersdo de B obtida pela técnica HRS sintonizavel de
femtossegundos, a descri¢do do modelo fenomenoldgico de dois e trés niveis para a simulacdo
da dispersdo de B, os espectros da secdo de choque de absorc¢do de dois fétons e o resultado do
modelamento via SOES, os resultados da simulacdo dos modelo fenomenolégico aplicado
para a disperséo de B e, por fim, uma analise sobre a sobre os valores de 3 com a elaboracéo
de uma figura de mérito para um melhor entendimento sobre a relacdo estrutura e
propriedade.

Os derivados de acetofenona de cinamaldeido (DAC) sdo precursores na sintese de
moléculas com o potencial de atividades bioldgicas, em que a sua estrutura molecular é
semelhante a da curcumina, um polifenol natural que é considerado um fitoquimico seguro. A
curcumina apresenta varias propriedades farmacologicas, tais como atividades anti-
inflamatorias, anti-cancerigenas e antioxidantes®°’. Além disso, este tipo de estrutura
molecular pode ser de grande interesse para aplicagdes Opticas ndo lineares devido a sua
elevada flexibilidade de sintese em termos de comprimento de conjugacdo e a inclusdo de
grupos aceitadores e doadores de elétrons®®*° que podem aumentar a sua resposta optica no
linear.

Desta maneira, foi realizado um estudo espectroscopico linear e ndo linear em cinco
DAC que apresentam a mesma estrutura molecular principal mas com a inclusao de diferentes
grupos aceitadores e doadores de elétrons em uma de suas extremidades com menor
comprimento de conjugacdo. A estrutura molecular destes derivados pode ser descrita como

sendo dois anéis aromaticos unidos por um grupo carbonila o, ,y,d insaturado de cinco
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carbonos (reacdo de condensacdo aldolica entre os grupos acetofenona e cinamaldeido). A
Figura 12 traz as informacdes a respeito da nomenclatura adotada para cada amostra estudada

e seu respectivo grupo aceitador ou doador de elétrons incluso na estrutura.

C1 C2
Br

Cc3
F
SUNN <l s BUNs
(o]

O O

C4

CN HyC cs
0

o]

Figura 12 - Estrutura molecular dos (DAC) e suas respectivas homenclaturas adotadas. As cinco moléculas
diferem pela inclusdo dos diferentes grupos periféricos adicionados no lado esquerdo do grupo
fenil na posicéo para.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Mais detalhes sobre a sintese dos DAC estdo nas referéncias®®%. Além disto, vale a
pena ressaltar que estas amostras foram sintetizadas e enviadas pela colaboradora, Prof. Dr.2
Maria Amparo F. Faustino, da Universidade de Aveiro (Portugal). A Figura 13 ilustra os
espectros A1F (linhas solidas) e B(A) (simbolos, 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 sdo transparentes para comprimentos de onda superiores a 420 nm, demonstrando
que ndo existe AL1F na regido em que foram realizadas as medidas da hiperpolarizabilidade de
primeira ordem. Além disso, pode-se observar uma banda de absorcdo de menor energia
localizada em 350 nm para todos os derivados, que esta relacionada com a parte conjugada
molecular mais longa dos derivados, neste caso, o cinamaldeido.

Sem considerar a amostra C1, as outras amostras apresentam uma banda de absorgéo
adicional em torno de 270 nm, que € causada pela presenca dos grupos doadores e aceitadores
de elétrons no lado esquerdo da acetofenona. O coeficiente maximo de absorcdo molar (g) é
de cerca de 3 x 10°mol~*cm™! para a banda de absorcdo de mais baixa energia, observada
em todas as moléculas. Para a segunda banda de absorcdo, € varia de aproximadamente 0.9 —
1.8 X 10°mol~tcm™?, de acordo com a forca dos grupos doadores ou aceitadores de
elétrons. Além disto, é importante mencionar que todas as amostras ndo mostram qualquer

presenca de fotoluminescéncia.
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Para determinar a magnitude da hiperpolarizabilidade de primeira ordem, foi utilizado
0 método da referéncia externa, conforme o descrito na secéo 4.2.1.3. Foram realizadas varias
medicdes considerando a amostra de referéncia e os DAC, ambos dissolvidos em DMSO
puro. Como exemplo de curvas experimentais tipicas de HRS, na Figura 13a, pode-se ver a
dependéncia quadratica do I(2m) com I(®w) para varias concentra¢fes da amostra C3, medidas
com um feixe de laser de bombeio & 850 nm. Além disso, na Figura 13b, os coeficientes
quadraticos (I(2w)/1%(®)) sdo representados em fungdo da concentracio das amostras C3, C4 e
PNA, mostrando um comportamento linear esperado para esta medicdo. Com 0s ajustes
lineares (linhas soélidas) é possivel extrair o valor dos coeficientes angulares e calcular os

valores de B()), no qual os valores de P(A) para o pNA foram obtidos de Sciuti et al.®,

1,80

I 2w)
1(20)/12(w)

. 0,45

0,00 L ) .
3 0 11 21 32 42

I(®) Concentragdo (x10*moléculas/cm?)

Figura 13 - (a) Indica um exemplo das medi¢des de I(2m) vs I(®) e os respectivos ajustes quadraticos para a
molécula C3 em funcdo da concentracdo, medidos em 850 nm, em que Cl é a solucdo mais
concentrada. (b) Mostra a dependéncia linear do coeficiente quadratico com a concentragdo 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 estdo representados na Figura 14 (circulos
vermelhos). Observa-se que existe uma absorcéo linear do espalhamento gerado em 2w , logo,

as curvas experimentais de 1(2w) devem ser corrigidas pela seguinte equago: IS0/ "9'% =

2 X I(Zw)medldo
10-054bs(A) 1 10-1.54bs(A) °

onde, Abs(A) ¢ o valor da absorbancia para o comprimento de onda

gerado em 2w para uma cubeta de 1 cm de caminho 6tico. E possivel observar que os valores
de B(A) tendem a aumentar a medida que o comprimento de onda do laser se aproxima da
absorcéo linear da molécula. De fato, observa-se um crescimento monotdnico da magnitude

de B a partir da regido do infravermelho até a regido do visivel para todas as amostras. Além
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disto, para comprimentos de onda inferiores a 850 nm,  aumenta consideravelmente quando
comparado com os restantes. Estes comprimentos de onda sé&o o dobro dos comprimentos de
onda de Al1F, o que pode indicar que o segundo harménico espalhado gerado estd a ser
engrandecido por uma transicdo permitida pelo processo de A2F. Os maiores valores de 3
para todas as moléculas sio observados em 750 nm. E possivel notar que as moléculas
contendo os grupos aceitadores ou doadores de elétrons também apresentam valores maiores
qguando comparadas com a molécula C1 sem nenhum grupo. O maior valor observado em C4

¢ aproximadamente duas vezes maior que C1.
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Figura 14 - Os circulos vermelhos representam a dispersdo da hiperpolarizabilidade de primeira ordem p para
as cinco amostras obtidos pela técnica sintonizavel de femtossegundos HRS ,em que a linha solida
em vermelha é apenas para orientar 0s pontos experimentais. As linhas pretas sélidas 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  quando comparadas com Cl. Ambas as caracteristicas sdo
explicadas com base nos estados eletronicos de energia. O aumento dos valores de 3 para
todos os derivados em comparagdo com C1 pode ser entendido pela presenca das duas bandas

de AL1F. A amostra C1 possui apenas uma banda AL1F na mesma regido e as menores
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magnitudes . Contudo, em rela¢do as amostras C2, C3, C4 e C5, o aumento da magnitude da
dispersdo do segundo harmdnico molecular pode ser atribuido a maior amplitude da banda de
A1F de maior energia que depende dos grupos aceitadores e doadores de elétrons ligados na
posicdo para ao anel fenilico da acetofenona. A presenca da banda de maior energia esta
diretamente relacionada a uma diminui¢cdo da simetria de carga na molécula de acetofenona,
originando um acoplamento adicional entre a radiacéo e as moléculas.

Para esclarecer melhor os resultados, foi utilizado uma simulacdo fenomenoldgica
aplicando o modelo de Soma sobre os Estados Essenciais para descrever 0s espectros
experimentais da hiperpolarizabilidade de primeira ordem,* considerando sistemas de dois
(estado fundamental e um estado excitado - 2LM) e de trés niveis (um estado fundamental e
dois estados excitados - 3LM)%384102 respectivamente, para C1 e para as demais amostras.
Para isso, foi assumida a condicdo em gue todas as moléculas estudadas apresentam simetria

(Bkzz) _ L
(B3zz) 5

com eixo z sendo o eixo do dipolo molecular e, consequentemente, a componente [zzz € muito

do tipo Cyy (taxa de despolarizagédo p = ), em que considera as moléculas dipolares

maior que Bxx'®’®. Como os valores experimentais de B foram medidos em uma regido
espectral de 750 nm a 1200 nm, foi utilizado uma equacédo simplificada para o modelo de dois

niveis (2LM), considerando o modelo completo descrito na ref.2*, logo:

_ 3“012AH01] [(1 Wo1 Wo1 ]_
Paim(®, o1, To1) = [ 2(hwo1)? 1 1\3 [(wo1 —@)-iTp1] [(001 —2w)- iF01]) -

[ 2] [(2 RagrRacr )| (5.1.1)

em que as quantidades fisicas no primeiro colchete representam a hiperpolarizabilidade
molecular estatica de primeira ordem Po, enquanto no segundo mostra a hiperpolarizabilidade
molecular dindmica que traz as ressonancias permitidas pelos processos de A1F e A2F (Ry1f
e Ryr). NaEqQ. 5.1.1, uy, € 0 momento de dipolo de transi¢do do estado fundamental para o
primeiro estado excitado; Au,, € a diferencga entre 0 momento de dipolo permanente do estado
fundamental e o do primeiro estado excitado; % ¢ a constante de Planck dividida por 27; wo1 é
a frequéncia de transigdo relativa ao estado fundamental (0) para o primeiro estado excitado
(1); To1 € a meia largura a meia altura da banda de absor¢do do primeiro estado excitado; e,
por fim,  ¢é a frequéncia de bombeio do laser.

Agora, para 0 3LM, a equacdo de modelagem é semelhante a Eg. 5.1.1, mas com um

termo adicional relacionado a segunda banda de absor¢do de maior energia®. Novamente,
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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
0s estados essenciais. Mais detalhes sobre o processo de simplificacdo podem ser encontrados

no apéndice A; desta forma:

3Uo1HozH12 [1 (wo2)
Barm (@, w1, To1, Wo2, To2) = Borm(w, w1, To1) + Zz’gw—fﬂf [g (RAZF m)]

(5.1.2)

em que o termo adicional traz os parametros fotofisicos associados a segunda banda de
absorcéo: uy, € o0 momento de dipolo de transicdo do estado fundamental para o segundo
estado excitado; u,, € 0 momento de dipolo de transicdo do primeiro estado para o segundo
estado excitado; wo2 € a frequéncia de transigdo relacionada com o estado fundamental (0)
para o segundo estado excitado (2); I'o2 € a meia largura a meia altura em relacéo a transicdo
eletronica (0—2). Como pode ser visto nas Eq. 5.1.1 e 5.1.2, é necessario conhecer alguns
parametros fotofisicos para simular o coeficiente da dispersdo da hiperpolarizabilidade
molecular de primeira ordem. Desta forma, a maioria dos parametros fotofisicos de entrada
sdo obtidos através dos resultados obtidos pela espetroscopia de A1F e A2F.

Os momentos de dipolo de transicdo (uy; € Hoy) Sdo definidos pelas bandas de
absorcéo de acordo com a equacédo descrita na sec¢do 4.1, as frequéncias centrais de transicéo
(w01 € mo2), obtidas a partir do valor méaximo de absorcdo das respectivas bandas, e 0s
alargamentos de linha determinados pelo FWHM das bandas de absorcdo do primeiro e
segundo estados excitados, respetivamente (variando de 0.3 a 0.5 eV). Assim, todos estes
parametros foram determinados a partir da espetroscopia de AlF. Porém, como pode ser
observado na Eq. 5.1.1, apenas o valor de Auy; ndo 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 secdo de
choque de A2F (oa2r (1)), conforme mostrados nos circulos abertos na Figura 15. Exemplos
de curvas de assinatura-Z sdo mostrados no apéndice Al.2.

Em relacéo aos espectros da secdo 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
posicdo espectral das bandas de ALF (linhas vermelhas tracejadas), que é uma indicacdo de
que as transi¢des eletronicas permitidas por ALF também s&o por A2F para todas as amostras.
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Figura 15 - Espectros de absortividade molar (linhas tracejadas vermelhas), secdo de choque experimental de
A2F (circulos abertos) e as linhas azuis sélidas representam o ajuste fenomenolégico utilizando o
modelo SOES para as amostras estudadas.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O valor maximo da secdo de choque de A2F relacionado & banda de energia mais
baixa (~ 350 nm) ¢ de cerca de 30 GM para todas as amostras, 0 que esta de acordo com o
observado em estruturas moleculares semelhantes!®3-1%,

No que diz respeito a banda de A2F de maior energia (~ 270 nm), os valores maximos
da secdo de choque de A2F sdo ligeiramente superiores aos observados no primeiro estado

excitado. Isto pode ser visto comparando o espectro de ALF 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 a falta da inclusdo dos grupos
aceitadores e doadores de elétrons.

A amplitude da secdo de choque de A2F para a banda de maior energia aumenta
significativamente dependendo do &tomo periférico ligado a posigdo para do anel fenilico da
acetofenona. Esta variagdo é devida a forca de carater doador ou aceitador de elétrons que
otimiza as respostas opticas ndo lineares'®. Isto resulta num aumento consideravel do valor
do momento de dipolo de transicdo do estado de maior energia (u,,). Portanto, 0 nosso

resultado mostra a magnitude méaxima da secdo de choque de A2F para a banda de energia

mais elevada da seguinte forma: o§5; > 085y > oh,r > 0yn?, em concordancia com a forga

do carater doador ou aceitador de elétrons.

Nos espectros experimentais da se¢do de choque de A2F, foi utilizado o modelo SOES
para extrair os valores da diferenca entre os momentos de dipolo permanentes do estado
fundamental e do primeiro estado excitado, do estado fundamental e do segundo estado
excitado, e 0 momento de dipolo de transicdo entre o primeiro e o0 segundo estado excitado,
respetivamente, Auy,, Ao, € Uy, para todas as amostras. O espectro da secdo de choque de

A2F, para uma distribuicdo de carga ndao centrossimétrica, pode ser descrito pela seguinte

equagao®?’:
Opp (@) = 2 (2m)° 41 [ Augqu§1To1 Audu52To2 w? 152151 02
AZF 5(chn)?2 " 7w l(wo1—2w)2+TE  (wo2—2w)2+I%  (wo1—w)2+TE (woz—2w)2+T%
Aliozllozllmllnroz] (5 1 3)
((1)02—2(1))24'1—'022 T

onde o primeiro termo dentro dos colchetes é responsavel por descrever primeira banda de
A2F, o segundo termo se refere a segunda banda de A2F, o terceiro esta associado ao efeito
de engrandecimento da secdo de choque de A2F por ALlF e o quarto termo esta associado a
interferéncia entre ambos os estados excitados. Esta equacdo completa foi utilizada para
modelar todas as amostras, exceto para a C1, para a qual apenas o primeiro termo dos
colchetes foi utilizado devido a presenca de apenas uma banda de A2F.

Os parametros fotofisicos determinados pelos processos de AlF e A2F sao
apresentados na Tabela 1. Para todas as amostras, o1 apresenta valores semelhantes, o que é
esperado porque todos foram determinados a partir da primeira banda do estado excitado, que,

de acordo com a AlF, tem aproximadamente a mesma amplitude da absortividade molar. O
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mesmo pode ser visto para os valores de Aug; € Augz, que, respectivamente, sdo explicados
pelas primeira e segunda bandas de A2F, que apresentam valores de se¢do de choque de A2F
semelhantes para todas as amostras. Para p,,, que descreve 0 momento de dipolo de transigéo
do estado fundamental para o segundo estado excitado, & possivel notar, como citado
anteriormente, um aumento na magnitude de acordo com a forga dos grupos aceitadores e
doadores de elétrons. O valor mais baixo € 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 tém a mesma tendéncia.

Tabela 1 - Os momentos de dipolo (pn € Ap) foram obtidos a partir dos processos de A1F e A2F e utilizados no
modelamento do SOES para a se¢do de choque de A2F. Os fatores de engrandecimento ressonante
(Rair e Razr) foram calculados através das simulagdes referentes as egs. 5.1.1 ¢ 5.1.2.

c1 C2 C3 o C5
Hoz (D) 79+07 7.7+07 80+08 7.8+07 7.9+08
Hoz (D) - 53+0.6 58+06 65+07 47+05
Hiz2 (D) - 28+04 26+04 26+04 28+04
Apoz (D) 77407 75+07 75+05 7.6+07  7.6+0.7
Aoz (D) - 86+09 88+09 95+09  9.0+09

Rair (750 nm) 1.8£0.2 1.9+0.2 19+0.2 1.9+0.2 1.9+0.2
Razr (750nm) 10.8£0.6 11.2£0.6 12.4+£0.6 14.8£0.8 10.1£05

Fonte: Elaborada pelo autor.

Com os parametros fotofisicos apresentados na Tabela 1, foi aplicada as Egs. 5.1.1 e
5.1.2 para simular a dispersdo de B(A) para todas as amostras em um intervalo espectral de
600 a 1300 nm. E possivel observar na Figura 16 uma boa concordancia entre os resultados
simulados (linhas continuas vermelhas) e os experimentais (circulos) obtidos pela técnica
HRS sintonizavel em comprimento de onda de femtossegundos. Para a amostra C1, como se
pode observar na Tabela 1, apenas dois parametros fotofisicos foram essenciais para serem
utilizados na Eg. 5.1.1, porque apenas um estado excitado influencia na magnitude do
segundo harmdnico incoerente gerado na regido espectral medida. Ja para as outras amostras,
que apresentam um estado excitado de maior energia adicional, foram necessarios 0s
parametros fotofisicos, além dos utilizados para a amostra Cl (uy; € Augy), de pg, €
U1, conforme o mostrado na Eq. 5.1.2, sendo que 4, pode ficar como o unico parametro livre

para a validagdo perante a simulacéo da disperséo de 3.
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para as amostras estudadas. Os intervalos de confianga 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 préximo da hiperpolarizabilidade molecular estatica
experimental de primeira ordem, B, o Apgipuéi/(hwgyi)?, que é essencialmente determinada

pelos parametros fotofisicos Ay, € Ho;. A medida que os comprimentos de onda véo se
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tornando mais curtos, o termo dinadmico, representado pelo segundo colchete ao quadrado na
Eg. 5.1.1, comeca a ser relevante porque o denominador apresenta dois efeitos de
engrandecimento de ressonancias para a regidao espectral medida, um em Ryp(wog; — w) €
outro em Rp,p(wo; —2w). Como se pode observar, o termo de ressonancia de AlF é
significativo quando a frequéncia do laser de bombeio é aproximadamente igual a frequéncia
de transicdo do primeiro estado excitado (w o; = w) que, N0 NOSSO caso, estd bem distante,
pois as medidas experimentais foram iniciadas a partir dos 750 nm. Assim, este termo
contribui como um valor minimo na regido espectral medida (ver Tabela 1). Portanto, o termo
de Razr se torna o mais significativo para descrever o incremento nos valores do coeficiente
da hiperpolarizabilidade de primeira ordem na regido espectral de 750 a 900 nm. Neste caso,
guando a frequéncia do laser incidente é aproximadamente metade da frequéncia de transicédo
do primeiro estado excitado (um termo de ressonéncia de dois fotons; (w = w ¢1/2), Razr
tende a wy,/IH1 (IH1 K wp1), engrandecendo o valor de .

No entanto, isto apenas ocorre quando a transicdo por A1F também é permitida pela
A2F, o que sé é esperado em materiais com distribuicdo de cargas ndo-centrossimétricas.
Assim, 0 aumento observado nos valores de B para a amostra C1 é desencadeado por um
estado permitido pela A2F, 0 que impde que Apo1 Ndo seja nulo. A mesma explicacdo também
¢ sustentada para as outras amostras, contudo, elas possuem dois estados eletrénicos
permitidos por A1F. Ou seja, além das duas ressonancias descritas anteriormente, uma
ressonancia por A1F adicional, (wg,/(wge, — w - il,)), surge devido a abordagem pelo
modelo de trés niveis (3LM). Além disso, este termo é significativo quando a frequéncia do
laser incidente é aproximadamente a mesma que a frequéncia de transicdo do segundo estado
excitado (wg, = w). Como esta frequéncia € mais alta quando comparada com a frequéncia
da banda de menor energia, este termo contribui como um valor menor ainda na regido
espectral medida.

Outro ponto importante a ser estudado é a compreensdo dos efeitos da inclusdo dos
grupos doadores e aceitadores de elétrons nos valores B(A). Para isso, foram elaboradas duas
Figuras de Meérito (FdM) de um ponto de vista experimental, como mostra a Figura 17. A
Figura 17 (a) apresenta os valores de 3 para 750 nm (circulos em azul), 850 nm (circulos em
verde), 1000 nm (circulos em vermelho) e 1200 nm (circulos em laranja) em funcdo do
parametro 1 ¢ os respectivos ajustes lineares. A variavel n ¢ definida como um parametro
associado a contribuicdo efetiva da magnitude dos momentos de dipolo () = pgq2Apg; +

Ho1HozM12) nos valores de P e esta implicitamente ligado a forga do carater doador e aceitador
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de elétrons dos grupos periféricos!®11 Para todos os comprimentos de onda, B(L) cresce
linearmente com 1, com uma dependéncia mais forte para comprimentos de onda mais
préximos da banda de menor energia de AlF. Este efeito é relativo a 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 contribuicdo maioritaria da

Ho12Aoq

hiperpolarizabilidade estitica de primeira ordem dada por: BO:%((M )2
01

Ho1HozH12 31 . . ~ ,
~ , onde, para o 2LM, apenas o primeiro termo entre parénteses é
(hwoﬂ(hwoz)) 2(hwo1)? P P P P

levado em consideracdo. Por outro lado, um aumento expressivo nos valores de p ocorre em
comprimentos de onda mais curto, 0 que esta conectado ao engrandecimento provocado pelo
termo dinamico (Ra2r). Consequentemente, estes resultados mostram que a incluséo de
grupos aceitadores e doadores de elétrons incrementa os valores de § em regiGes proximas da
ressonancia por A2F. Em um ponto de vista matematico, o coeficiente angular (dp/dn) mostra
como o valor de B ¢ incrementado por um aumento de uma unidade de n. Portanto, com a
(FdM) apresentada na Figura 17 (a), é possivel prever os valores de B para esta classe de
moléculas estudadas com a inclusdo de outros atomos periféricos com diferentes forgas de
grupos aceitador e doador de elétrons. As equacbes que preveem estes valores estdo

adicionadas no apéndice Al1.1.
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dp/dn em funcdo do comprimento de onda de bombeio. Os circulos pretos representam os valores
de dB/dn no comprimento de onda indicado na Figura 17 (a) e a linha vermelha sélida é apenas um
guia para observar a tendéncia dos valores de Razr.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Por fim, vale a pena ressaltar que os resultados oriundos da dispersdo dos valores de 3
também permitem a determinacdo de pardmetros fotofisicos, como os apresentados na Tabela
1. Apbs as simulagdes dos valores de B, foi observado que os valores para p,, Sao
equivalentes com aqueles determinados também pela simulacéo do espectro de A2F. Logo, 0s
parametros fotofisicos podem ser determinados independentemente da ordem da
susceptibilidade optica ndo linear, ou seja, via dispersido de B (y®) ou via espectros de se¢éo

de choque de A2F (y®) indicando a consisténcia dos experimentos com os dados simulados.

5.1.1 Consideragdes 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 cinamaldeido em um intervalo espectral de 750 a 1200 nm. Além disso, foi
utilizado um modelo fenomenoldgico da dispersdao [ para confrontar com os dados
experimentais. Os valores experimentais de B mostraram uma certa disparidade quando estao
préximos da regido de ressonancia de A1F dependendo da forca do caréater aceitador e doador
de elétrons inserido na estrutura. A amostra C4, que tem o maior valor de § em 750 nm (Bcs =
295 cm*.statV!) em comparacdo com C1 (Bci = 148 cm®.statV1), apresentando um aumento
de aproximadamente duas vezes quando comparada com a amostra C1l. Isto demostra a
importancia de compreender os efeitos da inclusdo destes tipos de atomos na estrutura
molecular. Desta forma, neste estudo, foi concluido que a inclusdo destes atomos leva a uma
contribuicdo consideravel nos valores de B devido a presenca de um estado eletrdnico
adicional de maior energia. Este efeito foi quantificado através das (FdM), que esta
implicitamente ligado a forca do carater doador e aceitador de elétrons.

Em adicdo, a dispersdo de P obtida através da simulagdo apresentou uma excelente
concordancia com os dados experimentais. Foi demonstrado que os parametros fotofisicos
obtidos separadamente pela simula¢do via SOES, para a secdo de choque de A2F ou ,
apresentam os mesmos valores, confirmando a confiabilidade do sistema experimental
implementado. Finalmente, foi mostrado que os valores de [ sdo significativamente
incrementados por uma ordem de grandeza devido a ressonancia por A2F. Estes resultados
interessantes podem servir de base para a sintese de novas moléculas com uma notavel
hiperpolarizabilidade de primeira ordem com potenciais aplicacGes, por exemplo, em

microscopia de GSH!113,
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5.2 Polimeros Quirais derivados de trifenilamina

Nesta secdo sera apresentado os resultados obtidos para os polimeros quirais derivados
de trifenilamina. Na sequéncia, sera descrito uma breve introducdo sobre estes derivados e sua
estrutura molecular, os espectros de ALF, a dispersdo dos valores de x®, os resultados
estruturais obtidos principalmente pela microscopia de forca atdmica, uma analise das
relagdes entre os valores de x® em funcdo de sua area de superficie e volume, a origem de
x@ obtidas pelas analises espectroscopicas, estruturais e simulacao, por fim, um estudo sobre

o comportamento espectral de x> em funcéo da polarizacéo circular.

Polimeros funcionalizados tem despertado grande interesse na literatura devido a sua
capacidade de conceber estruturas supramoleculares ndo-centrossimétricas acopladas a
cromdforos. 114115 Este desempenho torna-os excelentes candidatos para aplicagbes que
envolvam respostas ONL de segunda ordem, tais como conversdo de frequéncias,!t6-11’
dispositivos de armazenamento Optico!'®® e dispositivos eletro-6pticos.?® Nas Gltimas
décadas esforcos significativos para a investigacdo e o progresso do melhoramento da
resposta ONL em sistemas supramoleculares tem sido reportado, em que uma evolugdo
notavel nas relagcBes entre estrutura-propriedade, em especial para os polimeros polidos
periodicamente foi alcancado (em inglés, Poled Polymer Periodically — PPP).30-31121 A
introducio do conceito de grupo de isolamento adequado!??*3 (em inglés, Suitable Isolated
Group — SIG) foi responsavel pela concepcdo de arquiteturas supramoleculares inovadoras,
tais como esférica, 3! em forma de H,**? tipo estrela’®! e hiper-ramificada,*! que engrandece
abruptamente o sinal da GSH.

Por outro lado, a sintese destas arquiteturas supramoleculares requer uma guimica
experimental complexa e de elevado custo, em que a fabricacdo de um PPP envolve inumeros
protocolos minuciosos, como elevadas temperaturas e a aplicacdo de um campo elétrico
externo intenso. Além disso, de um modo geral, os diferentes cromdforos ligados na estrutura
principal do polimero resultam uma estrutura do tipo D-n-A e normalmente apresentam a
forma geométrica de bastonete, o que conduz a interagbes do tipo dipolo-dipolo
intermoleculares satisfatorias no sistema supramolecular. Esta carateristica dificulta
significativamente o alinhamento dos cromadforos num arranjo ndo-centrossimétrico induzido
pelo processo de polimento.’3313% Por outro lado, estes contratempos podem ser superados
através de medicBes em sistemas coloidais aplicando a técnica de hiper-Rayleigh™. Esta é

uma técnica experimental versatil que tem sido confidvel para a determinacdo da magnitude
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da n&o linearidade de segunda ordem em moléculas organicas'®*-1% e NCs,!3%14? contudo,
poucos estudos relataram esta técnica em sistemas supramoleculares.43-144

Neste contexto, reconhecendo a importancia da obtencdo dos valores experimentais
das propriedades ONL de segunda ordem dos materiais supramoleculares, sera apresentado
neste trabalho um estudo inédito sobre a dependéncia espectral das ndo-linearidades de
segunda ordem ¥ (1) em quatro amostras de polimeros quirais derivados de trifenilamina
incorporados com grupos doadores de elétrons distintos. Em geral, esta classe de polimeros
tem uma estrutura rigida e torcida ndo centrossimétrica, como uma estrutura helicoidal em
forma um cilindro oco. A quiralidade e os cromdéforos sdo introduzidos para promover o
aumento das respostas ONL, como demonstrado por alguns resultados importantes na
literatura.3>-36:145 Além disto, medidas estruturais — como a microscopia de forca atdmica
(AFM) e a dispersdo dindmica da luz (DLS) — irdo ajudar a entender como a forma e o
tamanho podem influenciar nos valores da dispersao de y?.

A Figura 18 ilustra a estrutura dos polimeros supramoleculares quirais estudados.
Conforme o ilustrado, eles ttm um nucleo baseado no grupo trifenilamina (azul) ligado a duas
unidades de binaftaleno (preto) e diferentes cromoforos funcionalizados que foram ligados no
braco inferior representado pelas letras vermelhas em negrito A, B, C, D, com as estruturas

detalhadas a direita.

A,B,.C,D

Figura 18 - A esquerda, estrutura supramolecular dos polibinaftalenos quirais funcionalizados com croméforos.
A direita, os diferentes cromoforos funcionalizados ligados & estrutura principal do polimero.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Detalhes sobre sua sintese podem ser encontrado na ref. 46 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 diferenca entre
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os polimeros é o cromoforo ligado a estrutura principal que, por sua vez, possuem grupos com
distintas forcas de carater aceitador de elétrons responséveis por incrementar as respostas
ONL. Os resultados dos espectros de ALF resultam em duas bandas de absorcdo na regido

UV-visivel dissolvidas em DMSO puro conforme o ilustrado na Figura 19.
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Figura 19 - Espectros da absortividade molar (linha solida preta) e a decomposi¢do gaussiana (linha tracejada
vermelha) da banda de absorcao relativa ao croméforo para os polimeros estudados.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A banda de absorcéo de maior energia é encontrada em todos os polimeros, centrada
em torno de 350 nm, que esta relacionada ao ndcleo de binaftaleno*’ e a de menor energia,
com o ndcleo de trifenilamina ligado aos cromoforos A,B,C,D, centradas, respetivamente, em
442, 557, 570 e 603 nm. Os valores do momento de dipolo de transi¢do u,, para a banda de
menor energia mostram que a forca do carater aceitador de elétrons estd de acordo com a
seguinte ordem: D>A>C>B. Além disto, ndo foi observado nenhum sinal de
fotoluminescéncia em todos os polimeros estudados.

Com os espectros de AIlF determinados, a tecnica HRS sintonizavel de

femtossegundos foi utilizada para encontrar a dispersdo da resposta ONL de segunda ordem.
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A dispersdo da GSH foi medida para os quatro polimeros e esté ilustrada na Figura 20.
Adicionalmente, foi realizada uma analise prévia para confirmar se a detec¢do do sinal de
segundo harmonico possui uma origem microscopica ou macroscopica. Para isto, na
montagem do sistema experimental, foi inserido um polarizador de banda larga na frente da
fotomultiplicadora de deteccdo em diferentes polarizagdes (S e P). O resultado obtido foi o
mesmo sinal tanto para a polarizagdo S como para a P, o que indica uma origem

macroscopica.
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Figura 20 - Os circulos coloridos representam a dispersdo da GSH em pm/V para os quatro polimeros obtidos
pela técnica HRS sintonizavel em que as linhas sélidas sdo apenas para seguir a tendéncia dos
pontos experimentais

Fonte: Elaborada pelo autor.

O comportamento da disperséo de ¥ é semelhante para todos os polimeros, em que
os valores tendem a diminuir para comprimentos de onda mais curtos e mais longos em
relacdo ao pico. Os valores de pico podem ser explicados pelo engrandecimento da GSH por
uma transicdo permitida por A2F.'*" Para corroborar com essa afirmagdo, Dipold e
colaboradores!*® reportaram os espectros de A2F para estes polimeros que possuem regras de
selecdo do dipolo elétrico relaxadas devido & distribuicdo de carga ndo centrossimétrica, ou
seja, as transicdes permitidas por ALF também sé@o permitidas por A2F. Além disso, como se
pode observar, os valores de pico tém uma variacdo consideravel; o valor do Pol (D) é

aproximadamente trés vezes maior que do Pol (A).
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Neste sentido, foi realizada uma simulagdo do 2LM®* em relagdo a banda de absorgéo
de menor energia (banda de absorcao do trifenilamina+cromoforo) para tentar compreender a
disparidade dos valores de pico. A analise do fator de engrandecimento por A2F mostrou que
todos os polimeros apresentam valores semelhantes e, assim, ndo justifica tal diferenca
observada entre os polimeros. A proxima etapa foi realizar medicGes estruturais para verificar
a influéncia da forma e tamanho. Para explorar o efeito do tamanho e da forma nos valores de
x®, foi realizada uma caraterizacdo estrutural, respectivamente, aplicando as medidas de

AFM e DLS (em inglés, Dynamic Light Scattering), conforme o ilustrado na Figura 21).
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Figura 21 - (a) Imagens de AFM dos polimeros estudados. Todas elas mostram uma estrutura de hélice com
tamanhos diferentes em concordancia com as medidas de DLS em (b).
Fonte: Elaborada pelo autor.
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A partir dos resultados de DLS, a distribuicdo de tamanho média esta 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 graficos de distribuicdo do tamanho estdo
descritos no apéndice B.

Os filmes foram preparados pelo método spin-coating em um substrato de silicio,
utilizando concentragdes da ordem dos 10 uM em DMSO puro. Mais detalhes sobre os
procedimentos experimentais sobre as imagens de AFM estdo expostos no apéndice B. Os
resultados obtidos mostram uma estrutura helicoidal para todos os polimeros com valores
médios de espessura e altura semelhantes, respetivamente, 170 e 32 nm, extraidos pelos
softwares Gywddion e ImageJ que, por sua vez, corroboram os valores dos tamanhos médios
obtidos pela técnica DLS. Contudo, ainda é necessario compreender a correlacdo entre
estrutura, tamanho e origem da GSH. Sendo assim, os valores de pico de y@® foram
analisados em um grafico em funcdo do volume. Foi observado uma tendéncia quadratica
conforme o ilustrado na curva sélida vermelha na Figura 22, 0 que sugere que ndo se trata

apenas de um efeito puramente relacionado pelo aumento do tamanho da estrutura.
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Figura 22 - Valores de y® em funcio do volume (eixo vermelho inferior) e da &rea/volume (eixo azul
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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E, como esperado, uma andlise de superficie/volume mostra uma contribuicdo menor

da superficie em estruturas maiores. Para concentracdes baixas, na auséncia de interaces

intermoleculares, y?~ g—ﬁ, em que N ¢é a densidade do cromoforo e B € a hiperpolarizabilidade
0

de primeira ordem que esta diretamente ligada aos parametros fotofisicos como 0 momento de
dipolo elétrico de transicdo (u) e a diferenca do momento de dipolo elétrico permanente entre
o0 estado fundamental e excitado (Ap) que, para o caso de estruturas quirais, existem também
contribuices relevantes relacionadas ao momento de dipolo magnético e quadrupolo elétrico.
Uma vez que todas as amostras sdo medidas em concentra¢fes proximas, ou seja, mesmo N,
isto implica que a intensidade da GSH esta diretamente ligada as propriedades do cromoforo.
Desta maneira, uma possivel explicacdo para a variacdo dos valores de pico de y® pode
estar associada as diferentes forcas do carater aceitador de elétrons de cada croméforo na
estrutura do polimero que promovem alteracdes significativas dos parametros fotofisicos
citado anteriormente.

Entretanto, isso ainda ndo explica os grandes valores de y(® deste sistema coloidal
supramolecular que sdo comparaveis com o obtido em filmes polidos periodicamente. Como
mostrado nas imagens de AFM, todas as amostras tém 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,*° visto que o mecanismo de casamento de fase acontece predominantemente em
cristais opticos ndo lineares como BBO e KTP, em que o indice de refracdo para a frequéncia
de bombeio e de GSH deve ser o0 mesmo (n, = n,,) para um dado comprimento de onda.
Um estudo realizado por Elshocht e colaboradores em filmes Langmuir-Blodgett, em um
polimero quiral derivado de helicenoquinona, demonstrou que a quiralidade pode atuar como
um processo de QPM devido a alternancia dos sinais de y® entre os enantiomeros.*® Isto os
tornam interessantes pelo fato de ndo precisarem realizar o processo adicional para a inverséo
dos valores da susceptibilidade Opticas ndo lineares de segunda ordem, como o PPP. Esta
inversdo periodica dos valores de y(® se faz necessaria para compensar a diferenca de fase do

vetor de onda (AE #+ 0) deslocando uma fase em relagdo a outra ao longo dos comprimentos
yl

de coeréncia (l. = ——
( ¢ 4(nyp—ngy)

), que, de um modo geral, possui dimensfes na ordem de

unidades ou dezenas de microns.4?

Desta maneira, de modo a verificar tal hipotese, foi realizada uma simulacdo para
todas as amostras em diferentes comprimentos de onda de bombeio. A ideia da simulacéo é

incidir um campo optico de frequéncia w e compreender como ocorre a geragdo do campo em
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2w 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 A= 1200 nm. O item (a) exibe um mapa
da magnitude do campo em 2w em funcéo da posicdo da amostra. E possivel notar que ocorre
um aumento gradativo da magnitude em relacdo a distancia percorrida na estrutura. Nota-se
que ocorre um aumento progressivo da magnitude do campo na primeira camada, 0 que
sinaliza um tipico processo de QPM. De modo a entender a magnitude acumulada da
propagacdo do campo em 2w 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 2w.
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Figura 23 - Simulagdo da geracdo do campo Optico em segundo harménico 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 2w em fungdo da posi¢do da estrutura. O item (b) € um corte no plano y=0
que exibe a oscilagdo do campo no centro da amostra. O item (c) corresponde a magnitude
acumulada do campo em 2w gerado em toda a estrutura, divida por partes em que os circulos em
preto sdo os valores da integral em cada trecho e a linha continua em azul guia a tendéncia dos
valores. A sigla (SH) se refere ao segundo harmonico gerado (2o).

Fonte: Elaborada pelo autor.



Capitulo 5 — Resultados e Discussdes 89

Observa-se que é criado o campo em 2w com alta amplitude na primeira camada, na
parte oca é diminuida e na segunda camada, por fim, é amplificada. Isto fica comprovado
através da Figura 23 (c), na qual foi realizada a integracdo separada por camadas (indicadas
nas linhas tracejadas na Figura 23 (b)) que mostra um crescimento ascendente da magnitude
do campo em 2w 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 2w é
aproximadamente um numero inteiro da diferenca do comprimento do caminho Optico,
sugere-se que, além do engrandecimento por um processo de A2F, ocorre o acoplamento do
campo com a estrutura atuando como um nanoressonador’®! que, por sua vez, funciona
também como um mecanismo de amplificacdo do sinal do campo em 2w.

Além das consideracGes 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 interacdo via dipolo magnético e quadrupolo elétrico apresentam uma
contribuicéo significativa para os valores de GSH,**-%® no qual podem ser comparados com as
contribuicbes de dipolo elétrico.'®1%%1% Este fendmeno pode ser esclarecido através do
acoplamento entre os subsistemas organicos (cadeia polimérica principal + cromdforos), o
que induz a adicdo de varios componentes tensoriais na susceptibilidade dptica de segunda
ordem.%®

Para avaliar melhor o impacto da quiralidade na GSH, foram realizadas medicfes
experimentais da atividade dptica (AO) nas quatro amostras dissolvidas em DMSO a baixas
concentracdes. Para isso, foi utilizada a técnica HRS sintonizavel com a inclusdo de uma
lamina de onda de um quarto de comprimento de onda (M4) para controlar a mudanga de
polarizacdo entre linear, circular & esquerda (CE) e circular a direita (CD) antes da incidéncia
na amostra. Além disto, o sinal de I», foi normalizado pela intensidade da bombeio do laser
(sinal de referéncia (l,)) através de um amplificador lock-in para evitar variagbes néo

provenientes da GSH e colocado em um grafico em funcdo do bombeio conforme a Figura 24

(@).
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Figura 24 - A esquerda, sinal de 1(2w) normalizado pela intensidade de bombeio para a amostra Pol A nas
polarizacdes linear, (CD) e (CE) no comprimento de onda de 900 nm. A direita, 0 eixo y
representa os valores médios em cada polarizacdo de bombeio normalizados pela polarizacdo
linear.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Assim, em cada medicdo, para um determinado comprimento de onda e polarizacao de
bombeio, o sinal de Iz, foi coletado por uma fotomultiplicadora e integrado por 1s durante 1
minuto através de um sistema amplificador lock-in com uma taxa de repeticdo do laser de 7.5
Khz, ou seja, em cada medida é feito uma média do sinal gerado de la, em 45x10* pulsos.
Foram realizadas por volta de 10 medicBes por comprimento de onda/polarizacdo com o
intuito de minimizar os erros experimentais. Por fim, estes resultados foram normalizados
pela polarizacdo linear e inseridos em um grafico conforme o ilustrado na Figura 24(b). Desta
maneira, devido a estabilidade do laser de bombeio e do sistema experimental, foi obtido um
desvio padrdo médio de 0,8% para cada comprimento de onda/polarizacdo que esta associado
a sensibilidade do sistema em detectar a variagdo entre os sinais das diferentes polarizacdes
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 polarizagdes linear, (CE) e (CD) e

0s resultados estdo representados na Figura 25.
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Figura 25 - Graficos da dispersdo da AO-GSH para todas as amostras. O eixo azul & esquerda representa 0s
valores de 8% e os triangulos azuis s&o 0s pontos experimentais. As linhas tracejadas sio apenas
para representar a tendéncia dos pontos experimentais. O eixo preto a direita representa os valores
de x®, onde os circulos vermelhos e pretos mostram os dados experimentais para,
respetivamente, polarizagbes circulares CD e CE. As linhas solidas tém a mesma fungdo das

tracejadas.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Em todas as amostras, observa-se uma pequena disparidade nos valores de y? entre as
polarizagdes circular a esquerda e direita dependente do comprimento de onda de bombeio.
Para quantificar a diferenca entre os angulos do plano de polariza¢do circulares a direita e

esquerda baseada na equacdo do dicroismo circular foi aplicada a seguinte equagio®™*:

-1
p5SH (deg) = (?) tan M em que, IG7 e 1" sdo as intensidades do GSH,
respectivamente, na polarizacdo de bombeio circular a direita e esquerda. Para os polimeros
ligados com os croméforos (B), (C) e (D) o valor absoluto de 8%H varia em torno de 10%
com a seguinte ordem de grandeza (B)>(C)>(D), na qual a diferenca entre as intensidades

entre as polarizac6es circulares variam em torno de 1 a 5% e, desta forma, é indetetavel pela
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técnica convencional de HRS. Entretanto, para o polimero conectado ao cromoforo (A) existe
uma significativa variacdo da amplitude e no valor maximo de 9%SH,

A variagdo na amplitude é de aproximadamente 200% e a diferenca entre as
intensidades das polarizacGes circulares podem chegar até em torno de 8%. A inversdo nos
valores de 8%5H observada entre 325 e 450 nm esté associada pela presenca do efeito Cotton
no estrutura do binaftaleno.'> 1 Esse efeito esta relacionado a combinagdo do dicroismo
circular e da atividade dptica (espalhamento ndo linear) na regido espectral opticamente ativa,
no qual resulta em um efeito de engrandecimento ressonante por absor¢do da luz
circularmente polarizada nos valores de 855" e uma inversdo acentuada indo a valores
préximo a zero apoOs deixar esta regido. Como na amostra (A), o segundo harmdnico da
primeira medida de 8%5H esta proximo da banda quiral centrada em 350 nm, este efeito ocorre
de um modo mais intenso que em relacdo as demais amostras. Desta forma, como o valor de
0G%SH ¢ 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 relagdo ao
comprimento de onda, sdo classificadas como efeito Cotton positivo.

Além disto, com a caracterizacao deste efeito, é possivel conecta-lo aos resultados de
absorcéo linear de dicroismo circular (DC), no qual, o efeito Cotton positivo e negativo,
respectivamente, estdo ligados aos valores do espectro de absorcdo linear de DC negativo e
positivo. Assim, ao comparar 0s resultados reportados na literatura por Guy e
colaboradores!6-147 da absorcéo linear de DC para os polimeros aqui estudados, além de ndo
notar mudancas nas posicdes espectrais da quiralidade em fungdo dos cromdéforos, 0s mesmos
estdo em concordancia com os resultados obtidos pelos espectros de AO-GSH. Em relacgdo as
diferentes amplitudes de 6%SH, além do efeito Cotton, uma possivel explicacido pode ser
associada a proximidade da banda de absorcdo do binaftaleno com a banda de absor¢do do
cromoforo ja que a quiralidade esta associada a cadeia polimérica do binaftaleno. A banda de
absorcéo do binaftaleno esta centrada na regido do ultravioleta (~ Equiral = 3.21 eV),'*’ sendo
que a banda de absorcdo dos cromoforos (A), (B), (C) e (D) estdo centradas, respetivamente,
em 2.51, 2.02, 1.96 e 1.85 eV. Logo, a diferenca de energia entre as bandas do polimero quiral
com o cromdéforo (A) € a que estd mais proximo do que as outras (AE = 0.70 eV) e, desta

forma, € mais susceptivel a influéncia da quiralidade nas respostas ONL.
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5.2.1 Consideragdes parciais

De modo pioneiro na literatura, foi explorado a relacdo entre a estrutura e a dispersdo
da GSH de quatro polimeros quirais funcionalizados com cromoforos em um sistema
coloidal. Inicialmente, os resultados da dispersdo da GSH foram obtidos pela técnica HRS
sintonizével empregando um laser de bombeio na polarizacéo linear. Foi encontrado um perfil
de dispersdo semelhante e uma diferenca notavel nos valores de pico de y2. As medicOes
estruturais de DLS e AFM mostraram que o tamanho e a forma desempenham um papel
fundamental além da forca do carater aceitador de elétrons do cromoforo ligado a estrutura
central do polimero de binaftaleno. A estrutura helicoidal em forma de cilindro oco, vista por
AFM e também reportada por simulagdo computacional, sugere-se que a origem da GSH pode
estar associada a um processo de QPM conforme o visto nas simula¢6es. Os grandes valores
obtidos de y? destes polimeros estdo associados ao processo de QPM e os engrandecimentos
por A2F e efeito ressonante com o acoplamento da luz similar a um nanoresonador. As
medicOes de dispersdo da AO-GSH mostraram uma diferenca substancial nos valores de y?
entre as polariza¢des circulares a esquerda e direita.

Como a quiralidade é intrinseca ao nucleo de binaftaleno, os valores de 8¢SH tendem a
diminuir quanto maior o deslocamento para o vermelho na banda de absor¢do do croméforo e
estdo diretamente conectados aos resultados de absorcéo 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 obtencéo de altos valores de y? em estruturas
supramoleculares quirais para aplicac6es relacionadas ao processo de imageamento utilizando
a microscopia de GSH resolvido na polarizacdo, também pode ser aplicado para a
identificagdo estrutural da quiralidade como uma alternativa as medidas convencionais de

absorcdo linear de dicroismo circular

5.3 Particulas semicondutores de BaTiOs3

Nesta secao serao apresentados os resultados obtidos das medidas experimentais
estruturais e espectroscopicas das particulas semicondutoras de BaTiO; em funcao do
tamanho. Na sequéncia, sera descrito uma breve mtroducao sobre sua importancia e detalhes
sobre a sintese, os estudos estruturais como: DRX, espectroscopia Raman, microscopia

eletronica de varredura (MEV) entre outros e, por fim, medidas espectroscopicas para a
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determinacio da dispersao nio linear de segunda ordem de modo a desvendar a relacio entre

as propriedades estruturais e a GSH.

Os materiais ferroelétricos em micro e nanoescala tém recebido grande atencdo devido
as suas excelentes propriedades Opticas ndo lineares relacionadas com a conversdo de
frequéncias.t®1% A caracterizacdo espectral destas propriedades sdo essenciais para 0 avango
de novas aplicagdes direcionadas em técnicas inovadoras, como sistemas de deteccdo e
imageamento.13%161 Em especial, uma destas propriedades é a conversdo de frequéncia de o
em 2w, mais conhecido como a GSH, no qual as particulas de perovskita de titanato de bario
(BaTiO3) merecem destaque. 62

Em parte, isto se deve ao carater de sua estrutura cristalina ndo centrossimétrica, tanto
em micro como a nanoescala. Estudos recentes reportaram altos valores na eficiéncia de
conversdo na GSH em estruturas que utilizam BaTiO3 se destacando entre as composices
similares como LiNbO3; e KNbO3'®3-1%° Embora essas composicdes sejam reconhecidas pelas
suas consideraveis respostas ONL, apresentam limitacGes na eficiéncia de conversio®®. Além
disto, as estruturas de BaTiOs também se destacam em comparacdo com nanoestruturas
metalicas puras, que enfrentam desafios como elevadas perdas de eficiéncia de conversdo na
regido do visivel e alta complexidade em sua sintese.'%®

No caso do BaTiOs, embora o tamanho e a forma influenciem na converséo de
eficiéncia da GSH, a distor¢do da estrutura da rede, especialmente a sua tetragonalidade,
também assume um papel significativo. Estas distor¢cdes podem induzir alteragdes tanto nos
parametros fotofisicos quanto na banda de conducdo que podem engrandecer a GSH. As
particulas de dimensdes nanométricas trazem estas complexidades devido aos efeitos de
superficie produzirem uma contribuicdo significativa nas respostas ONL. Embora existam
inimeros estudos relacionados a hiperpolarizabilidade de primeira ordem (B) em particulas
inorganicas e metalicas,3%67-168 3 compreensdo da resposta Optica ndo linear de segunda
ordem (x?), especialmente no que diz respeito as distorcdes da rede em particulas de
perovskita, ainda esta numa fase inicial, tanto em estudos computacionais quanto
experimentais.

As excepcionais propriedades da GSH relacionadas ao BaTiOz sdo particularmente
promissoras para a aplicacdo em imagens de tecidos biolégicos. Devido a sua compatibilidade
com o material bioldgico e alta eficiéncia de conversdo da GSH, é possivel a obtencéo de
imagens com alta resolucdo e baixa interferéncia, o que é crucial na investigacdo e

diagnostico biomédicos.>° Assim, isto destaca a importancia de um estudo espectral da
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GSH que aborde os efeitos de forma, tamanho e estrutura para as particulas de BaTiOs. Desta
maneira, foi realizado tanto estudos estruturais quanto espectrais da GSH em trés amostras de
BaTiOs de diferentes tamanhos. Vale a pena ressaltar que as amostras foram sintetizadas no
préprio grupo de Fotdnica pelo aluno de pds-doutorado Dr. Jose Luis Clabel Huaman.

Assim, foi utilizado o método convencional de sintese conhecido como reacdo de
estado sélido, 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 moidas separadamente durante um tempo de 12h utilizando bolas de 6xido
de zircdnio com didmetro médio de 0.5 mm como meio de moagem e, por fim, adicionado
uma solucdo de 2-propanol (marca Synth) de alta pureza até a secagem por 2h. Apo6s a
secagem, esses pos foram completamente misturados e calcinados a 1000, 1100 e 1200 °C
durante 2h em cadinhos de alumina fechados para verificar o efeito da calcina¢do no tamanho
das particulas e na fase cristalina do BaTiOs. A nomenclatura das amostras foi realizada de
acordo com a temperatura de calcinagdo, 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 difracdo por raios-X (DRX) utilizando o equipamento da marca
Rigaku, modelo Ultima IV (com radiacdo Cu Ka) numa varredura angular de 5° a 110° a uma
velocidade angular de 5° min 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.'®® A Tabela 2 apresenta os parametros da estrutura cristalina, a qualidade do ajuste
e os fatores R (Rwp, Rp € Reragg) resultantes do procedimento de refinamento.!’® Os padrdes
obtidos pela andlise de refinamento Rietveld nas medidas de DRX confirmam a fase
tetragonal das amostras BT10, BT11 e BT12, que esta de acordo com a base de dados ICSD
N° 67520, com grupo pontual Psmm sem quaisquer impurezas. Conforme o observado na
Figura 26, um aumento da temperatura no tratamento térmico resulta em picos de difracdo que
sd0 mais baixos e mais largos, sugerindo um crescimento no tamanho médio dos cristais de
6.3 para 8.8 nm, o que indica a influéncia 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 estdo em concordancia com os valores publicados por Hasbullah et al.l’* A
variacdo nos valores para BT10 e BT11 em comparacdo com BT12 pode ser atribuido aos
efeitos de tamanho e tenséo da rede.!”* Além disso, o tamanho das particulas se expande com

aglomeracdo minima a temperaturas elevadas.
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Tabela 2 - Parametros de rede refinados e os respectivos parametros de qualidade do ajuste de cada refinamento.

Amostras BT10 BT11 BT12
Grupo Pamm
pontual
Volume (A3) 64.3721 64.3407 64.328

a(d) 3.99840(6) 3.99598(6)  3.99425(8)
b(A) 3.99840(6) 3.99598(6)  3.99425(8)

c(R) 4.02648(8) 4.02939(8)  4.03209(8)
Ruwp (%0) 11.35 13.985 11.397
Rexp (%0) 2.64 3.01 2.99
X2 4.29 4.64 3.80
Fonte: CLABEL.'"
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Figura 26 - Gréficos de Rietveld de 44 - 46° em 20, para diferentes amostras de BaTiO3 apos tratamento
térmico, a) 1000°C, b) 1100°C, e c) 1200°C. d) Deformacdo da rede e tamanho cristalino em
funcédo da temperatura.

Fonte: Adaptada de CLABEL.1"*

Desta maneira, pode-se concluir que a principio o tratamento térmico influencia o
processo de nucleacdo, a alteracdo dos parametros cristalograficos e também induz o
crescimento e o tamanho das particulas, no qual este Gltimo também € influenciado pelo
tempo de moagem, conforme o reportado em trabalhos anteriores.'’2

A estrutura do BaTiOs possui os anions de O% e os cations de Ti* que equilibram as
cargas. Contudo, esta coordenacdo ocasiona em uma distorgéo da rede principalmente ao leve

deslocamento dos fons de O? em relagdo aos de Ba?* e Ti**. Especificamente na amostra
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BT12, o comprimento da ligacdo Ti-O axial (2.0160(5) A) é maior do que o comprimento da
ligagdo Ti-O equatorial (1.9971 A), o que é comparavel ao comprimento médio da ligacéo Ti-
O axial (2,0177 A) relatado na literatura.'”® Esta variacdo estrutural mostra contribuir para o
aumento significativo da eficiéncia da GSH do BaTiOz que serd discutido mais a frente. As
alteragBes nos parametros de rede ou no volume da célula unitaria dependem da distribuicéo
cationica, composicdo quimica e dopagem.’”® Embora o tratamento térmico ndo modifique
significativamente o equilibrio catiénico, ele influencia o tamanho das particulas e o tamanho
médio dos cristais — como sera visto posteriormente nos resultados de microscopia eletrénica
de varredura. Estas variacOes estdo provavelmente ligadas a defeitos locais e a deformacdo da
rede, tal como sugerido em estudos reportados!’>1® e a alteracdo significativa do
espacamento interplanar pode ser causada pelo tratamento térmico.”’

Para um melhor entendimento estrutural das amostras de BaTiOsz, medidas
experimentais de espectroscopia Raman foram realizadas e estdo representadas na Figura 27.
Foi utilizado um microscopio Raman confocal (Witec-ALPHA-300R) com um laser de diodo
com emissao centrada em 785 nm, focado na amostra utilizando uma objetiva com ampliacédo
de 100x para medir espectros micro-Raman em geometria de retrodifusao.

Em uma analise inicial, ndo se observam diferencas espectrais significativas com o
aumento da temperatura. De um modo geral, 0 espectro Raman das particulas estudadas pode
ser dividido em trés secGes correspondentes a energia dos modos de fénons: ligacdo Ba-O, Ti-
O e vibragdo octaédrica do TiOs. A banda localizada em torno de 193 cm™ ¢é atribuida ao
modo A1(TO1) correspondendo ao modo de fénon suave ferroelétrico.!”® Os modos simétricos
A1(TO>) localizado em ~ 271 cm™ estdo associados ao pico carateristico da fase tetragonal
com o alongamento da ligagdo de Ti-O. O modo assimétrico A1(TO) em torno de 522 cm™

surge do alogamento simétrico O-Ti-O.
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Figura 27 - a) Espectros Raman em diferentes temperaturas de calcinagdo das amostras estudadas. Os espectros
Raman de todas as amostras foram ajustados pela sobreposicéo de fungdes Lorentzianas (linha azul
para a amostra BT10). b) Dependéncia do deslocamento Raman com a temperatura em 312 cm™ e
522 cm™. ¢) Forma da linha Fano correspondente ao modo assimétrico Ai(TO). Os simbolos
representam os dados experimentais e as linhas vermelhas sdo os ajustes do perfil Fano. O gréfico
no canto direito superior representa a dependéncia da temperatura de 1/|q).

Fonte: Adaptada de CLABEL.1"*

A presenca dos modos A1(TO) foi considerada uma evidéncia de uma instabilidade
polar no sistema devido a variacio d(Ti-O) do octaedro do TiOs em torno dos eixos c.17
Além disso, os picos a 313 cm™ [B1 + E(TO + LO)] e 720 cm™ [E(LO) + A1(LO)] estéo
associados a mudanca estrutural tetragonal dentro do octaedro do TiOs e aos fénons que se
propagam ao longo do eixo c da rede, respectivamente. A divisdo dos modos Opticos
transversais e longitudinais confirma a fase tetragonal com simetria P4mm, consistente com os
resultados de DRX.

Vaérios fatores, como a desordem estrutural (ligacdes em suspensao, tensdo da rede), o
alargamento devido a distribuicdo do tamanho, os defeitos quimicos (como as vacéncias de
oxigénio), o tamanho das particulas e o confinamento dos fonons, podem contribuir para as
alteragBes sutis das caracteristicas dos espectros Raman.'’® A variacdo do tamanho das
particulas afetou a posicdo do pico Raman e a largura de linha a meia altura.’®® Neste ponto,
vale a pena mencionar que se observou um aumento da amplitude Raman e um estreitamento
do modo fonico com o aumento do tamanho das particulas (ver Figura 27b). O desvio para 0
azul do modo fonico (Aw=15 cm™), conforme visto na Figura 27c, pode ser explicado como

uma consequéncia da deformacéo da rede associada ao efeito do tamanho das particulas,
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induzido pelo aumento da temperatura de 1000 para 1200 °C.8 Chandramohan e
colaboradores,'®! a partir da aplicacdo do modelo de confinamento de fénons, mostraram que
Aw € menor para tamanhos de particulas superiores a 150 nm. O alargamento do pico e 0
desvio para o azul dos modos de fénons com o aumento da temperatura também foram
demonstrados por Sati e colaboradores.!82

A dispersdo do perfil assimétrico do modo TOa foi observada a ~ 519 cm™. Esta
dispersdo sugere uma interferéncia coerente entre o fonon discreto e um pico alargado.®® De

modo a esclarecer um pouco mais sobre 0 modo TOg, aplicou-se a equagédo de Fano: I(w) =

| 2

I, "i:; + I, (w), onde & = (w — w,)/T € a frequéncia reduzida e I, é a amplitude, w,e I sdo,
respectivamente, a frequéncia renormalizada do fénon e a largura total na metade do maximo
da ressonéncia Fano no espectro Raman, g é o pardmetro de assimetria Fano, que surge da
interacdo de um estado discreto localizado (ou fénon discreto) acoplado aos estados

continuos, que determina a forma da linha da ressonancia Fano'®® e o fator (1/|q|) é

proporcional ao acoplamento elétron-fonon. O ajuste utilizando a fungdo Fano do modo TO4
na frequéncia do fénon em 522 cm™ é apresentado na Figura 27¢ nas linhas vermelhas. O

fator (1/|q|) do modo TO4 tambem foi obtido em funcdo da temperatura (ver Figura 27c). O

comportamento assimétrico reflete a presenca de flutuacbes de polarizacdo em regibes
localizadas. Este comportamento pode surgir provavelmente de sitios ativos na superficie da
particula e de defeitos, tais como a vacancia de oxigénio.

Além disto, com 0 aumento da temperatura, o parametro g mostrou uma diminuicédo
em amplitude, sugerindo um elevado acoplamento elétron-fonon. Isto pode ser entendido da
seguinte forma: a medida que a temperatura aumenta, a presenca de sitios tensoativos e de
vacancia em oxigénio diminui e as distorgdes da rede local do octaédrico d(Ti-O) em torno
dos eixos ¢ num determinado espago aumentam (Tabela 2), conduzindo a uma estabilidade de
longo alcance. Esta estabilidade de longo alcance explica a alteragdo dos valores de assimetria
q. Estudos recentes mostram que uma tendéncia semelhante é observada em cristais de
SrTiOs dopados e KTaOs a temperatura ambiente sendo atribuida a ressonancia de Fano,184-18
Sendova e colaboradores!® afirmaram que a estabilidade de longo alcance da forca da
ligagdo Ti-O é o efeito dependente do tamanho. Por fim, esta evidéncia espectroscopica esta
de acordo com os resultados experimentais obtidos de DRX para as trés amostras estudadas,
no qual houve a reducgdo da tetragonalidade com a diminui¢do do tamanho das particulas.

Por fim das analises estruturais, foi realizado um estudo sobre a morfologia da

superficie e composicdo das trés amostras utilizando algumas técnicas espectroscopicas e
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microscopicas de alta resolucdo. Além da microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
também foi realizada uma andlise quimica por espectroscopia de raios X por dispersdo de
energia (EDS-X) (Quantax EDS-Bruker) acoplada ao MEV (TM3000-Hitachi). As medicdes
de Difracdo de Elétrons de Area Selecionada (DEAS) e microscopia eletrénica de transmissdo
de alta resolucéo (MET-AR) foram realizadas utilizando um Phillips CM 200 com uma tenséo
de aceleracdo 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 andlise das imagens obtidas indica que a estrutura das particulas
apresentam formas homogéneas e uma distribuicdo 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 deslocac6es e vacancias.
Observa-se um aumento do tamanho médio das particulas de 340 para 430 um e para 1040
nm em BT10, BT11 e BT12, respectivamente, ap6s um aumento da temperatura de tratamento
e, além disto, todas as amostras tém uma distribuicdo de tamanho com largura de linha
estreita.

Com os resultados de (EDS-X), conforme o ilustrado na Figura 28d, todos 0s
elementos da amostra BT12 foram também confirmados como estando uniformemente
distribuidos pela analise de mapeamento de elementos. Com base na analise descrita, foram
efetuadas medigBes subsequentes de MET e DEAS. Na Figura 26e, a imagem obtida pela
MET mostra a formacdo de particulas de formas homogéneas, também observadas nas
imagens do MET de alta ampliagdo. As imagens de MET-AR provam que estas ceramicas em
p6 tém uma elevada cristalinidade e uma distribuicdo de tamanhos estreita.

O espagamento interplanar cristalino de cerca de 2.2 A foi obtido diretamente a partir
das imagens da transformada rapida inversa de Fourier, como se mostra na Figura 28f. O
padrdo DEAS ilustrado na Figura 28f confirma ainda mais a estrutura de fase tetragonal em
BT12 e a difracdo intensa revela que corresponde aos planos (0 -2 0) e (-2 0 0) na direcéo
[001] (ICSD n.° 67520).1% Com todas as analises estruturais propostas por este trabalho
finalizadas, por fim, foram realizadas as medidas espectroscépicas de Optica ndo linear para a
caracterizacdo da dispersdo da GSH para as trés amostras. As medi¢oes da dispersdo da GSH
foram obtidas através da técnica de espalhamento de hiper-Rayleigh (HRS) sintonizavel de

femtossegundos.
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Figura 28 - a-c) Imagens obtidas da MEV nas dimensdes de 5 x 5 pm2. Os graficos no interior sdo os
histogramas correspondentes ao tamanho das particulas para as amostras. d) Sobreposicdo de
varios 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 Bario, em verde o Titanio e
em amarelo o oxigénio. e) Imagem obtida do MET para a amostra BT12. f) Imagem obtida do
MET-AR e a imagem interior mostra os padrdes da difracdo de elétrons de area selecionada da
fase de perovskita ao longo do eixo da zona [001].

Fonte: CLABEL.*®"

Mais detalhes sobre o0 aparato optico utilizado pode ser encontrado na secéo 4.2.1.4. A
representacdo esquematica do pé ceramico e da sua estrutura tetragonal esta representada na
Figura 29a. A Figura 29b apresenta uma visdo geral esquematica simplificada da configuracéo
experimental para as medicGes da GSH que ilustra a flexibilidade do sistema dptico que pode

ser usado tanto para moléculas orgénicas ou particulas. Além disto, a utilizagdo de um laser
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com duragdo temporal de femtossegundos inibe os efeitos térmicos, efeitos orientacionais
intrapulso e geracdo de plasma que engrandecem o sinal ndo denotando a verdadeira
contribuicdo do sinal gerado. Além disto, o tamanho das particulas de BaTiOs tem um
impacto direto nas respostas ndo lineares para dimensdes de tamanhos superiores a 100 nm, e
os efeitos de confinamento quantico podem ser negligenciados.'8®

Em geral, em meios ndo centrossimétricos, quando o tamanho da particula é da ordem
do comprimento de onda da bombeio, pode ocorrer processos Opticos ndo lineares do tipo
bulk como a GSH. A amostra BT10 apresentou sinais idénticos de I(2w) vs I(w) utilizando
polarizagdes diferentes na deteccéo, ou seja, deteccdo vertical (lv) e horizontal (I4), ou seja,
esta evidéncia sugere o processo de GSH para todas as particulas estudadas. Depois de
determinar a origem do sinal do segundo harménico, foram efetuadas medicGes de dispersédo

utilizando comprimentos de onda de 1064 a 1500 nm.
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Figura 29 - a) Representacdo esquematica dos pos ceramicos e sua correspondéncia com a estrutura tetragonal.
Os octaedros de TiO6 estdo desenhados a azul, os atomos de baério, titdnio e oxigénio estdo
representados, respectivamente, com circulos verdes, azuis e vermelhos. b) Representacdo
esquematica da montagem experimental mostrando o sinal de GSH para particulas de diferentes
tamanhos. c) A dependéncia quadratica dos sinais de GSH para a intensidade de bombeio para
BT10 a A=1064 nm. d) O coeficiente quadratico em funcdo da concentragéo para o gréfico do item
C).

Fonte: Adaptada de CLABEL.#
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Como mostrado na Figura 29c, para o comprimento de onda de 1064 nm, a intensidade
de I(2mw) aumenta quadraticamente com a intensidade de bombeio (I(w)), consistente com as
expectativas para um processo nao linear de segunda ordem. Os coeficientes quadraticos
I2w)/T%(w) — em fungdo da concentragdo de particulas — mostram um comportamento linear
esperado para esta medicédo (ver Figura 29d).

As medicdes da dispersdo da GSH mostram que todas as amostras tém um maior valor
de x® em Apompeio=1064 nm (Figura 30a). Este aumento significativo em direcdo a
comprimentos de onda mais curtos pode ser atribuido ao engrandecimento por ressonancia do
espalhamento Mie como o demonstrado na literatura por Timpu e colaboradores.*®® Este
engrandecimento ocorre devido a maior parte do confinamento do campo eletromagnético
ocorrer no interior da nanoestrutura dielétrica e ndo é constante devido ao seu tamanho (da
ordem do comprimento de onda), o que leva a geracdo de multiplos modos, ou seja, € um
engrandecimento intracavidade que pode ser descrito pela teoria de Mie.'®® Geralmente, os
dipolos e quadrupolos elétricos e magnéticos contribuem substancialmente para a amplitude
das ressonancias de Mie que dependem do tamanho da particula, composicdo e simetria
estrutural 1%

Considerando isto, a Figura 30b apresenta os espectros de espalhamento linear Mie
das amostras estudadas. Duas diferencas principais nesses espectros estdo relacionadas a
mudanga dos tamanhos: a amplitude da intensidade e as mudangas nas posicOes espectrais dos
picos. As posi¢des dos picos para as diferentes particulas sdo 800 nm (BT10), 970 nm (BT11)
e 1100 nm (BT12), onde a maior particula apresenta a maior intensidade de espalhamento
Mie. Assim, para melhor compreender a diferenca nos valores de pico da GSH, foi elaborada
uma Figura de Mérito (FdM). Esta FdM considera a amplitude do sinal espalhado (Apie), @
posicdo da frequéncia do maximo espalhamento (wp;.) € a largura a meia altura (FWHM)

(Qmie)- Desta maneira, este parametro foi nomeado como fator de ressénancia da GSH

(R(gsmy) € € dado por Rgsy(w) = Amie >—. Como observado na Figura 30c, em 1064

((w—wmie)? +Q%hie

nm, o valor de x® da amostra BT12 pode ser aumentada até 2.4 vezes em relagdo a BT10.
Este fato pode ser explicado pelo maior valor de (A..) na amostra BT12 e pela maior
proximidade da frequéncia de ressonancia do espalhamento Mie (wpe). Por outro lado, para
comprimentos de onda mais longos a ressonancia de Mie, a contribuicdo do fator (Rsm))
permanece aproximadamente constante até que os comprimentos de onda medidos que resulta

em diferentes valores de base adicionais em cada amostra. Além da contribuicdo dos efeitos
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intracavidade da ressondncia de Mie, os parametros geomeétricos, como a tetragonalidade e o

volume, podem alterar substancialmente a resposta optica ndo linear de segunda ordem.
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Figura 30 - a) Valores de dispersio da susceptibilidade optica néo linear de segunda ordem ) para BT10,
BT11 e BT12. b) Espectros de espalhamento linear Mie para BT10, BT11 e BT12. A linha preta
tracejada indica a decomposicdo gaussiana e a linha sélida colorida apresenta os resultados
experimentais. ¢) FdM do fator Rgsyy em fungdo do comprimento de onda incidente. d) Valores
de pico normalizados em volume x® em funcdo do volume da particula e em funcio da
tetragonalidade (os erros experimentais de x® e de volume so de, respectivamente, em torno de
10 e 20%)).

Fonte:Elaborada pelo autor.

A tetragonalidade das particulas de BaTiOs estd relacionada ao alongamento da
distancia entre os jons de O> em relagdo aos de Ba?* e Ti*", ocasionando uma distor¢io da
rede. Este efeito € mais pronunciado na amostra BT12, sugerindo que temperaturas mais
elevadas produzem maiores valores de x® do que em BT10. A distorcdo da rede afeta
significativamente o0 momento de dipolo efetivo influenciando diretamente nos valores de

x®. O refinamento de Rietveld demonstrou que os pardmetros de rede s&o incrementados na
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direcdo do eixo ¢ para BT12 em relacdo a BT10. Os momentos de dipolo para as células
unitarias foram quantificados em aproximadamente 1.9x103! C.m para BT10, 2.3x103! C.m
para BT11 e 2.5x10%! C.m para BT12 ao longo da direcdo do eixo c.

O volume da particula também surge como um fator determinante na modificacdo do
sinal da GSH. Estudos relativos as nanoparticulas de BaTiOz mostraram que a poténcia total
emitida da GSH ¢é proporcional ao quadrado do volume e a susceptibilidade Optica de segunda
ordem.'®192 Em geral, volumes maiores acomodam mais células unitarias, aumentando o

sinal até limiares especificos. Pelos nossos resultados, nenhuma variacdo é esperada quando

~ . (2) .
os valores de x® sdo normalizados pelo volume, em que VX « C, C é uma constante.

olume

No entanto, como mostra a Figura 30d, foi encontrada uma funcéo reciproca entre 0s
valores de pico do volume normalizado x® em funcio do volume no intervalo medido. A
analise do volume normalizado X resulta em valores semelhantes para BT10 e BT11, mas
significativamente menores para BT12, indicando uma diminuicdo consideravel na GSH para
0 maior tamanho de particula. Uma possivel explicacdo esta associada a perda da intensidade
do comprimento de onda do bombeio e do segundo harmdnico dado pelo processo de
espalhamento Mie.

Segundo Jen e Gonella,**® para esferas de poliestireno adsorvidas com moléculas do
corante verde malaquita em solucdo aquosa, essa perda pode diminuir a eficiéncia de
conversdo do SH em até 80%. Esta perda pode ser quantificada através do coeficiente de
perda por dispersdo de Mie (Cy),*** exponencialmente proporcional ao quadrado do tamanho
da particula e linear com o caminho déptico e com os coeficientes de espalhamento linear Mie
para 0 comprimento de onda de bombeio e para SH e o indice de refracdo, em que os
coeficientes de espalhamento linear podem ser determinados pela teoria de Mie. Por fim, para
as amostras BT11 e BT12, em comparacdo com a amostra BT10, a diminui¢do da GSH foi de,
respetivamente, 22 e 85%.

Desta forma, € essencial entender a influéncia das modificacGes estruturais e 0s
mecanismos de engrandecimento da GSH, bem como compreender a origem desta conversao
de frequéncias nas particulas no regime de tamanho estudado. Varias teorias explicam a
origem da GSH em particulas. Particulas maiores do que 200 nm, a interagdo da luz com as
particulas ndo pode ser descrita pela aproximacdo de Rayleigh-Gans-Debye (particulas
menores do que 200 nm).!%% Em vez disso, tais interagdes sdo mais adequadamente
descritas pela teoria ndo linear de espalhamento Mie'® que reporta a intensidade do sinal da
GSH esta intrinsecamente ligada ao tamanho da particula.
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Da Chen e colaboradores'*? reportam que as respostas significativas da GSH sdo
atribuidas a contribuicdo sinérgica da distor¢do octaédrica e do arranjo ordenado na
perovskita de halogenetos ndo-centrossimetricos. Além disso, o aumento do acoplamento
elétron-fénon modifica a estrutura eletrénica devido as vibracdes dos fonons. Esta alteracédo
da estrutura eletrénica do material pode contribuir para os valores de x®. Estudos teéricos
mostraram a influéncia da GSH e da geracdo do terceiro harménico (GTH) devido as
interagOes elétron-fonon.1%1% Assim, os nossos resultados elucidam a interacdo dindmica
entre 0 tamanho das particulas, a distorcdo da rede e o acoplamento elétron-fénon na
determinacdo da origem da intensidade da GSH. Desta maneira, estes resultados oferecem
perspectivas sobre potenciais estratégias para a otimizacdo de materiais, com o objetivo de
melhorar as propriedades dpticas nédo lineares de segunda ordem.

5.3.1 Consideragdes parciais

Este estudo produziu resultados sobre a influéncia entre o tamanho das particulas, a
distorcdo da rede e o acoplamento elétron-fénon para as particulas de perovskita de BaTiO3
na GSH. Através da espectroscopia Raman e a difragdo de raios X, foi possivel identificar um
deslocamento significativo para o azul nos modos Raman de Aw= 15 cm™ e uma acentuada
deformacdo da rede devido ao tratamento térmico. A figura de mérito (FdM) explica uma
relacdo interessante entre o tamanho e o aumento dos valores de x, em que as particulas
maiores tém um comprimento de onda de desvio para o vermelho nas ressonancias Mie. As
alteracdes na tetragonalidade, caracterizadas por alongamentos no comprimento da ligagao Ti-
O estdo correlacionadas com os momentos de dipolo efetivo que variam de 1.9x103! e
2.5x10% C.m. Foi encontrada uma relagdo reciproca entre os valores de pico de volume
normalizado x® como uma funco de volume. A queda significativa dos valores de x® nas
particulas maiores pode ser atribuida ao processo de dispersdo Mie.

Além disso, 0 nosso estudo demonstra que a resposta da GSH destas particulas tem um
potencial significativo para aplicacdes bioldgicas para a obtencdo de imagens em tecidos ou
como marcadores sendo que apresenta os valores de x® mais elevados entre as particulas de
perovskita, como LiNbOs, PbTiO3 e outras.'*>14118 Finalmente, estes resultados destacam a
importancia da relacdo do entendimento entre propriedade/estrutura para servir como um guia
na sintese de novas particulas que possuam suas propriedades opticas nao lineares de segunda
ordem otimizadas para corroborar com o0 melhoramento ou a concep¢do de novos

dispositivos.
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Nesta tese, foi realizado um estudo da dispersdo ndo linear de segunda ordem em
sistemas moleculares e supramoleculares, em especial para os derivados de acetofenona de
cinamaldeido, polimeros quirais derivados de trifenilamina e particulas semicondutoras de
titanato de bério, a partir da implementacdo da técnica HRS sintonizavel de femtossegundos,
de modo a compreender a relacdo entre as propriedades lineares e ndo lineares e
arquitetura/estrutura de materiais.

Em referéncia ao sistema molecular estudado, os derivados de acetofenona de
cinamaldeido, além da determinacdo da dispersdo de B, medidas experimentais de
espectroscopia linear e ndo linear contribuiram para a caracterizacdo e determinacdo dos
parametros fotofisicos e a aplicacdo destes parametros nas simulacdes realizadas. Foi possivel
observar que o0s valores experimentais de [ apresentam uma significativa mudanga
dependendo da forca do carater aceitador e doador de elétrons inserido na estrutura,
principalmente préximo da regido de engrandecimento por A2F. Isto, de fato, pode ser
explicado com os resultados da simulacdo do modelo fenomenolégico SOES, que apresentou
concordancia com os dados experimentais para todas as amostras.

Além desse esclarecer sobre a regido por engrandecimento por A2F pela presenca do
termo (Rap), O incremento nos valores de p — devido a inclusdo destes diferentes grupos —
esta associado a adicdo de uma nova componente que, para as moléculas estudadas, esta
principalmente relacionada a magnitude do valor do momento de dipolo do segundo estado
excitado (ug,). Os espectros da se¢do de choque de absor¢do de dois fotons apresentaram as
mesmas transicdes permitidas por ALF e uma excelente ajuste com os dados experimentais
(técnica de Varredura-Z) e simulacdo via modelo SOES. Além disto, possuem uma
dependéncia 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 parametros fotofisicos obtidos
separadamente pela simulacdo via SOES, para a secdo de choque de A2F ou [, apresentam os
mesmos valores, demonstrando a confiabilidade das medidas experimentais em diferentes
técnicas e caracterizagoes.

Referente aos polimeros quirais derivados de trifenilamina, foi realizado um estudo da
dispersdo ndo linear de segunda ordem em funcdo da polarizacdo. Além disto, medidas
estruturais como DLS e AFM colaboraram a esclarecer os altos valores obtidos de y® e as

diferencas desses valores entre as amostras. Os espectros de absorcdo linear dos quatro
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polimeros s&o similares, em que a principal mudanga esta associada a banda de menor energia
que esta correlacionada aos diferentes cromoforos conectados na estrutura polimérica ao
nicleo de trifenilamina. Os resultados obtidos pela polarizagdo linear da dispersdo de y®
apresentaram perfis semelhantes e uma diferenca 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 forca do carater aceitador do cromoforo ligado a estrutura
polimérica. Foi verificado via simulagdo do 2LM que a diferenga significativa ndo se origina
pelo engrandecimento por A2F (responsavel pelos valores de pico).

Desta forma, correlacionando as analises estruturais, espectroscépicas e as simulagdes
com os altos valores de y, 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 medicdes de dispersdo da atividade Optica da GSH
mostraram uma diferenca substancial nos valores de y? entre as polarizacdes circulares a
esquerda e direita. Um dos principais motivos €, de fato, pela quiralidade estar diretamente
conectada ao ncleo de binaftaleno e, desta maneira, os valores de 8%5H tendem a diminuir
quanto maior € o deslocamento para o vermelho na banda de absor¢do do croméforo ligado ao
nacleo de trifenilamina.

Para as trés particulas semicondutoras de BaTiOs foi realizado um estudo da dispersao
de x2, contudo, em fungdo do tamanho das particulas, de modo que medidas preliminares
revelaram que a intensidade do sinal da GSH ndo depende da polarizacdo incidente. A
dispersdo foi medida de 1064 até 1500 nm para todas as amostras, no qual as curvas de
dispersdo apresentaram perfis similares mas com diferentes magnitudes. Com os resultados
estruturais obtidos por difracdo de raios-X, espectroscopia Raman e microscopia de varredura
eletronica, conclui-se que as diferentes magnitudes entre as amostras estdo principalmente
associadas aos diferentes tamanhos e distorcao da rede (tetragonalidade).

Desta forma, as particulas maiores possuem um maior valor de pico de y? devido a
sua maior dimenséo e distorcdo da rede tetragonal; esses valores de pico estdo associados ao
engrandecimento por espalhamento Mie, conforme o mostrado na figura de mérito. Ademais,
o aumento da particula ndo reflete em maiores valores efetivos de y2. Para o intervalo de
tamanhos estudados para as particulas de BaTiOs, foi encontrado uma relagéo reciproca entre
os valores de pico de volume normalizado x® como uma funcio de volume, em que esta

gueda significativa pode ser atribuida ao processo de espalhamento Mie.
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Por fim, nesse trabalho foi apresentado diversos estudos espectroscopicos lineares e
ndo lineares para a caraterizagdo e determinacdo das propriedades Opticas lineares e nédo
lineares em sistemas moleculares e supramoleculares, contemplando a classe de materiais
organicos e inorganicos. Em especial, foi implementada de maneira pioneira no grupo a
técnica de HRS sintonizavel de femtossegundos, que mostrou ser um sistema experimental
eficiente e confidvel tanto para medidas da hiperpolarizabilidade de primeira ordem (B)
quanto para a susceptibilidade 6ptica de segunda ordem (x®) em solucBes nas diferentes
classes de materiais estudados. Desta forma, esta tese além da implementacdo deste sistema
experimental, que ir4 permitir o estudo de novos materiais para o grupo, também traz
resultados inéditos que podem ser usados com um guia para a sintese de novos compostos

visando a otimizacdo principalmente da resposta éptica ndo linear de segunda ordem.
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APENDICE Al - Equacdes simplificadas para a simulagdo via
SOES para a determinacdo da dependéncia
espectral dos valores de 3 para os derivados de

acetofenona de cinamaldeido.

Foi utilizado o0 modelo fenomenologico semi-classico baseado na teoria da perturbacéo
dependente do tempo. Este modelo é também conhecido como a soma de todos os estados
essenciais (SOES) porque considera apenas a contribuicdo dos estados eletrdnicos com maior
probabilidade de transicdo. Desta maneira, o coeficiente da hiperpolarizabilidade dinamica

microscopica de primeira ordem pode ser escrita por:
f(—2w; 0, w) = Z;n,n Bin (A.)

onde, m e n sdo estados excitados distintos da molécula e a descricdo completa pode ser
encontrada na ref?,

Para as moléculas que apresentam apenas uma banda de absorcdo por um féton (uma
transi¢do eletronica), B(-2m;®,») tem apenas uma componente (B11). No entanto, para duas
bandas de absorcdo por um féton, foi utilizado um modelo amortecido de trés niveis
(n=1,m=2) que possui uma contribuicdo com quatro componentes B11, B2z, B12, B21. Quando
0s comprimentos de onda de bombeio estdo longe da banda de maior energia permitida por
absorcdo de dois fétons, a contribuicdo dos componentes B21 e B2z pode ser negligenciada
porque a soma destes dois termos para o [ global ¢ inferior a 10 % para as moléculas
estudadas e acabam induzindo mais parametros para o0 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 (PaLm) contém apenas os componentes Bii e Bio.
Devido ao comportamento semelhante de todas as moléculas foi adotado por apresentar a
simulacdo de apenas uma molécula (C2), incluindo o 3LM simplificado e completo

apresentado na Figura A-1).
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Figura Al - As linhas sélidas vermelha e azul representam, respectivamente, o0 3LM completo e o simplificado.
A area cinzenta mostra o intervalo de confianga relativo ao modelo 3LM completo. Os respectivos
componentes do modelo 3LM completo sdo apresentados em linhas tracejadas coloridas.

Fonte: Elaboradaa pelo autor

APENDICE A1.1 - Equagdes para a previsdo dos valores de B para
a inclusdo de diferentes grupos doadores e
aceitadores de elétrons pelo calculo do
pardmetro n para a estrutura estudada dos

derivados de acetofenona de cinamaldeido.

A =750 nm:
B(m) = (144 + 0.08)x10‘28 + (6.55i0.2)x10‘31 n (cm4.statV'1) (A-2)

A =850 nm:
B(m) = (2.79 £ 0.9)x1072% + (1.20 + 0.3)x107 31 n (cm®*.statv?) (A-3)
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A =1000 nm:

B(M) = (3.16 + 1.2)x1072° + (3.78 + 1.1)x10732 5 (cm*.statV?) (A-4)
1200 nm:

B(M) = (2.49 + 0.8)x1072° + (1.85 + 0.7)x10732 1 (cm*.statV?) (A-5)

Mais detalhes podem ser encontrados no material suplementar da ref.2.

APENDICE Al.2 — Exemplos de curvas da assinatura-Z com

fenda aberta para as amostras de acetofenonas

de cinamaldeido .
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APENDICE B — Informagdes sobre as medidas estruturais de
espalhamento de luz dindmico (DLS) e
microscopia de forca atbmica realizada para as
amostras dos polimeros quirais derivados de

trifenilamina.

Vale a pena ressaltar que estas medidas foram realizadas em colaboragéo com o Grupo
de Nanomedicina e Nanotoxicologia (GNano) alocado no Instituto de Fisica de Séo Carlos
(IFSC-USP), liderado pelo Prof. Dr. Valtencir Zucolotto, que cedeu o equipamento para as
medicdes. Sendo assim, as medidas de DLS foram realizadas para as quatro amostras de
polimeros com concentragdes na ordem de 10 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 Optico de 1 cm. Foi utilizado o equipamento da Marca Malvern Panalytical
modelo Zetasizer Pro do laboratério de que utiliza como fonte de luz espalhadora um laser de
He-Ne com emisséo centrada em 633 nm com poténcia maxima de 10 mW. Mais detalhes do
equipamento podem ser encontrados no seu site.

A sensibilidade na deteccdo de tamanho de particulas deste sistema varia de 0.3 a 10
um, onde a deteccdo da luz espalhada ¢ feita a 90 graus da incidéncia por um fotodiodo
avalanche. A aquisicdo dos dados é feita pela comunicagdo do equipamento com o0
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 calculo da distribuicdo de tamanhos. A Figura B1 ilustra a curva de
distribuicdo de tamanho para as amostras estudadas, onde, dentro de cada gréafico, esta
denotado o tamanho médio e a respectiva polidispersividade (PDI).

As medidas de microscopia de forca atbmica (AFM) também foram realizadas para as
quatro amostras dos polimeros quirais derivados de trifenilamina com toda a estrutura
fornecida pelo Grupo de Fotonica. Foi preparado uma solugdo com concentragdo em torno de
10* M e seguido o procedimento similar a preparagdo das amostras para o experimento de
DLS. Para a deposicdo 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 padréo baseado em estudos realizados na ref.
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Foi depositado uma gota da solugdo no centro da pastilha de silicio com o spin coater
parado e depois foi acelerado até uma velocidade de 3000 rpm por um tempo total de
aproximadamente 60 segundos. Apds a preparacdo da amostra, a mesma foi colocada no
equipamento de AFM para as analises estruturais. O equipamento utilizado foi o da empresa
Nanosurf modelo FLEX-AFM, capaz de medir a topografia de uma regido espacial com
resolucbes nanomeétricas. A aquisicdo das imagens € feita através da interface do equipamento
com computador via USB, atraves do software oferecido pelo fabricante. Além disto, o
equipamento consta com anti-vibradores em sua base para evitar possiveis interferéncias
vibracionais externas durante a medigdo. Em geral, iniciou-se as medidas com varreduras em
regides de 10x10 um com uma resolugdo mais baixa (256 pontos/linha) e conforme for
encontrado as regides de interesse, a area é diminuida e a resolucdo aumentada (600
pontos/linha). O tratamento das imagens foi realizada com a ajuda do software Gwyddion na

versao 2.62.
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