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Resumo

Materiais que apresentam propriedades Opticas ndo lineares elevadas sdo de grande interesse para
o campo da fotonica devido a potencialidade de utilizacdo em vadrias aplicacdes, tais como: micro-
fabricacdo tridimensional, limitagdo Optica, dispositivos eletro-6pticos, marcadores bioldgicos, te-
rapia fotodinamica, entre outras. Neste contexto, nas ultimas décadas, materiais organicos com
respostas Opticas ndo lineares, emergiram como candidatos promissores para diversas aplicacoes
fotdnicas. Umas das principais razdes desse potencial, € a relativa facilidade da alteracdo da es-
trutura molecular dos compostos organicos, quando comparada a compostos inorganicos, devido a
evolucdo da engenharia molecular. Essas alteracdes moleculares induzem diferentes repostas op-
ticas lineares e ndo lineares, que deverdo ser estudadas cuidadosamente para definir em que tipo
de dispositivo fotdnico os compostos organicos em estudo deverdo ser aplicados. Nesta tese, foi
realizado um estudo cuidadoso da variagdo das respostas Opticas lineares e ndo lineares em fun¢do
da estrutura molecular de cinco compostos organicos derivados da dibenzalacetona. As respostas
Opticas nao lineares investigadas, corresponderam aos processos de segunda e terceira ordem, mais
precisamente a primeira hiperpolarizabilidade molecular (8 rs) € a secdo de choque da absor¢ao
de dois fotons (o 4or), respectivamente. Os valores experimentais de Sggrs € 0 40r foram obtidos
através das técnicas de espalhamento de hiper-Rayleigh e de varredura-Z, respectivamente. Os va-
lores de B rg obtidos variaram de 24 x 1072° em?statvolt ' a 42 x 1073° em?statvolt —'. Através
da técnica de varredura-Z, foram determinados os espectros de o 42 , 0S quais apresentaram am-
plitudes méaxima entre 17 GM a 40 GM. Além disso, os espectros de o 4o, foram ajustados através
do método da soma sobre os estados essenciais, no qual foi possivel extrair importantes parametros
espectroscopicos, tais como: a magnitude dos momentos de dipolo de transi¢do entre os estados ex-
citados. De forma a incrementar o detalhamento do estudo apresentado, foram obtidos resultados
tedricos tais como os espectros simulados de absor¢do de um e dois fotons, e os valores tedri-
cos da primeira hiperpolarizabilidade molecular. Tais resultados foram obtidos através de cdlculos

quimico-quanticos empregando a teoria do funcional de densidade dependente do tempo, usando o



programa Gaussian 09, com o auxilio da utilizacdo de dois programas de pds-processamento dos
valores fornecidos pelo Gaussian 09. Estes resultados tedricos permitiram correlacionar as respos-
tas Opticas lineares e ndo lineares das estruturas moleculares, com os resultados experimentais. Os
valores tedricos obtidos para primeira hiperpolarizabilidade revelaram-se dentro do limite da mar-
gem de erro dos resultados experimentais. Enquanto que, a forma de linha dos espectros simulados
da absor¢do de um e dois f6tons apresentaram boa concordancia com 0s espectros experimentais,

indicando que as transicdes calculadas foram semelhantes as observadas experimentalmente.

Palavras chave: Moléculas organicas, derivados de dibenzalacetonas, primeira hiperpolarizabili-

dade molecular, absorcao de dois fétons, espalhamento hiper-Rayleigh e varredura-Z.



Abstract

Materials with high nonlinear optical properties are of great interest for the field of photonics due
to the potentiality of use in several applications, such as 3D micro-fabrication, optical limiting,
electro-optical devices, biological probes, photodynamic therapy, etc. In the last years, organic ma-
terials with nonlinear optical responses have emerged as promising candidates for diverse photonic
applications. One of the main reasons for this potential is relatively easy tailoring of the molec-
ular structure of organic compounds, while compared with inorganic ones, due to the evolution
of molecular engineering. These molecular changes induce different linear and nonlinear optical
responses, which must be carefully studied to define in which type of photonic device these organic
compounds could be applied. In this thesis, a careful study of the change of linear and nonlinear
optical responses was carried out as a function of the molecular structure of five organic compounds
derived from dibenzalacetone. The nonlinear optical responses investigated corresponding to the
second- and third-order processes, namely the first molecular hyperpolarizability (55 rs) and the
two-photon absorption cross-section (o 405 ), respectively. The experimental values of Syrs and
o aor Were obtained by using hyper-Rayleigh scattering and Z-scan techniques, respectively. The
obtained values of 3 rg ranging from 24 x 10730 em*statvolt ! to 42 x 10730 em®*statvolt 1. The
0 aor spectra were determined by using the Z-scan technique, and the maximum values obtained
are between 17 GM and 40 GM. Also, the 0 4o spectra were adjusted by the sum over the essential
states approach, in which it was possible to extract some important spectroscopic parameters such
as the magnitude of the transition dipole moments between the excited states. To increase the inter-
pretation of the presented study, a theoretical study was carried out to the simulated the absorption
spectra of one- and two-photons, as well as the first molecular hyperpolarizability. These results
were obtained through quantum chemical calculations using the time-dependent density functional
theory by using the Gaussian 09 program package. Moreover, two additional programs were used
to post-process the values provided by the Gaussian 09 to achieve the final results of the theoretical

optical responses. These results allowed to correlate the linear and nonlinear theoretical optical re-



sponses of the molecular structures with the experimental ones. The theoretical values obtained for
the first molecular hyperpolarizability, spectral behavior of the simulated absorption spectra of one-
and two-photons showed good agreement with the experimental ones, indicating that the calculated

transitions were similar to those observed experimentally.

Keywords: Organic molecules, dibenzylideneacetone derivatives, first molecular hyperpolarizabil-

ity, two-photon absorption, hyper-Rayleigh scattering and Z-scan.
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1 Introducao

1.1 Consideracdes iniciais

A 6ptica € o ramo da fisica que estuda o comportamento e as propriedades da luz, incluindo
a sua interagdo com a matéria [1,2]. Existem vérios processos ou fendmenos Opticos que podem
ser divididos em duas categorias: os processos Opticos lineares e os nao lineares [3]. Fenomenos
opticos lineares, como por exemplo: reflexdo, refracdo, difracdo, absorcao ou dispersao, podem ser
observados independentemente da intensidade do feixe de luz. Enquanto que os fendmenos 6pticos
ndo lineares, para serem observados, requerem um feixe de luz de alta intensidade [4]. A inven¢do
do LASER (do inglés "Light Amplicafication by Stimulated Emission of Radiation"), em aproxi-
madamente 1960, permitiu a criagdo de feixes de luz de alta intensidade [5]. Consequentemente,
novos processos opticos, nomeadamente 0s processos Opticos nao lineares, como por exemplo, a
absorc¢ao de dois fétons, que tinha sido previsto teoricamente 30 anos antes da invencao do LASER

pode ser constatado experimentalmente [6].

E de vital importéncia estudar o comportamento e as propriedades 6pticas ndo lineares em
meios materiais de forma a entender como estes podem ser utilizados no campo da fotonica para
o desenvolvimento, por exemplo, de conversores de frequéncia ou de limitadores Opticos. Atual-
mente, 0S compostos organicos, em particular compostos com estruturas w-conjugadas e grupos
doadores e/ou aceitadores de carga, revelaram-se compostos com elevada potencialidade para o
desenvolvimento de tais dispositivos fotdonicos [7-9]. Essa potencialidade estd diretamente rela-
cionada ao avanco da engenharia molecular que possibilita a simplificacdo e a optimizacdo das

estruturas moleculares dos compostos orgéanicos [10].

O estudo aqui apresentado teve como principal enfoque a investigacao de propriedades Op-
ticas ndo lineares de compostos organicos derivados da dibenzilacetona em solugdo [11, 12]. Utili-

zando métodos de espectroscopia dptica linear e nao linear, tais como espectroscopia UV-Vis, espa-
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lhamento Hyper-Rayleigh e Varredura-Z, foi possivel interpretar as respostas Opticas nao lineares
dos compostos estudados. Atualmente, como ja descrito no pardgrafo anterior, existe um grande
interesse no estudo espectroscopico de compostos com respostas Opticas ndo lineares para o de-
senvolvimento de dispositivos fotdnicos. Neste contexto, os resultados aqui apresentados almejam
contribuir para a drea da fotdnica, através da discussao das respostas da primeira hiperpolarizabili-
dade molecular e absorcio de dois fétons dos derivados da dibenzalacetona. E importante ressaltar
que nao foi encontrado na literatura, até o presente momento, qualquer estudo de 6ptica ndo linear

referente aos compostos analisados neste trabalho.

1.2 Estado da arte

A O6ptica ndo linear estuda os fenomenos provenientes das alteragdes das propriedades 6p-
ticas de um meio material, quando este interage com um feixe de luz de alta intensidade [4]. Ge-
ralmente estes fendOmenos tornam-se significativos apenas quando a amplitude do campo elétrico
da luz incidente é comparivel ao campo elétrico interatdmico (aproximadamente 10® V/cm) [13].
Desta forma, o estudo dessa classe de efeitos fica restrito a utilizacao de sistemas de excitacdo com
alta intensidade ou densidade de f6tons [13, 14], ou seja, utilizando um LASER. O nascimento da
Optica ndo linear ocorreu logo apds a invencdo do LASER, quando Franken e colaboradores obser-
varam que ao excitar um cristal de quartzo com um laser de rubi, a radiacdo emergente do cristal
apresentava duas frequéncias distintas, sendo uma na frequéncia da excitacdo (694,2 nm) e a outra
com o dobro da frequéncia de excitac¢do (347,1 nm) [15]. Este efeito foi denominado de geracao de
segundo harmonico e foi o propulsor de uma série de estudos na area da ptica nao linear. Nos anos
seguintes, com o desenvolvimento de novos sistemas lasers emitindo em diversos comprimentos de
onda do espectro eletromagnético, juntamente com a implementacao de novas técnicas experimen-
tais, tornou-se possivel observar outros efeitos Optico ndo lineares, como por exemplo: a absor¢cdo
de dois fétons, geragdo de soma de frequéncia, geracdo de diferenca de frequéncia, absorcdo satu-

rada e saturada reversa, geracdo de terceiro harmonico, indice de refracdo ndo linear, absor¢cao de
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trés fétons, entre outros [6, 16—18].

Materiais que apresentam efeitos Opticos nao lineares tém sido amplamente utilizados em
diversas aplicacdes préticas e dispositivos, tais como micro-fabricacdo tridimensional [19-21], li-
mitacdo Optica [22-24], terapia fotodindmica [25-27], memorias Opticas [28—30], conversores de
frequéncias [31-33], microscopia via fluorescéncia de dois fétons [34-36] entre outros [37-39].
Com o intuito de otimizar os dispositivos existentes, bem como o desenvolvimento de novas apli-
cacgOes tecnoldgicas, grupos de pesquisas t€ém buscado desenvolver materiais com condi¢des de
preencher as lacunas nas quais o material ndo manipulado apresenta resultado ndo satisfatorio
[40-47]. Para tanto, é preciso ter um bom entendimento dos fatores responsdveis pela resposta
nao linear do material, quando este interage com a luz. Ainda que, teoricamente, todos os materiais
deveriam apresentar uma resposta Optica nao linear dentro de determinadas condicdes de excitagao,
algumas classes de substancias tém atraido um grande nimero de estudos devido ao seu potencial
para apresentar efeitos opticos nao lineares pronunciados e versatilidade para o desenvolvimento de
aplicacdes. Dentre estes, os materiais organicos que possuem ligacdes conjugadas t€ém um papel de
destaque. De fato, respostas dpticas ndo lineares intensas vem sendo reportadas em diversas classes
de materiais orgénicos, sendo que sua origem, invariavelmente, estd associada a uma grande de-
localizag@o de carga, promovida pela existéncia de elétrons 7 ao longo da cadeia molecular desses

meios.

Diversas classes de moléculas organicas ja foram estudadas e até entdo, as que mais se
destacam sdo aquelas que possuem grande comprimento de conjugacao (ligacdes duplas ou triplas
intercaladas com ligagdes simples) e grupos doadores (D) e aceitadores (A) de carga nas extre-
midades de sua estrutura conjugada [7,47-53]. Nessas estruturas, os elétrons m conseguem se
movimentar ao longo de toda a cadeia molecular, e devido a esse cardcter de deslocalizacdo a dis-
tribuicdo eletronica da molécula torna-se altamente deformdvel perante a incidéncia de um campo
de alta intensidade, permitindo induzir elevadas polarizacOes. Outro fator que aumenta signifi-

cativamente a resposta nio linear é que a insercdo dos grupos doadores e aceitadores de carga a
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estrutura conjugada provoca uma assimetria na distribuicdo de carga da molécula, favorecendo o
engrandecimento de efeitos ndo lineares de ordem par que por razdes de simetria ndo sdo acen-
tuados em meios centrossimétricos [53]. Na literatura hé estudos de efeitos Opticos ndo lineares
utilizando uma variedade de moléculas organicas, dentre as quais podemos destacar os azocompos-

tos, oxazoles, fenilacetilenos, porfirinas e chalconas [38,54-61].

Estudos recentes mostram que compostos moleculares derivados da dibenzalacetona apre-
sentam interessantes respostas opticas ndo lineares, como por exemplo: geracao de segundo harmo-
nico, absor¢do de dois fétons e refracdo ndo linear [11,62,63]. No entanto, os estudos anteriormente
referenciados ndo exploram algumas propriedades essenciais para o entendimento da influéncia dos
substituintes nas propriedades microscépicas do material. Por exemplo, em relagdo a resposta 6p-
tica ndo linear de segunda ordem, as medidas de geracdo de segundo harmonico foram realizadas
pelo método do p6 [64], onde se comparada a intensidade do sinal do segundo harmo6nico com um
material de referéncia, mas que ndo permite quantificar a primeira hiperpolarizabilidade molecular.
J4 a reposta Optica ndo linear de terceira ordem (absor¢do de dois fotons), foram realizadas em um
regime temporal da ordem dos nanosegundos, o que poderd gerar efeitos térmicos nao desejaveis
[65,66] para a correta interpretacao da absorcdo de dois fotons. De fato, para se interpretar corre-
tamente a potencialidade de um determinado composto, organico ou nao, € necessdrio a utilizagdao
de pulsos ultra-rapidos, isto é, inferiores a sub-nanosegundos. E também importante, principal-
mente no fenoménomo da absor¢do multi-fotonica, perceber o comportamento da se¢ao de choque
ao longo de uma faixa espectral e ndo apenas em um comprimento de onda isolado, como foi

reportado nesses mesmos estudos.

1.3 Objetivo

O objetivo deste estudo foi a caracterizacdo de propriedades Opticas lineares e ndo lineares

de compostos organicos derivados da dibenzalacetona em solugdo de diclorometano. A absorbancia
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foi a propriedade Optica linear investigada, utilizada para auxiliar na interpretacao das propriedades
Opticas ndo lineares investigados ao longo deste estudo. Enquanto que as propriedades pticas
ndo lineares estudadas foram a primeira hiperpolarizabilidade molecular e a secao de choque da
absor¢do de dois fétons, utilizando feixes de luz da ordem dos sub-nanosegundos. No estudo da
primeira hiperpolarizabilidade molecular foi utilizado a técnica de espalhamento hiper-Rayleigh
no regime temporal de picosegundo, enquanto que a absorcao de dois f6tons foi estudada por meio
de um sistema de Varredura-Z com comprimento de onda sintonizdvel a partir do engradecimento
de ressonancia (470 nm) até a regido do infravermelho préximo, operando no regime temporal de

femtosegundo.

A correlagdo entre a estrutura molecular e as repostas Opticas lineares e ndo lineares de
cada composto, foram discutidas com base nos calculos quimico-quénticos, utilizando a teoria
do funcional da densidade dependente do tempo implementada através do programa Gaussian 09.
Desta forma, foi possivel uma melhor interpretacao dos valores experimentais obtidos através das
repostas Opticas, aumentando a confiabilidade da caracterizagdo dos derivados da dibenzalacetona.
Este estudo foi realizado em uma colaborag@o conjunta com Dr. Luis Miguel Gomes Abegio (Yale

University) e o Prof. Dr. Kenji Kamada (Advanced Industrial Science and Technology) do Japao.

1.4 Estrutura

O contetdo desta tese estd dividido em cinco capitulos, incluindo este, com a seguinte

organizacao:

e Neste primeiro capitulo foram expostas algumas consideracdes iniciais que motivaram a rea-
lizagdo deste trabalho, o estado da arte da 6ptica ndo linear, em que foram abordadas algumas
aplicacdes relacionadas a esta drea de pesquisa. A apresentacdo do objetivo principal deste

trabalho, bem como a sua estrutura finalizam este primeiro capitulo;

e No segundo capitulo € realizada uma abordagem de forma sucinta de alguns conceitos teori-
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cos da dptica ndo linear, que permitirdo um melhor entendimento dos fendmenos de geracao
de segundo harmdnico e absor¢ao de dois fétons, que foram os fendmenos Opticos ndo linea-
res abordados nesta tese. Além disso, € abordado os fundamentos do método da soma sobre

estados aplicado a se¢do de choque da absorcdo de dois fétons;

e A descri¢do dos compostos moleculares investigados neste trabalho, bem como o principio de
funcionamento das técnicas de espalhamento hiper-Rayleigh e varredura-Z serdo discutidas

ao longo do terceiro capitulo;

e O quarto capitulo é dedicado a apresentacdo e discussdo dos valores experimentais obtidos
para a primeira hiperpolarizabilidade molecular e para a se¢do de choque de absor¢do de dois

fotons das amostras estudadas, bem como a devida comparacao com os resultados tedricos;

e O quinto e ultimo capitulo, aborda algumas consideracdes finais acerca do trabalho, além
de sugestdes para trabalhos futuros que poderao ser realizadas com os compostos organicos

pertencentes a familia da dibenzalacetona.
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2 Fundamentos de Optica nao linear

2.1 Introdugéo a optica nao linear

Como mencionado na secdo 1.1 os efeitos dpticos ndo lineares surgem devido a interagdo
de uma radiacdo eletromagnética de alta intensidade com um meio material. A magnitude dessa
resposta ndo linear tem uma forte dependéncia com a constituicdo do material e de alguns para-
metros do laser, tais como, largura temporal do pulso e taxa de repeti¢do. Os efeitos Opticos ndo
lineares podem ter origem puramente eletronica devido a distor¢ido da nuvem eletronica, sendo este
tipo de efeito considerado como sendo um efeito ultra-rapido, ou seja, da ordem de 10~ s. Este
tipo de efeito € descrito pela alteracdo na polarizagdo elétrica que serd abordado na préxima sec¢ao.
Porém, efeitos mais lentos podem originar respostas Opticas ndo lineares, como € o caso da orienta-
¢do molecular (1072 s), eletrostriccdo (1079 s), absor¢do de estados excitados (107° s) e térmicos

(1073 s) [4].

2.2 Polarizagao nao linear

O entendimento dos fendmenos Opticos estd intimamente ligado ao conhecimento da intera-
¢do da radiacao eletromagnética com a matéria. Do ponto de vista microscopico, a matéria pode ser
considerada como um sistema de particulas carregadas, no qual os nticleos representam as cargas
positivas enquanto que os elétrons indicam as cargas negativas. Quando uma onda eletromagnética
incide num meio material, o seu campo elétrico (E) associado, ird provocar um deslocamento rela-
tivo das cargas que constituem o material, dando origem a um momento de dipolo induzido, como

mostra a expressao:

Pind = aF (2.1)
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no qual « € a polarizabilidade molecular de primeira ordem ou simplesmente designada por pola-
rizabilidade molecular. E esta grandeza que é responsavel pelos efeitos épticos lineares, como por
exemplo, absorcdo e refragdo. Nessas condi¢des, o momento de dipolo total do material é dado

pela equagdo 2.2, em que py € o momento de dipolo permanente.

P = Do + Pind (2.2)

No entanto, quando consideramos uma fonte de excitacio muito intensa (como um laser),
a relacdo entre o momento de dipolo induzido e o campo elétrico deixa de ser linear, ou seja, a
equacgdo 2.1 € insuficiente para descrever o processo. Esse novo comportamento das cargas perante
um campo elétrico intenso pode ser representado por meio de uma aproximagdo utilizando série
de poténcias, no qual o momento de dipolo induzido no material passa a ser descrito pela equagao
2.3, no qual as quantidades 3 e 7 sdo denominadas de primeira e segunda hiperpolarizabilidade

molecular.

Pind = 0 + BE* + vE3 4 - .. (2.3)

Sao estas hiperpolarizabilidades ou polarizabilidades de ordem superior que determinam
a performance dos fendmenos 6pticos ndo lineares. Considerando que o meio material em ques-
tao possui uma densidade de N dipolos elétricos idénticos, podemos reescrever a equagao 2.3 na
equagado 2.4, que descreve o momento de dipolo induzido em termos do seu correspondente ma-
croscopico, a polarizacdo elétrica. O coeficiente €, equivale a permissividade elétrica, enquanto
que as quantidades y(™ representam as susceptibilidades elétricas que sdo as correspondentes ma-
croscépica das hiperpolarizabilidades. Vale ressaltar que as susceptibilidades y™ sdo tensores de
ordem n + 1, ou seja, YV é um tensor de segunda ordem, enquanto que x?) trata-se de um tensor

de terceira ordem e assim suscessivamente.

P=¢ [X(I)E +YPE? + O E3 + .. } (2.4)
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Para compreendermos melhor a natureza da ndo linearidade ptica no processo de interacao
com a matéria, devemos analisar o comportamento da equagao de onda ao se propagar num meio
material. Partindo das equacdes de Maxwell, que sdo as leis gerais que governam a interacao da

luz com a matéria [67], e que no Sistema Internacional de Unidades (SI) sdo definidas por [68—71]:

V-D=p (2.5)
V-B=0 (2.6)
vXE:_%—I: @7)
VXH:%—I;—I—J (2.8)

no qual E é o campo elétrico, H é o campo magnético, p € a densidade de carga livre, J € a
densidade de corrente, D € o vetor deslocamento elétrico e B € a indu¢do magnética. Os vetores D
e B originam-se da resposta aos campos elétrico e magnético e estao relacionados com os mesmos

através das relacdes constitutivas:

D=c¢E+P 2.9

B=puH+M (2.10)

em que iy € a permeabilidade magnética do vacuo, P e M sdo as polarizacdes elétrica e magnética
induzidas. Para a maioria das situacdes em Optica nao linear, considera-se que o meio dielétrico
ndo possui magnetizacdo macroscopica, € eletricamente neutro e nao condutor, em outras palavras,

ndo possui cargas livres e nem densidade de corrente. Como estamos considerando um meio que
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possui termos ndo lineares da polarizacao elétrica, logo o nosso vetor deslocamento apresentado na

equacdo 2.9 passa a ser representado da seguinte forma:

D = D! + PV£ (2.11)

no qual D' e PV correspondem a parte linear e ndo linear do vetor deslocamento elétrico, res-
pectivamente. Seguindo o procedimento usual para a obtencido da equacdo de onda, aplicando o

rotacional a equagdo 2.7, e fazendo as devidas manipulagdes obtemos a seguinte equagao:

9°D

VXVXE-F,UOﬁ

=0. (2.12)

O primeiro termo da equagdo 2.12 pode ser simplificado através da identidade vetorial V x V x
E = V(V - E) — V?E, no qual podemos considerar que o primeiro termo do segundo membro da
igualdade € desprezivel. Sob essas condi¢des e levando em conta a parte ndo linear da polarizacao
na equagdo 2.11, além de substituir po por 1/epc® temos que a equagdo de onda tem a seguinte
forma:

2 92 2pNL
9 n* 0°E 1 0°P
_ — 2.1
v 2 ot?2 g2 Ot? (2.13)

no qual n € o indice de refracdo e c € a velocidade da luz no vacuo. Como podemos observar,
a expressdo 2.13 é uma equacao diferencial parcial ndo homogénea, no qual o termo do segundo
membro funciona como uma fonte geradora de novas componentes de frequéncia do campo eletro-

magnético.

2.3 Susceptibilidade elétrica nao linear

A susceptibilidade elétrica é a funcdo resposta do meio material responsdvel pela perfor-
mance dos efeitos Opticos lineares e ndo lineares. O modelo matematico mais utilizado para a
sua descri¢c@o € o oscilador ndo harmonico cldssico ou anarmodnico [4, 17]. Neste caso particular,

considera-se o oscilador como um sistema de duas particulas (ndcleo e elétron) perturbado por um
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campo elétrico () proveniente de uma onda eletromagnética. Como a massa do nticleo é muito
maior que a massa do elétron, vamos considerar que apenas o movimento do elétron € significativo.
No contexto da Optica linear, a resposta do elétron ao campo elétrico aplicado, terd de corresponder
ao movimento de uma particula sujeita a um potencial anarmonico. Este sistema fisico pode ser
modelado pela seguinte equa¢do de movimento:

Pz opdr o o) o @8 ) Lo (et
m dt2+2fdt+w0x+a ¥+ a“x” + = eE(e —|—c.c.) (2.14)

em que x corresponde ao deslocamento do elétron a partir da sua posicdo de equilibrio, I" € a
constante de amortecimento, wy é a frequéncia de ressonancia e as quantidades a(™ com n =
2,3,+ -+, correspondem aos coeficientes responsdveis pela ndo linearidade do sistema, enquanto

que n indica a ordem da ndo linearidade.

A equacio 2.14 ¢ extremamente dificil de ser resolvida pelo fato de se tratar de uma equa-
cdo diferencial ndo linear. Porém, como os termos nao lineares sao consideravelmente menores que
o termo linear (w?), logo eles podem ser tratados como uma pertubagio do sistema. Desta forma,
podemos utilizar um procedimento andlogo a teoria de pertubacdo, e as solucdes para a equagdo do
movimento podem ser escritas como uma soma de solugdes particulares, sucessivamente aproxi-

madas:

=20 4@ L 0 ... (2.15)

sendo que z(M) é a solucdo para o caso linear, z(?) é a solugdo equivalente a ndo linearidade de
segunda ordem e assim sucessivamente. Apds a obten¢do das solucdes particulares a cada ordem,

podemos fazer a equivaléncia da polarizacao elétrica na representacao:
P = Ne(x(l) + 2@ 4B 4 ) =€ (X(I)E + X(2)E2 + X(3)E3 4. ) (2.16)

e finalmente encontrar a susceptibilidade elétrica que descreve cada processo Optico. Neste texto

iremos apresentar apenas as expressoes referentes a absor¢do Optica (2.17), geragdo de segundo
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harmonico (2.18) e absor¢do de dois fétons (2.19), que correspondem aos processos Opticos en-
volvidos neste trabalho. Na tabela 1, sao listados alguns processos 6pticos nao lineares com a sua

respectiva ordem e combinagdes de frequéncia.

Ne? 1
W(_y ) = 2.17
X (mwiw) meg (wg —w — 2il'w) @.17)
()(_2u5: 00, ) = Nedal L (2.18)
X T egm? (Wi — w? — 20wl (W — 4w? — 4iTw) '
Neta® 1
X (—w; —w, w,w) = ca (2.19)

com®  (wi — w? — 2iwT)3 (w2 — 4w? — 4ilTw)

Tabela 1 — Efeitos 6pticos ndo lineares de primeira, segunda e terceira ordem com as suas respectivas com-
bina¢des de frequéncias [17].

Processo 6ptico Ordem (n) wy,; Wy, ..., Wn
Absorcao/ refragdo linear 1 —W; W
Retificacdo Optica 2 0w, —w
Efeito Pockels 2 —w;0,w
Soma e diferenca de frequéncias 2 —W3; Wy, Two
Geracao de segundo harmonico 2 —2wiw,w
Geracdo de terceiro harmoénico 3 —3w;w,w,w
Efeito Kerr (DC) 3 w;0,0,wg
Refracdo ndo linear 3 —W W, —W,Ww
Absor¢ao dois fotons 3 —W; —W, W, Ww

2.4 Efeitos opticos nado lineares de segunda e terceira ordem

2.4.1 Geracao de segundo harménico

A geracdo de segundo harmonico € um processo optico ndo linear de segunda ordem, no

qual dois fétons com a mesma frequéncia interagem com o meio nao linear € combinam-se para
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gerar um f6ton com o dobro da energia e consequentemente a metade do comprimento de onda [72].
Esse efeito surge como uma consequéncia da alta intensidade da radiacao incidente que aumenta
a probabilidade de intera¢Oes simultaneas entre os fotons do feixe incidente e os elétrons do meio
material. A sua primeira observacdo experimental ocorreu em 1961 num cristal de quartzo [73].
Em 1965, tal fendmeno foi observado experimentalmente em meio liquido (solug¢do) [74]. Apesar
de ambas situacOes resultarem na "criacdo" de um féton cuja energia € igual a soma da energia
de dois fétons incidentes, o processo em meio liquido € isotrépico, incoerente e sem relacdo de
fase com o féton incidente [18,75]. Na figura 1a temos uma ilustragdo do processo de geracao de
segundo harm6nico num meio no estado sélido, enquanto que na figura 1b temos o processo num

meio liquido.

T s o

w — 2w w 2w
W2 %% AN
ERAVAVAVA. < AN\ >
MW | AN

S ™
(a) (b)

Figura 1 — Esquema ilustrativo do processo de geracdo de segundo harmdnico num meio do tipo a) sélido
(por exemplo: cristal de dihidrogenofosfato de potédssio - KDP) e do tipo b) liquido (solucao de
um composto organico, como por exemplo: a para-nitroanilina).

A figura 2 mostra o diagrama de niveis de energia associado ao processo da geracdo de se-
gundo harmonico. As linhas sélidas estdo associadas aos niveis de energia do estado fundamental
la) e do primeiro estado excitado |b), enquanto que as linhas pontilhadas |v;) e |ve) representam os
niveis virtuais de energia [14]. Com isso o efeito de geracao de segundo harmonico € classificado
como um processo paramétrico, denominacao dada aos processos no qual as transi¢des envolvidas
sdo representadas por niveis virtuais [4]. Apesar de na maioria das vezes a geracdo de segundo

harmonico ser referida como um processo simultaneo, ou seja, que o elétron interage simultanea-
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mente com os dois fétons, ndo necessariamente os foétons irdo interagir com o elétron no mesmo
instante de tempo. Essa defasagem temporal € permitida pelo principio de incerteza, e € da ordem

de h/AFE, em que AFE ¢ a diferenca de energia entre o nivel virtual e o nivel real mais préximo

[4,72,76].

|b) |b)

........................................................... |U2> |1]2>
w

2w
......................................................... |171> S | Svm—— W |v1>
At

w

|a) |a)

t ol
(a) (b)

Figura 2 — Ilustrac@o dos niveis de energia referente ao processo de geracdo de segundo harmoénico, no qual
ocorre a) aniquilagdo de dois fétons degenerados, gerando b) um féton com a soma da energia
dos fétons incidentes.

Como mencionado anteriormente, a susceptibilidade elétrica de segunda ordem (x?) res-
ponsavel pelos efeitos dpticos ndo lineares de segunda ordem, como por exemplo a geragao de
segundo harmonico, € a correspondente macroscopica da primeira hiperpolarizabilidade molecular
B. Para um sistema com N momentos de dipolo, a relacdo entre ambas € descrita pela equacao
2.20, na qual f, e fo, sdo os fatores de corre¢ao de campo local na frequéncia fundamental (w) e

do segundo harmonico 2w [77].

X (~2w;w,w) = Nf2f3,5(2w) (2.20)



Capitulo 2. Fundamentos de dptica ndo linear 17

2.4.2 Absorcao de dois fotons

A absor¢do de dois fétons € um outro processo Optico ndo linear, no qual um elétron conse-
gue acessar um estado excitado absorvendo dois fotons quase simultaneamente. O conceito tedrico
deste processo tinha sido explorado durante a tese de doutorado de Maria Goopert-Mayer na Got-
tingen University em 1931. Porém, devido as limitacdes de intensidade das fontes de excitacao, a
absorc¢ao de dois fotons s6 foi observada experimentalmente apds a invencgao do laser. Essa primeira
observacao experimental ocorreu em 1961, quando Kaiser e seus colaboradores [78] conseguiram
detectar a fluorescéncia induzida via absor¢do de dois fétons num cristal de CaF, : Eu*?, quando
excitado por um laser de Rubi operando em aproximadamente 690 nm. Desde entdo, a absor¢ao
de dois fétons tornou-se uma ferramenta bastante util em espectroscopia para o estudo mais apro-
fundado das caracteristicas dos niveis de energia do meio material e a sua interacdo com a radiagdo

eletromagnética de alta intensidade.

Para um melhor entendimento do processo de absorcdo de dois fotons, a figura 3 apresenta
um diagrama de dois niveis de energia, indicando as transi¢des envolvidas no processo. Os estados
de energia representados pelas linhas sélidas correspondem aos niveis reais de energia, enquanto
que a linha pontilhada representa o nivel virtual de energia. Neste caso, estamos considerando um
caso particular da absorcao de dois fétons, que € quando ambos os fétons possuem a mesma energia,
ou seja, absor¢do de dois fétons degenerada [16]. Semelhante a geragdo de segundo harmdnico, a
absorcao de dois fotons ndo € necessariamente instantanea, apresentando um defasamento temporal

regido pelo principio da incerteza de Heinsenberg.
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Figura 3 — Diagrama de niveis de energia para o processo da absor¢do de dois fotons. As linhas sélidas
representam os estados reais de energia, enquanto que a linha pontilhada representa o estado
virtual de energia.

Assim como qualquer outro tipo de processo Optico ndo linear, o fendmeno da absorcao
de dois fétons apenas se torna significativo quando a intensidade de excitacdo € extremamente
elevada. O que por sua vez, implica no surgimento de um novo termo, dependente da intensidade
no coeficiente de absorcdo. Assim sendo, o coeficiente de absor¢do total do material pode ser

descrito matematicamente da seguinte forma:

all) = ap + Taasr (2.21)

em que o € o coeficiente de absorcdo linear, I € a intensidade do feixe e 4o € 0 coeficiente de
absor¢do de dois fétons. Como exemplo da dependéncia do processo de absor¢do de dois fétons
com a intensidade, temos na figura 4 um determinado composto molecular em solu¢do sendo exci-
tado via um e dois fétons. A iluminag@o na parte superior corresponde a emissao de fluorescéncia
quando o composto € excitado no comprimento de onda de 532 nm (via um féton), enquanto que o
pequeno ponto (assinalado com uma seta) mostra a emissao da fluorescéncia quando o composto é
excitado no comprimento de onda de 1064 nm (via dois f6tons), revelando que o efeito sé torna-se

significativo na regido do foco, ou seja, quando a intensidade é consideravelmente elevada.
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Figura 4 — Processo de emissdo de fluorescéncia excitada via um féton (iluminacdo superior) e via dois
fétons (seta). Figura retirada da referéncia [79].

Semelhante ao caso da absor¢ao linear, em que hd uma relagao direta entre o seu coeficiente
de absorcdo e a parte imagindria da susceptibilidade elétrica (x(!)), temos também uma relagio
entre o coeficiente da absor¢io de dois fétons e a parte imagindria da susceptibilidade elétrica x®)
[16]:

3 w

QA2F = 3 P}

3
2 nleed? Im (x*). (2.22)

no qual ngy corresponde ao indice de refracdo linear do meio material. O coeficiente a40r € a
grandeza fisica macroscépica, que permite quantificar a resposta da absor¢cao de dois fétons em
qualquer meio material. No entanto, em meios materiais, em que € possivel determinar a concen-
tracdo, como por exemplo, em solugdes liquidas, existe a possibilidade de determinar a secdo de
choque da absor¢do de dois fotons (0 40r), que € a grandeza fisica microscopica. A relagdo entre a
secdo de choque e o coeficiente de absorcdo de dois fotons € dada pela equacdo 2.23, no qual N € a
densidade de moléculas que podem ser excitadas via dois fétons [16]. Geralmente o 455 € expressa

em unidades de Goppert-Mayer (GM), no qual 1 GM = 107°° cm? s moléculas ™! féton" [80].

hw

OA2F = 7 QA2F (2-23)

N
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2.4.3 Modelo de ajuste da soma sobre os estados

O método da soma sobre estados de energia (SOS) € um modelo tedrico bastante utilizado
para descrever o comportamento espectral da se¢do de choque da absorcdo de dois fétons, atra-
vés do formalismo da teoria de pertubacdo dependente do tempo [4,6]. Nessa abordagem vamos
considerar o elétron como uma entidade quantica, no qual deve assumir apenas valores discretos
de energia enquanto que o campo elétrico da radiacio € tratado como uma varidvel cldssica [81].
Inicialmente devemos considerar uma fung¢do de onda atdomica W(r,t), que satisfaz a equagdo de

Schrodinger dependente do tempo, dada por [82]:

ihaqjg’ b _ HY(r, 1) (2.24)

no qual A é a constante de Planck divida por 27 e Héo operador Hamiltoniano designado da
seguinte forma:

H=H,+V(t) (2.25)

em que Hy, = (1/2m)p® + V; corresponde ao Hamiltoniano do sistema ndo perturbado, Vj é
o potencial escalar do sistema e p € o momento do elétron. V(t) € o potencial que descreve a
interacao do 4tomo com o campo eletromagnético, que funciona como uma perturbagdo do sistema,

e geralmente € escrito da seguinte maneira:

V(t)=——A-P (2.26)

cm

i(k-r+wt

no qual A = Age )é representa 0 campo monocromatico de uma onda plana com vetor de

onda k e frequéncia angular w, enquanto que € é o versor que representa a direcdo de polarizagdo

da luz. Com isso a equacdo 2.24 pode ser reescrita da seguinte forma:

1
— (_p2 SVi— ZA P> U(r,t). (2.27)
2m cm

Zha\ll(r, t)

ot
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Ao considerar que o dtomo estd exposto a um campo elétrico, a equacdo de Schrodinger 2.27
torna-se extremamente complicada de ser resolvida. No entanto ao analisar o sistema fisico que
ela descreve podemos fazer duas consideracdes fundamentais para a obtencdo de uma solugdo
aproximada. A primeira consideragdo deve levar em conta que o termo perturbativo € muito menor
que o termo ndo perturbado, enquanto que a segunda aproximacao é que o campo elétrico interage
com o0 atomo por um intervalo de tempo curto, ¢ — 0. Com essas considera¢des, podemos encontrar

uma soluc¢do para equacgdo 2.27 na forma de uma combinacao linear dos autoestados v; de Hy:
=" M)ty (2.28)

no qual os coeficientes Ci(N) (t) fornecem a amplitude da probabilidade que para na N-ésima ordem
da pertubacdo o elétron possua autoestado de energia 7 no instante t. Substituindo a equacgdo 2.28
na equagao 2.27, e multiplicando ambos os membros por 1}, integrando o resultado final em todo

o espaco e utilizando a condic¢ao de ortonormalidade, obtemos que:

dC
dt

i Z (O Vi(tye (2.29)

no qual Vy; sdo os elementos da matriz do hamiltoniano V. Como o processo para obter C't(?)
de forma exata € geralmente bem complexo, uma alternativa para contornar esse inconveniente, é
a utilizacdo de uma expansdo perturbativa do tipo C(t) = C}O) + C](cl) + C’](cz) + C](cg) +---, N0
qual o expoente de cada coeficiente indica a quantidade de f6tons envolvida na transi¢do eletrOnica.
Considerando que na auséncia de campo eletromagnético o elétron encontra-se exclusivamente no
estado fundamental |g), entdo temos as seguintes condi¢des: C’i((]) (t) =1parai =ge CZ-(O) (t)=0
para ¢ # ¢. Substituindo essas condigdes na equagdo 2.29, e considerando que existem m es-
tados permitidos através da absor¢do de um féton, podemos obter o primeiro termo da expansao

perturbativa relacionado as transicdes via um féton:

A
(1) . 0 —iwt) z( 7r) —iwmgt
Ch, th/g e (mle - pe lg)e dt. (2.30)
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A equacdo 2.30 pode ser simplificada através do mecanismo da aproximacdo de dipolo
elétrico, que leva em consideracao que o comprimento de onda da radiacao eletromagnética € muito

superior a dimensao atdmica, dessa forma temos que:

ez 4

o|&
>
-
+

(2.31)

com isso temos que:

1 1—e—Hwmg—w)t
g Wing(m|er|g) ( o)

~\~

1
s

(2.32)

no qual wy,, representa a frequéncia de transi¢do entre os estados m e g e Sf(n ¢ denominado de
tensor da absor¢do linear ou de um féton. Uma vez obtido o coeficiente e, agora ja podemos
calcular a probabilidade de no instante de tempo ¢ encontrar o elétron no nivel m. A probabilidade

¢ dada pelo quadrado do médulo do respectivo coeficiente:

(2.33)

m

)’2 _ 4_A(2) | )}2 sen®((wpy — w)t/2)
(hc)? =™ (Wmg —w)?

P(t) = |Cy,

Na pratica, o resultado € observado somente ap6s a interacdo da onda eletromagnética com o meio
material, dessa forma se considerarmos um tempo relativamente alto, ou seja se aplicarmos o limite

(t — 00), teremos o comportamento geral da probabilidade, de forma que:

. sen*((wmy — w)t/2) it
tlgg ( (g — )2 ) = ?5(wmg —w) (2.34)
logo a expressdo da probabilidade toma a seguinte forma:
2A
PO = |CcW|* = 0” SO 8 (wmg — w). (2.35)

Analisando a expressdo da probabilidade notamos que ela satisfaz a condi¢do de monocro-

maticidade da onda eletromagnética. No entanto, sabemos que na pratica o feixe do laser possui
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uma largura espectral da ordem de alguns poucos nandmetros, em outras palavras, o laser ndo é
perfeitamente monocromético. Sendo assim, podemos admitir o uso de duas funcdes de distribui-
¢do para descrever o comportamento do material e do laser, g;(w) e gz (w), desde que satisfagam a

seguinte relacdo:
/gf(w)dw = /gL(w)dw =1 (2.36)

com isso a equacao 2.35 pode ser reescrita da seguinte forma:

P = et =

1 2
n [SSal” 97 (w)gr(w) (2.37)
Quando os elétrons de um meio material absorvem um féton, consequentemente eles sao
promovidos para um estado excitado de energia, e a eficiéncia dessa transicdo depende justamente
da probabilidade. Matematicamente, a populacio eletronica de um nivel de maior energia € direta-

mente proporcional com a probabilidade de acordo com a seguinte relacao:
Ny(t) = N, (0)P™M(t) (2.38)

no qual N,(0) é o nimero de elétrons no estado fundamental no instante de tempo ¢ = 0. Substi-

tuindo a equacao 2.37 na equagao 2.38, temos que:

A 2
N, (t) = N;(0)2mt (%) 1S g (w) (2.39)

Como podemos observar, a expressao que descreve a populacdo eletronica no estado excitado é
uma func¢do temporal, e € mais conveniente escrevé-la na forma de equacao de taxa, a qual fornece

a evolugdo temporal da populacdo eletronica entre os estados de energia. Dessa forma:

1 dN,(t) A\ . -
W — — M —or [ == ol Gm 2.40
me TN, (0)  di 7T( he ) %:|e fimg™ gm(w) ( )
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Apesar da equacdo 2.40 revelar muitas informacdes referentes ao nosso sistema em estudo, existe
um parametro puramente molecular muito investigado no campo da dptica ndo linear que é a secao
de choque da absorcdo. Esta por sua vez, é definida matematicamente como a razdo entre a taxa

de transi¢do e o fluxo de fétons elevado ao nimero de fétons envolvidos na transi¢@o eletronica, ou

seja [83]:
W)
o) = ¢€V (2.41)

no qual, no sistema CGS de unidades, o fluxo de fétons € dado por:

w? A2
= 242
¢ 4dmchw ( )
dessa forma temos que para absor¢do de um féton, a se¢do de choque € dada por:
@)’ 2
™ A~ —
07%2] =2 W Z € flmg| gm(w). (2.43)

m

Seguindo o procedimento adotado para a obten¢do da se¢do de choque da absorcao de um
foéton, podemos obter as secdes de choque das absor¢des multi-fotonicas. O préximo coeficiente
da expansao é o (t) que estd associado ao efeito da absor¢do de dois fétons. Neste caso, estamos
perante uma transi¢do que ocorre em dois passos, inicialmente o elétron absorve um féton e é
promovido a um nivel virtual de energia e imediatamente um outro féton promove esse elétron

para um nivel excitado de energia (real). Substituindo a equacao 2.32 na equagdo 2.29, obtemos:

0(2) _ A3 Z wmgwnm(é ) ﬁng)(/jmg ) é) (1—e*i(wn9*2w)t>
n T (he)? Wg — W i(wng—2w)
Jon ,, (2.44)

v~

2
S5

em que S%) € o tensor que descreve o processo da absor¢cdo de dois fotons. A probabilidade do

elétron estar no nivel n no instante de tempo ¢ via absor¢do de dois fétons € dada por:
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‘2 445 | o2 5en” ((wng — 2w)t/2)

— S
" (Wng — 2w)?

o) (2.45)

considerando o limite quando ¢ — oo e a populagdo eletronica no estado excitado, a taxa de

transic@o para a absorcao de dois fétons é:

2
A2\ ? | = (& fm) (fimg - €)
2) 0 nm m
Wiy = 2m (W) > g — " gn(2w) (2.46)

m,n

Conhecendo a taxa de transicdo podemos encontrar a secdo de choque da absor¢do de dois fétons

através da relacdo apresentada na equacdo 2.41. Desta forma, a secdo de choque fica:

2

5 ST Vi
07(129) = 4227;))2 w? Z (e /sz)(_ﬂr;g ‘) gn(2w) (2.47)
mg

m,n

analisando a equacdo 2.47 encontramos uma inconsisténcia no seu denominador, uma vez que,
quando a frequéncia da radiacdo eletromagnética se aproxima da frequéncia de transicdo, o de-
nominador vai para zero e a se¢do de choque tende a infinito. Esse inconveniente é solucionado
com a insercdo de um fator de amortecimento (damping) associado a largura de linha do espectro
eletrobnico do material. Além do mais, € importante adicionar o fator de campo local de Onsager
(L = 3n*/2n* + 1), no qual n é o indice de refracdo do solvente, que leva em conta a interagdo do

cromoforo com o solvente. Com isso, a equacdo 2.47 fica da seguinte forma:

2
(277)5 (é : ﬁnm)(ﬁm : é)
o =B [y Tl O )
mg mg

m,n

no qual o somatério atua sobre todos os estados eletronicos possiveis. Vale ressaltar que a secdo
de choque da absor¢c@o de dois fétons depende da polarizagdo do feixe incidente e dos vetores
dos momentos de dipolo de transicdo. Num meio isotrépico, como uma solucdo por exemplo, as
moléculas estdo aleatoriarmente orientadas em relacdo a polarizacdo da radiacdo eletromagnética
incidente, dessa forma, o valor médio do momento de dipolo considerando que o feixe do laser esta

linearmente polarizado, nos leva a seguinte relacao:
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(2cos?(0) + 1)

5 litmgl | (2:49)

<(é : ﬁmn>2(/_jmg ) é)2> =
no qual ¢ é o angulo entre os momentos de dipolo de transi¢do. Além disso, Ward er al. [84]
apresentou um método alternativo no qual considera apenas os estados mais relevantes ou mais
acessados via absorcao de dois fotons, com a finalidade de obter uma expressao mais simplifi-
cada para a descricao do comportamento espectral da se¢do de choque da absorcao de dois fétons.
Usando esse modelo, e considerando que os compostos estudados neste trabalho possuem dois es-
tados finais (m, n), assumindo que os momentos de dipolo sdo paralelos e substituindo a equagdo
2.49 na equagdo 2.48 temos que:

— 2> 2
|:umg| ||
(Wmg — 2w)? + 17,

L, _ 128 ™ W’

2.50
" 5 (enh)? (Wmg —w)*+ 13, (2.50)

sendo que consideramos g, (2w) como uma fun¢do Lorentziana.

2.4.4 Regras de selecao

As regras de sele¢do constituem um conjunto de condi¢des ou restrigdes utilizadas para
prever a possibilidade de uma transi¢do eletronica [85]. Quando estamos tratando da absor¢do de
um e dois fétons, os estados observados pela transi¢cdo via um féton ndo necessariamente serao
observados pela transi¢do via dois fotons e vice-versa. Neste texto iremos focar no caso da regra de
selecdo via momento de dipolo, as vezes também denominada de regra de selecdo de Laporte [49].
Neste caso, a peca chave € a paridade das fungdes de onda dos estados quanticos envolvidos na
transicdo. Em particular, as fungdes de onda ¢ de moléculas centrossimétricas possuem paridade
bem definida, e podem ser do tipo gerade 1,(r) ou ungerade v, (1), as quais obedecem as seguintes

relagdes [86]:

Uy(r) = thy(—1),
¢u(T) = _¢u(_r)‘

(2.51)
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Como ja vimos nas equagdes 2.32 e 2.44, os tensores que governam as absor¢des de um e
dois fétons dependem do operador momento de dipolo elétrico, que por sua vez trata-se de uma
fung¢do fmpar. Para o caso da absor¢do de um f6ton, o estado fundamental |g) e o final |n) po-
dem apresentar paridades iguais ou diferentes. Caso eles apresentem mesma paridade o resultado
da integral do momento de dipolo serd identicamente nulo, e consequentemente a transi¢ao € dita
proibida. Enquanto que se eles possuirem paridades diferentes o resultado da integral serd diferente
de zero, e portanto a transi¢do é considerada como permitida. Em outras palavras, a transicao via
um féton é permitida quando os estados fundamental e excitado apresentam diferentes paridades
[87]. No caso da absorc¢ao de dois fétons que envolve um estado intermedidrio, temos que analisar
detalhadamente as duas possibilidades. No primeiro caso vamos considerar que o nivel interme-
didrio possui paridade igual a pelo menos um dos estados |g) ou |n), logo de imediato o termo da
integral serd nulo, e a transi¢cdo portanto é proibida. No segundo caso, supondo que a paridade do
nivel intermedidrio € diferente dos demais estados, os termos das integrais ndo se anulam, e logo a
transicdo € permitida. Desta forma para que uma transicao via dois fétons ocorra, € necessario que
os estados inicial e final tenham mesma paridade. Com isso, verifica-se que para o caso de molé-
culas centrossimétricas as regras de sele¢do sdo opostas, e com isso estados que sdo acessados via
um féton sdo proibidos via dois fétons e vice-versa. Por outro lado, quando tratamos de moléculas
ndo centrossimétricas a abordagem fica um pouco diferente, uma vez que as fungdes de onda que
descrevem este tipo de molécula ndo possuem paridade bem definida. Desta forma, estados que sdo
acessados via um féton também podem ser acessados por dois fétons. Quando isso ocorre, dizemos

que houve um relaxamento das regras de selecao.

2.5 Nao linearidade optica em compostos organicos

O estudo das propriedades Opticas nao lineares dos compostos organicos tiveram um au-
mento consideravel durante as dltimas décadas [88]. O motivo de tanto interesse nesses materiais

estd relacionado com algumas caracteristicas fisico-quimicas dos mesmos, dentre as quais pode-
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mos destacar: flexibilidade de alteracdo da estrutura molecular, estabilidade quimica e baixo custo
de sintese [7]. Estas caracteristicas devidamente customizadas podem gerar significativas respostas
Opticas nao lineares [89]. A origem da resposta Optica ndo linear nos compostos organicos surge
devido a deformacgdo da sua nuvem eletronica ao interagir com um campo elétrico de alta intensi-
dade. A magnitude dessa deformacao estd diretamente relacionada com a mobilidade dos elétrons
deslocalizados, ou seja, quanto maior for a mobilidade eletronica maior serd a resposta optica ndao
linear do meio material [90]. A maioria dos &tomos que compdem o nosso meio material sdo ato-
mos de carbono e hidrogénio fazendo liga¢des interatdmicas simples, duplas ou triplas. Sabendo
que os elétrons das ligagdes duplas ou triplas tem maior mobilidade, compostos organicos com uma

maior predominancia deste tipo de ligacdes tende a ter uma maior resposta dptica ndo linear.

Os 4tomos de carbono apresentam orbitais atdmicos do tipo s € p, e sua ligacao € possivel
devido a formacdo de orbitais moleculares o e 7. O orbital molecular o é formado pela super-
posicao espacial de dois orbitais do tipo s, enquanto que o orbital molecular 7 é formado pela
sobreposicao lateral dos orbitais 2p. A razdo pela qual essas ligacdes acontecem estao relacionadas
ao fato do 4tomo de carbono apresentar o fenomeno da hibridizacdo, que surge da combinacao
linear dos orbitais atdbmicos 2s e 2p, possibilitando a formacao de orbitais sp, sp? e sp®. Os orbitais
sp? formam apenas liga¢des do tipo o, enquanto que os orbitais sp? e sp formam além de liga¢des
o as ligacdes 7. Por exemplo, a estrutura molecular do etileno que estd representada na figura 5, a
qual pode-se visualizar as ligagdes o ao longo do eixo intermolecular entre os d&tomos de cabano e

a ligacdo 7 que surge da interag@o entre os orbitais paralelos [91].
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Ligagao nt

® ¢
N

Ligagao o

Figura 5 — Orbitais moleculares do etileno, no qual é possivel observar as ligagcdes do tipo o e 7. Figura
adaptada da ref. [91].

Alguns estudos mostram que alternancia continua de ligagdes simples, duplas e/ou triplas
facilita a mobilidade eletronica. As estruturas moleculares que possuem essa configuracao sio de-
nominadas de estruturas conjugadas, como a exemplificada na figura 6. O aumento da extensao da
cadeia conjugada, faz com que o composto organico fique mais susceptivel a elevadas polarizacoes,
que por sua vez, implica num aumento significativo da resposta éptica ndo linear. Por outro lado,
esse mecanismo possui algumas restricoes que inviabilizam o uso de moléculas demasiadamente

extensas, como por exemplo: a reducdo da estabilidade mecanica, térmica e foto-quimica [7].

AN WL W

Figura 6 — Exemplo de estrutura molecular conjugada com alternancia de ligacdes simples e duplas.

Outro mecanismo importante na optimizacao da resposta nao linear em compostos organi-
cos € a adicdo de grupos doadores e aceitadores de carga (push-pull). Quando esses sdo interligados
a uma estrutura conjugada, eles provocam uma deslocaliza¢do da distribuicdo de carga da molé-

cula mesmo sem a incidéncia de radiacdo. Com isso, a nuvem eletrOnica tende a apresentar uma
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maior polarizabilidade quando exposta a pulsos dpticos de alta intensidade. Além do mais, esses
grupos provocam uma quebra de simetria na densidade de carga, favorecendo os efeitos Opticos
ndo lineares de ordem par, como por exemplo, a geracdo de segundo harmonico. Contudo, ja foi
observado que em algumas estruturas moleculares, a reposta 6ptica nao linear diminuiu com a adi-
¢ao de grupos substituintes [92]. Essa reducao estd associada com a interacao eletrostética entre os
grupos, que em alguns casos pode resultar numa torcao da molécula, e consequentemente preju-
dica a mobilidade eletronica. De fato, a planaridade da estrutura molecular é um fator crucial para
a mobilidade eletrOnica e consequentemente para uma resposta éptica nao linear.

/ D

A

Figura 7 — Exemplo ilustrativo de estrutura conjugada com grupos doadores e aceitadores de carga ligados a
sua extremidade.

2

E neste contexto que estruturas moleculares orginicas de dimensdes reduzidas, ou seja,
com uma cadeia conjugada curta, mas com aceitadores ou doadores nas suas extremidades, sdo de
extrema importancia para o desenvolvimento de dispositivos fotdnicos, caso apresentem uma boa
resposta Optica nao linear. Alguns exemplos destes compostos sdo: chalconas [44, 61], oxazoles

[54], dibenzalacetona [93] e dibenzoilmetano [94].
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3 Compostos e caracterizacao

3.1 Dibenzalacetonas

Os compostos moleculares investigados neste trabalho pertencem a familia da dibenzala-
cetona (1,5-difenil-1,4- pentadien-3-ona), também denominada de dibenzilidenoacetona, e que do
ponto de vista quimico, pode ser definida como uma estrutura organica composta por cetonas «,
[-insaturadas em que dois anéis aromaticos estdo interligados através de uma ponte conjugada
[95,96]. Essas moléculas sao amplamente utilizadas na inddstria farmacéutica, bem como na pro-
ducgdo de cosméticos e de protetores solares (devido ao elevado coeficiente de absortividade molar
na regido dos 330 nm) [97,98]. Recentemente, foram reportados alguns estudos com compostos
derivados da dibenzalacetona que revelam propriedades dpticas ndo lineares de segunda e terceira
ordem, com magnitude promissora para aplicacdes fotonicas [11,62,63]. Esses compostos se des-
tacam pela alta versatilidade sintética, que permite a obtenc@o de novas estruturas, podendo servir
de canal para a otimizagdo das propriedades Opticas nao lineares. Além do mais, o baixo coe-
ficiente de absortividade molar na regido do visivel e infravermelho préximo, aliada a facilidade
de cristalizacdo na forma ndo centrossimétrica, fazem desses materiais potenciais candidatos para
aplicacdes fotonicas ndo ressonantes [8, 18,63]. A tabela 2 apresenta algumas informacdes bésicas
referentes aos compostos estudados, tais como: nome do composto segundo a nomenclatura da

IUPAC, designacgdo, férmula quimica e massa molecular.

Tabela 2 — Nome, designacao, férmula quimica e peso molecular dos compostos moleculares estudados.

Nome Designacado Foérmula Massa (u)

(1E,4E)-1,5-bis(4-bromophenyl)penta- 1,4-dien-3-one 4-DBDBA  C17H3Br,0 389,93

(1E,4E)-1,5-bis(4-chlorophenyl)penta-1,4-dien-3-one ~ 4-DCDBA 7y H,C15,0 302,03

(1E,4E)-1,5-bis(4-fluorophenyl)penta-1,4-dien-3-one 4-DFDBA  Ci7 H 2, F>,0 270,09

(1E,4E)-1,5-bis(2-methoxyphenyl)penta-1,4-dien-3-one  2-DMDBA CloH1305 294,13

(1E,4E)-1,5-bis(4-methoxyphenyl)penta-1,4-dien-3-one  4-DMDBA CioH1305 294,13
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Todas as amostras utilizadas neste estudo foram sintetizadas pelo grupo do professor Mar-
celo Siqueira Valle do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao Jodao Del Rey.
Esses compostos foram obtidos por meio da técnica de condensagdo aldolica Claisen-Schmidt
utilizando-se o seguinte procedimento: foi preparada uma solucio do aldeido aromético contendo
o substituinte desejado (1.41 g, 10 mmol) em etanol (10 mL), e na sequéncia tal solucao foi adicio-
nada numa solucao de hidréxido de s6dio (0.40 g, 10 mmol) em etanol (10 mL). A mistura reacional
permaneceu sob agitacdo magnética a temperatura ambiente por aproximadamente 60 minutos até
se observar a formacao de um precipitado. A reacdo foi monitorada por meio de Cromatografia em
Camada Delgada (CCD), da qual pode-se comprovar o consumo do material de partida. O sélido
formado foi separado por filtragdo a vdcuo, e os rendimentos obtidos ficaram entre 80% a 91%.
Todas as estruturas moleculares dos compostos foram caracterizadas e confirmadas por meio da
técnica de ressonincia magnética nuclear (RMN). Os espectros de RMN 'H (500 MHz) e 13C (125
MHz) foram obtidos em solugdes de cloroférmio deuterado (CDCl3). Na figura 8, estdo apresen-

tados as estruturas moleculares dos derivados de dibenzilacetonas analisados neste trabalho.

Figura 8 — Estrutura molecular dos compostos derivados da dibenzalacetona estudados neste trabalho.
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3.2 Teécnica de espalhamento de hiper-Rayleigh

A técnica de espalhamento de hiper-Rayleigh (do inglés, hyper-Rayleigh scaterring - HRS)
foi proposta por Clays e Persoons em 1991 [99], e permite a determinacdo da primeira hiperpolari-
zabilidade molecular () em diversos meios em fase liquida, tais como: solugdes organicas polares
e apolares, espécies i0nicas e sistemas coloidais [100, 101]. O principio de funcionamento dessa
técnica consiste em monitorar a intensidade da luz espalhada no comprimento de onda do segundo
harmonico em func¢do da intensidade do feixe laser incidente, ou seja, a técnica consiste em mo-
nitorar a eficiéncia da geracdo do segundo harmdnico. Em pouco tempo a técnica tornou-se uma
das mais importantes e utilizadas por grupos de pesquisa que estudam este fendmeno, uma vez que
além do aparato experimental relativamente simples, o HRS apresenta algumas vantagens em rela-
¢do a tradicional técnica da geragdo de segundo harmonico induzido por um campo elétrico ( inglés
"Eletric-Field Induced Second Harmonic Generation- EFISH) [102, 103]. As principais vantagens
a se destacar sdo: a ndo obrigatoriedade de conhecer o momento do dipolo, nem a segunda hiper-
polarizabilidade molecular (), além de ndo ser necessario estimar os campos locais € nem aplicar
um campo elétrico estdtico na amostra em andlise. Na figura 9, t€ém-se a ilustragdo do experimento
do HRS, no qual as linhas verdes indicam que o espalhamento do segundo harmonico da radiagcao

incidente ocorre em todas as direcoes.

.. . Amostra
w LdminaA/2 Polarizador Lente

A —4d

Figura 9 — Esquema ilustrativo da técnica convencional do espalhamento hiper-Rayleigh.

A intensidade da luz incidente é um dos parametros mais essencial da técnica de HRS, e

o seu controle é de extrema importancia para a confiabilidade e a reprodutibilidade dos resulta-
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dos experimentais. Como podemos observar no esquema da figura 9, a variacdo da intensidade
¢ feita através de uma lamina de meia onda e um polarizador. Como a técnica de HRS precisa
ser realizada em varias intensidades de excitacdo, o controle manual da intensidade torna o expe-
rimento demorado e sujeito a grandes flutuacdes do laser. No entanto, Franzen e colaboradores
[105] apresentaram uma extensao da técnica convencional, no qual substitui o controle mecanico
da intensidade do feixe laser, por um trem de pulsos (figura 10), reduzindo consideravelmente o

tempo da medicao de (.

16

12 +

Intensidade (unid. arb.)

o UL

16 12 -8 4 0 4 8 12 16
Numero de pulsos

Figura 10 — Trem de pulsos gerado através de um laser de Nd: YAG operando no regime Q-Switched/mode-
locked.

Para uma unica molécula, a intensidade da luz espalhada no comprimento de onda do se-
gundo harmonico estd diretamente relacionada com a média orientacional de (), de acordo com a
seguinte expressao [77]:

167°

by = 55 (Bhins) I, 3.1

em que c é a velocidade da luz no vacuo, A é o comprimento de onda de excitacdo e r € a distancia a

molécula espalhadora. Entretanto, nos experimentos de HRS utiliza-se uma densidade da ordem de
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10'" moleculas/cm?® distribuidas de forma homogénea e nio interagente. Desta forma, a intensidade

total da luz espalhada por N moléculas, € dada por:

B 1675

I,
Y e 2

Nfafs, (Birs) 12 (3.2)

no qual f, e fy, sdo os fatores de campo local. Para o caso especifico de uma soluc¢do bindria
(solvente e soluto) onde ambos contribuem para o sinal HRS, a intensidade /5, é composta pela

soma das contribui¢des individuais de cada espécie:

Ly = G(Ny (Bins), + N (Bins),, ) 2 (3.3)

no qual o fator GG inclui ndo somente o comprimento de onda e os fatores de campo local, mas tam-
bém alguns fatores como a geometria do experimento e a eficiéncia dos detectores. Os subindices

s e m referem-se ao solvente e ao composto molecular em anélise.

O resultado experimental obtido a partir de um experimento de HRS apresenta um com-
portamento descrito pela equacdo 3.3. Tendo em mente que a intensidade do espalhamento Iy, €
medida em funcdo da excitacdo I, as densidades N, e IV,,, sdo conhecidas, o valor de s também
€ conhecido, uma vez que € obtido na literatura para a maioria do solventes. Restando apenas duas
varidveis desconhecidas na equagdo 3.3: o fator instrumental GG e 8 do composto molecular em es-
tudo. Uma das alternativas para a extracdo do valor de (3, é o método da referéncia externa (MRE),
que implica a utilizagdo de um composto de referéncia, devidamente caracterizado e com valores
bem definidos na literatura para o solvente e o comprimento de onda de excitagdo utilizado [106].
Geralmente para experimentos utilizando a excitagdo em 1064 nm utiliza-se o composto molecular
da para-nitroanilina (PNA), por se tratar de uma molécula com o valor de § determinado em dife-
rentes solventes e por diferentes técnicas [107]. Por questdes de nomenclatura, iremos chamar a
primeira hiperpolarizabilidade molecular do PNA por 3, (em que r significa referéncia), enquanto
que a primeira hiperpolarizabilidade molecular das amostras em estudo serdo denominadas como

B4 (no qual d significa desconhecido).
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Para a aplicacdo do MRE, inicialmente mede-se o sinal de HRS do composto de referén-
cia e do amostra em estudo para diferentes concentracdes. Dessa forma teremos uma colecdo de

coeficientes quadraticos (CQ) em fun¢do da densidade de soluto /V:

[20.1 2 2
=) = G(NB2+ N
“ /ir (3.4)
= CQi,r
IQw 2 2
e = G<N365 + Nj,dﬁd)
“/jd 3.5
= CQj,d7

Vale ressaltar que € de extrema importancia que a geometria do experimento permaneca
inalterada durante toda a medida, a fim de garantir que o parametro G seja constante. E desta
forma, o grafico dos coeficientes quadraticos em fun¢do de /N; apresenta um comportamento linear.

A titulo de exemplificagdo na figura 11 temos os graficos utilizados para o MRE.

0.08 100 —
O Composto de referéncia O Composto de referenqa
O Composto desconhecido O Composto desconhecido
0.06 - —
. s 75
g s
© =
2 0.04 | é
—~ 50}
= :
S <
& 0.02} =
g 25t
0.00 -
1 1 1 0 1 1 1
0.000 0.004 0.008 0.012 1.0 1.5 2.0
I(®) (uni. arb.) N ( x 10" moléculas cm™)
(a) (b)

Figura 11 — Gréfico exemplificativo mostrando a dependéncia quadrética da intensidade da luz espalhada
no segundo harmdnico com a intensidade do feixe incidente. Gréaficos ilustrativo mostrando o
comportamento linear dos coeficientes quadraticos C'Q; € CQ; 4 com a variagdo da densidade
de moléculas.

As equacdes 3.6 e 3.7 apresentam a relacdo de proporcionalidade entre a primeira hiper-
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polarizabilidade molecular e o coeficiente angular da figura 11b, em que pelo MRE o valor da
primeira hiperpolarizabilidade da amostra referéncia [, € obtido na literatura, enquanto que o valor
da primeira hiperpolarizabilidade molecular da composto em estudo é obtida apds a combinagdo

dessas equacdes na equagdo 3.8.

B, =Gp; (3.6)

By =GpA (3.7)
By

— /3=l (3.8)
Ba VB,

O sistema experimental utilizado neste trabalho € apresentado na figura 12. Ele € constituido
de um laser de Nd: YAG operando na sua frequéncia fundamental, que corresponde ao comprimento
de onda excitagao ... = 1064 nm. O feixe laser ¢ modulado através de um Q-switch e mode-lock,
gerando um trem de pulsos com uma envolutéria temporal de aproximadamente 100 ps, modulado
por um envelopamento temporal de 300 ns. No caminho 6ptico € inserido os seguintes elementos:
um bloqueador de feixe responsdvel por interceptar o feixe no intervalo das medidas, evitando assim
que a amostra seja irradiada por um longo periodo de tempo, um polarizador (P) para o controle
da poténcia do feixe e um divisor de feixe (BS) que desvia parte do feixe para um detector de
referéncia. Para evitar sinais espurios, a cubeta e o sistema de coleta do sinal do segundo harmdnico
sdo colocados dentro de uma camara escura com um filtro passa-alta (HPF) na entrada, eliminando
qualquer luz visivel que acompanha o feixe laser. A coleta do sinal do segundo harmonico é feita
perpendicularmente ao feixe de incidéncia, e com o intuito de melhorar a relagdo sinal/ruido é
colocado um espelho concavo (M) do lado oposto ao da fotomultiplicadora. O sinal € detectado
por uma fotomultiplicadora (PMT), que conta um filtro passa-banda (BPF), centrado no segundo
harmonico do laser, na sua entrada evitando a coleta de sinal proveniente de fluorescéncia via

absorcao multifotonica.
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Figura 12 — Ilustracdo correspondente a montagem experimental da técnica de espalhamento hiper-Rayleigh.
Figura adaptada da referéncia [61].

A relagdo entre (% ¢) e as componentes do tensor molecular (¢,¢ depende da polarizag¢do
do feixe incidente e da geometria de espalhamento. Em geral, nos experimentos de HRS a colecao
do sinal espalhado na frequéncia do segundo harmoénico € coletado perpendicularmente ao feixe
de excitagdo. Assumindo que o sistema de coordenadas do laboratério no qual descreve o feixe do
laser € (X,Y,Z) e o sistema da molécula € (x,y,z), sendo um sistema experimental como apresentado
na figura 13, em que o feixe de excitacao na frequéncia fundamental estd se propagando na direcao
X, polarizado na dire¢do Z e coletado na dire¢do Y [108], a relag@o entre (/3% q) € as médias

detectadas no sistema do laboratdrio € dada pela equagdo 3.9.
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2w Y

Figura 13 — Esquema do processo de espalhamento hiper-Rayleigh considerando uma onda eletromagnética
incidente linearmente polarizada e o sistema de colecdo perpendicular a excitacao.

(Brns) = \/(6327) + (Fzz) (3.9)

e a relacdo das médias macroscOpicas com as componentes do tensor molecular sem assumir as

simetrias de Kleinman’s sd@o dadas por [109]:

1 ?y z 7y z 7y7 4 7y z
<BZZZ Z ngg 35 Z ngn 35 Z 54((/80777 35 Z 5(((&“7771
¢#n C#n
4 7y z 7y7 7y7 7y)
Z Beccme + 52 Z Boce + Z BeenBge + o2 05 > BucBue+  (3.10)
C#n C#n# CFNFE
7y7 T y z 7y7

Z BecnBeen + 210 Z Bee + 105 Z Bene Bnce
D e CEnAe
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e
T,Y,2 Z,Y,% T,Y,2 T,Y,2
(Bzxx) = 3z Z Bl + 105 Z BeceBom — 3¢ ; BeccBme + 157 Z Bien +
T,Y,2 Z,Y,2 x,Y,z x,Y,2
Z 5@777 35 Z ﬁCCnﬁnCC + o 35 Z BCWBCEE 05 Z BCCEBWE (3.11)
C#n CFNFE C#n#E
7y7 ’y7 7y7
Z Beenboge + 52 35 D Bl 05 > BeneBoce-
C#n# C#NFE C#NFE

No entanto para sistemas moleculares de baixa simetria, a escolha do plano fica conside-
ravelmente complicada e o risco de obter uma grande discrepancia entre os valores é considera-
velmente elevado. Uma alternativa para contornar esse inconveniente € aplicando o formalismo do
rotacional invariante [110,111] . Nesse formalismo, o tensor da primeira hiperpolarizabilidade é re-
presentado por duas contribui¢des: uma dipolar (3;—1) e outra octupolar (/3;—3). Nesse formalismo

0 (Burs) é representado da seguinte forma:

(Burs) = \/— | B=1 |? + | Br=s |? (3.12)
no qual:
z,Y,2 x,Y,2 x,Y,2 T,Y,2
| By=1 |P= Z Blee + % Z BeeeBem + 7 Z Bem + % Z BennBnee (3.13)
C#n C#n C#n#ﬁ
e
2 x y z 7y z 12 7y z 7y’ 7y’
| Bs=s "= Z Bec — Z BeccBom + % D Bom = Z Bemboge + D, Bl (3.14)
C#n ¢#n C#n# CF#N#E

Estas equagdes foram utilizadas no pds-processamento dos valores tedricos obtidos pelo
programa de cdlculos-quimico quénticos Gaussian, para calcular a primeira hiperpolarizabilidade
estatica (W' = 0) e dindmica (W' = 2w). Com o objetivo de sistematizar, agilizar e evitar erros de
célculos no pés-processamento foi desenvolvido um programa em Matlab. Esse programa foi de-
senvolvido em conjunto com o Dr. Luis Abegdo, em que a interface grafica do mesmo € apresentada

na figura 14.
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First-Order Hyper Calculator = X

Post Processing of QCC: Static and Dynamic First-Order Hyperpolarizabilities

Compound Information Results

Compound designation: 4DMDBA

Description: n/info

New Compound Functional/Basis Set: CAM-B3LYP / 6-311+G(d,p)
Molar mass: n/info Theo. molecular mass: n/a
(A O A Chemical formula: n/info Theo. chemical formula: n/a
Exp. solvent: n/info Theo. solvent: Dichloromethane
Exp. wavelength (nm): n/info Theo. wavelength (nm): 1064
Open Gaussian Log File Formalism Theoretical Experimental Difference
(theo-exp)
Log File Information Static Dynamic Dynamic Dynamic
File name: 4dmdba_DCM_Beta.lo Cartesian g S
_DCM_| 9 (et 33.6 42.2 45 +/-NaN 2.8
Calculation status: OK d h |
Mixed-Spherical
Terminated in: Wed Apr 18 17:00:51 2018. e 33.7 42.2 45 +/-NaN 28

Gaussian version: Gaussian 09, Revision D.01

all units are given in 10~-30 cm”-4 statvolt”-1
Functional used: CAM-B3LYP

Basis set used: 6-311+G(d,p)

= References
Solvent used: Dichlor

Hendrickx, E., Clays, K., & Persoons, A. "Hyper-Rayleigh scattering in isotropic solution.”

Theo. wavelength (nm): 1064 Show Resuits Castet, . et al. ‘Reference molecules for nonlinear optics: A joint experimental and theoretical investigation.”

Version 1.0 - 2018 Luis MG Abeggo
luis.abegao@yale.edu Francisco Santos

Figura 14 — Interface grafica do programa de pds-processamento desenvolvido em Matlab para calcular os
valores finais da primeira hiperpolarizabilidade molecular estética e dindmica, através das com-
ponentes calculadas pelo Gaussian.

3.3 Técnica de varredura-Z

Uma maneira de caracterizar as propriedades 6pticas nao lineares relacionadas a refracao
e absorcdo ndo linear de amostras sélidas ou liquidas € através da técnica de varredura-Z. Ela foi
proposta em 1989 por Sheik-Bahae e colaboradores [112, 113], e desde entdo tornou-se referéncia
no estudo dessa classe de fendmenos. As vantagens da varredura-Z sao a alta sensibilidade, aparato
experimental relativamente simples e f4cil andlise dos resultados. Enquanto que outras técnicas
como a interferometria ndo linear [114], mistura degenerada de quatro ondas [115], rotagdo elip-
soidal [116], apesar da alta sensibilidade requer um aparato experimental bastante complexo. Além
disso, ha também as medidas de distor¢do espacial do feixe [117] que exigiam uma andlise muito

detalhada da propagacao do feixe no interior da amostra.

O principio de funcionamento da técnica de varredura-Z consiste em monitorar a variagao
da transmitancia de um feixe laser em funcdo da intensidade na qual a amostra € excitada. A
variagdo da intensidade é obtida com o uso de uma lente convergente que permite focalizar o

feixe numa determinada regido do espaco. Sendo assim, quando a amostra € transladada na regido
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focal estard sendo excitada por um gradiente de intensidades, fazendo com que o material seja
excitado em cada posicdo z com uma intensidade diferente. Como os efeitos dpticos nao lineares
dependem da intensidade de excitagdo, logo se espera que exista alguma alteracdo no sinal da
transmitancia em funcdo da posi¢ao da amostra. Além do mais, a medida de varredura-Z pode ser
realizada de dois modos: o modo em que a iris é parcialmente fechada, denominado de modo de
fenda fechada e utilizado para medir o indice de refracdo nao linear, € 0 modo em que a iris estd
completamente aberta ou ausente, chamado de fenda aberta, utilizado para medir os coeficientes da

absor¢ao multifotonica e das absor¢des de estados excitados.

Apesar do aparato experimental relativamente simples, alguns critérios bdsicos sao essenci-
ais para uma correta medi¢ao das grandezas 6pticas nao lineares, principalmente quando trata-se do
indice de refracao ndo linear. Por exemplo, o laser deverd apresentar um perfil espacial gaussiano
(T'E Myp). Em ambos modos de operagao, a espessura da amostra € outro fator importante, no qual
a espessura deve ser pequena (amostra fina), afim de eliminar contribui¢des significativas de outros
efeitos Opticos como a difracao e a refracdo nao linear. Em geral, considera-se como amostra fina,
aquelas que o seu comprimento ¢ menor ou igual a comprimento de Rayleigh (z;). Essas consi-
deragdes simplificam substancialmente a anélise de propagacao da onda eletromagnética no meio
material, de modo que usando a aproximacao da variacdo lenta da amplitude a intensidade (/) e a
fase (¢) do campo elétrico como fun¢do do comprimento de propagagdo no interior da amostra (2')

sao definidas pelas equagdes 3.15 e 3.16, no qual n, € o indice de refracdo nao linear [113].

da¢ _ 1 (3.15)
dz'

al
@ = —(Oéo—FOéAQFI)[ (316)

A técnica de varredura-Z aplicada ao estudo do indice de refracdo ndo linear, explora o

efeito da autofocalizacio e/ou autodesfocalizacdo sofrida por um feixe laser de alta intensidade
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quando se propaga numa amostra fina [4]. Em outras palavras, o feixe laser de alta intensidade
provoca um efeito de lente induzida no meio material. Este tipo de efeito € denominado por efeito
Kerr dptico auto-induzido, devido a analogia ao efeito Kerr eletro-6ptico [4]. De modo geral, a
técnica de varredura-Z permite analisar a distor¢do espacial sofrida pelo feixe em fun¢do da posi-
¢do. Na figura 15 temos a ilustracao do procedimento experimental utilizado para obter a assinatura
caracteristica da refra¢do ndo linear, considerando uma amostra com um ny positivo (ny > 0). Para
compreendermos o funcionamento da técnica da varredura-Z, vamos analisar o procedimento usual
de uma medida. No trabalho de Sheik-Bahae [113] foi convencionado que a origem do sistema de
coordenadas era no foco, e que a regido entre o foco e a lente era —z e que a regido entre o foco
e a abertura seria +z. A medicdo deve ser iniciada a uma distancia afastada do foco (—z ), de tal
forma que a intensidade nesse ponto nao seja suficiente para provocar efeitos ndo lineares. Nesta
posicao a razao entre as intensidades incidentes e coletadas tem o valor unitario, definindo-se assim
o conceito de transmitancia unitdria (7, = 1). Ao deslocar a amostra na dire¢io do foco, o aumento
da intensidade comega a provocar na amostra um efeito de lente induzida. Como estamos conside-
rando um meio com ny > 0 essa lente induzida serd convergente. E como uma lente convergente
antes do foco ird deslocar o foco para a regido —z (como pode ser observado na figura 15(b)), e
consequentemente o feixe chegard na abertura com um didmetro maior, implicando que uma menor
quantidade de luz ird passar pela fenda resultando numa diminuicao da transmitancia. Quando a
amostra chega ao foco, a transmitancia volta ser unitdria, uma vez que uma lente fina no foco resulta
numa mudanc¢a minima no didmetro do feixe observado no campo distante. Ao passar passa para
a regido de +z o feixe esta ligeiramente divergindo e como a ela colima o feixe, resultando num
aumento da transmitincia. O resultado de uma curva de varredura-Z para um meio com ny > 0 terd
um minimo de transmitancia pré-focal (vale), seguido de um maximo da transmitancia pds-focal
(pico). No caso de uma amostra com ny, < 0 a lente induzida seréd divergente e o comportamento

da curva de varredura-Z serd o oposto.
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Figura 15 — Curva caracteristica de varredura-Z no modo fenda fechada para um meio com indice de refracdo
ndo linear positivo (ng > 0).

A abertura total da fenda faz com que a técnica de varredura-Z se torne insensivel a refra-
¢do ndo linear, permitindo a detec¢do da absor¢do ndo linear, em que toda a luz que atravessa a
amostra é coletada. Lembrando que o comprimento de onda da radiacdo incidente ndo € resso-
nante com o material, logo oy = 0, e desta forma a varia¢do da intensidade sera exclusivamente
devido a absorc¢ao de dois fétons, como pode ser interpretado ao analisar a equacio 3.16. Contudo,
quando a amostra estd numa posicdo —z afastada do foco, a intensidade do feixe nao é suficiente
para promover o efeito nio linear e a transmitincia € unitaria (7, = 1). Porém, ao aproximar do
foco a intensidade aumenta consideravelmente e pode ser observado uma reducio da transmitancia

normalizada (vale). Na figura 16 temos a curva caracteristica para a absor¢ao de dois fétons.
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Figura 16 — Curva caracteristica da absorcdo de dois fétons obtida através do modo fenda aberta da
varredura-Z.

A intensidade do feixe laser na saida da amostra é obtida através da integral da equacdo
3.16.

I(z,r,t)e ok

'[S M 7t - T N
(z,7.1) 1+ qo(z,m,t)

(3.17)

no qual go(z,7,t) = aasrl(z,7,t)L.. L. é denominado de comprimento efetivo da amostra, e é
descrito pela equacao 3.18. A poténcia total transmitida através da amostra pode ser obtida pela

integral da equacdo 3.17.

1— aoL
L,o=—°% (3.18)
Qg
< I(z,mte aol
t) drd 3.1
Pl = [ 7 s 6.19)

Resolvendo, temos que:

—aoL ln[l + qO(Zﬂ t)]
Go(2:1)

P(z,t) = P(t)e (3.20)

no qual P;(t) é a poténcia total do feixe laser que incide na amostra. Para o caso de um pulso

temporalmente gaussiano, a transmitincia pode ser obtida através da integral da equagdo 3.20 no
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tempo.

o0
T(z,S=1)= m /Oo In [1 + QO(Z,O)e_tQ] dt (3.21)

Na figura 17, temos uma ilustracdo do aparato experimental da técnica de varredura-Z uti-
lizado neste trabalho. A fonte de excitacdo corresponde a um laser Ti:safira da marca Clark-MXR,
que emite pulsos centrados em 775 nm com largura temporal de 150 femtossegundos. Esses pul-
sos bombeiam um amplificador paramétrico 6ptico (do inglés, optical parametric amplifier-OPA),
modelo TOPAS, que permite a sintonizagdo de comprimentos de onda no intervalo espectral de
460 a 2200 nm. Como o perfil espacial do feixe na saida do OPA ndo era perfeitamente gaussiano
(TEMjyyp), foi necessério o uso de um filtro espacial afim de eliminar os modos espurios. Depois
de passar pelo filtro espacial, uma pequena frac¢do do feixe foi direcionada por um divisor de feixe
para um detector servindo de referéncia para monitorar o ruido e as flutuacdes de poténcia do laser.
A parte do feixe ndo desviada, era focalizada por uma lente convergente de 15 cm de distancia
focal. Dessa forma a amostra era colocada num transladador, e entdo transladada simetricamente
em torno da regido focal (z = 0). Apos passar pela amostra o sinal era todo coletado e medido por
um segundo detector. Todo o processo de medida, desde o deslocamento da amostra até a aquisicao

do sinal, foi controlado por um software desenvolvido em LabView.

ASER OPO FE BS L, { Anostia 1. Detector
. TOPAS ¢ » : )
MXR Quantranix s ) — 4.‘-”7 — L) ===
-z / 4z

Figura 17 — Ilustrag@o do aparato experimental da técnica de varreduza-Z utilizada para medir a absor¢do de
dois fétons dos derivados de dibenzalacetona. Figura adaptada da referéncia [61].
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4 Resultados e discussao

4.1 Dibenzalacetona

Neste capitulo iremos apresentar os resultados da caracteriza¢io 6ptica linear e ndo linear
para os compostos derivados da dibenzalacetona obtidos em solu¢do, cujo meio solvente utilizado
foi o diclorometano. As amostras foram acondicionadas em cubetas de quartzo com caminho 6ptico
de 10 mm para a realizagao das medidas do espectro de absorcao linear e da primeira hiperpolari-
zabilidade molecular, enquanto que para as medidas da se¢do de choque da absorcao de dois fétons
foram utilizadas cubetas com caminho éptico de 2 mm. Além do mais, foram realizadas medidas
de fluorescéncia em temperatura ambiente utilizando um espectrofluorimetro Hitachi F4500, po-
rém foi constatado que as amostras nao apresentaram sinal de emissdo, indicando que o processo
de relaxacdo dos estados excitados para o estado fundamental nesses compostos ocorre de forma
ndo radiativa. Os resultados experimentais obtidos serdo apresentados na seguinte ordem: absorcao

linear, primeira hiperpolarizabilidade molecular e secao de choque da absorc¢ao de dois f6tons.

4.1.1 Absorgao linear

Nesta secdo iremos apresentar os espectros da absor¢ao de um féton (A1F) dos compostos
organicos derivados da dibenzalacetona, obtidos utilizando um espectrometro Shimadzu UV-1800.
A obtencdo desses espectros € de grande importincia para identificar a regido espectral na qual o
material € ressonante, visto que essa informagao € muito relevante para a andlise dos resultados das
propriedades Opticas ndo lineares. De modo geral, os espectros de todos 0os compostos apresentaram
uma banda larga de absorc¢do, a qual pode ser decomposta em duas bandas correspondentes a duas

transicdes eletronicas, usando o método da decomposi¢io gaussiana [118].

A figura 18 apresenta os trés espectros referentes as estruturas moleculares cujo radicais sao

halogénios, isto €, os compostos que apresentam os seguintes substituintes: Bromo, Flior e Cloro.
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Como pode se verificar as bandas experimentais ndo decompostas estdo centradas entre 325 nm a
332 nm. O resultado da decomposi¢@o gaussiana revela transicdes centradas em: 338 nm e 301 nm
para o composto 4-DBDBA, 329 nm e 300 nm para o composto 4-DCDBA, 338 nm e 302 nm
para o composto 4-DFDBA. Observando os resultados obtidos a partir da decomposicao, pode-se
constatar que a varia¢ao dos radicais ndo gera alteragdes significativas na posi¢cao espectral e nem
na absortividade molar. Além do mais, verifica-se que a banda decomposta de menor energia nas
trés situagdes € sempre a de maior intensidade, indicando que a transi¢do de menor energia € a mais

provavel nesses compostos.
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Figura 18 — Espectros de A1F (linhas sélidas) dos compostos derivados da dibenzilacetona em diclorome-
tano. As linhas tracejadas e pontilhadas correspondem as bandas obtidas pelo processo da de-
composicao gaussiana.
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A figura 19 apresenta os espectros referentes as estruturas moleculares do 2-DMDBA, cujo
radical é a metdxila na posicdo orto, e do 4-DMDBA que tem o mesmo substituinte, sé que na posi-
¢do para. Nesses compostos as bandas experimentais ndo decompostas estdo centradas em 347 nm
e 361 nm. A decomposi¢do gaussiana revela que as transi¢des desses compostos moleculares estao
centradas em: 354 nm e 301 nm para o composto 2-DMDBA e 369 nm e 330 nm para o composto
4-DMDBA. Os resultados mostram que o grupo metoxi na posi¢do para provoca um deslocamento
batocromico de 29 nm relacdo a banda de maior energia, tanto em relacdo ao composto 2-DMDBA
quanto aos compostos cujo substituintes sdo os halogénios. A provavel razdo desse deslocamento
batocromico € a for¢ca do grupo metoxi, que € considerado como um doador mais forte que os ha-
logénios, e que na posicdo para do anel aromdtico provoca uma reducao na diferenca de energia
entre o orbital ocupado de maior energia (HOMO, do inglés Highest Occuppied Molecular Orbital)
e o orbital desocupado de menor energia (LUMO, do inglés Lowest Occupied Molecular Orbital),

possibilitando a transi¢cdo com uma energia menor.

3.0

3.0

2-DMDBA 4-DMDBA

25+ 25+

20+

20+

10

05

Absortividade molar (x10* M'cm™")
P

Absortividade molar (x10* M'cm™")
P

N L L S
L~ -

0 T - 0.0 g L
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
A1F Comprimento de onda (nm) A1F Comprimento de onda (nm)

- o
=7

(a) (b)

Figura 19 — Espectros de A1F (linhas sélidas) dos compostos 2-DMDBA e 4-DMDBA. As linhas tracejadas
e pontilhadas correspondem as bandas obtidas pelo processo da decomposi¢do gaussiana.

De modo geral, as bandas de absor¢do de compostos organicos formados cetonas «, f—
insaturadas apresentam transi¢des eletronicas do tipo n — 7* e m — «* [119]. Por se tratar de

uma transi¢ao menos provdvel, a transicdo n — 7" resulta em valores baixos para a absortividade
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molar, geralmente da ordem de 10! ~ 102 M ~tem™L. Por outro lado, as transi¢des do tipo 7 — 7*
s30 mais provaveis e a absortividade molar decorrente deste tipo de transi¢io é da ordem 10* ~
10° M~tem ™! [85]. Desta forma, pode-se afirmar que tanto a banda de maior energia quanto a de
menor energia obtidas através da decomposi¢do gaussiana correspondem a transi¢des eletronicas

do tipo 7 — 7 [120].

4.1.2 Primeira hiperpolarizabilidade molecular

Como pode ser observado nos espectros de A1F apresentados na sec¢do anterior, todos os
compostos moleculares sdo transparentes para comprimentos de onda maiores que 450 nm, tor-
nando esses materiais muito favordveis a medidas de HRS utilizando um feixe laser pulsado de alta
intensidade e sintonizado em 1064 nm. Todos os compostos foram dissolvidos em diclorometano,
em concentracdes iniciais da ordem de 10! moleculas/cm?® e posteriormente foram realizadas qua-
tro diluicdes para cada composto. Tais concentragdes subsequentes, foram determinadas a partir
dos espectros de A1F obtidos para todas as concentragdes. Para garantir a homogeneidade da solu-
¢do e evitar o espalhamento proveniente de impurezas, todas as amostras foram filtradas utilizando
filtros Millipore com orificios de 0, 25 m. Como mencionado na secao 3.2, utilizamos o método
da referéncia externa no qual o composto de referéncia escolhido foi a PNA, que em diclorometano
possui um valor de 3 igual a 17 x 10~3°cm*statvolt™ [107]. Vale ressaltar que o PNA seguiu a

metodologia aplicada aos derivados de dibenzalacetona.

A figura 20a mostra o sinal de HRS obtido para uma determinada concentracdo do PNA e
4-DCDBA, evidenciando o comportamento quadratico da intensidade da luz espalhada na frequén-
cia do segundo harmdnico em relacdo a intensidade incidente na amostra. J4 na figura 20b, temos o
comportamento linear dos coeficientes quadraticos em funcio da densidade de moléculas. E impor-
tante destacar que todas as concentragdes de todos 0os compostos, apresentaram o comportamento
quadratico em relacdo as intensidades e o comportamento linear em relacdo aos coeficientes qua-

dréticos. Seguindo o procedimento do MRE apresentado na se¢do 3.2, o valor de Syrs de cada



Capitulo 4. Resultados e discussdo 53

composto foi calculado. Além disso, como os compostos moleculares ndo absorvem na regiao do

segundo harmonico (532 nm), logo ndo foi necessdrio fazer nenhum tipo de correciao no valor de

BHRS .
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Figura 20 — Sinais experimentais do HRS referente ao PNA (quadrados) e para o composto 4-DCDBA (cir-
culos). As linhas sélidas representam o ajuste quadratico dos pontos experimentais para ambos
compostos. Dependéncia linear dos coeficientes quadréticos em fun¢do da densidade de molé-
culas.

Estudos anteriores que relacionam a resposta Optica nio linear com a estrutura molecular,
revelam que compostos moleculares que apresentam valores de § mais elevado geralmente pos-
suem uma cadeia conjugada extensa, além de grupos doadores e/ou aceitadores de carga nas suas
extremidades [47,121-123]. Além do mais, de acordo com a teoria da dptica nao linear, efeitos de
segunda ordem ndo siao observados em estruturas centrossimétricas [53]. Como as estruturas mo-
lecular dos compostos investigados neste trabalho possuem uma cadeia conjugada relativamente
curta, além de uma distribuicdo de carga quase-centrossimétrica, faz com que ndo seja esperado
um valor elevado de S5 rs. Contudo, as amostras apresentaram valores de Sy gs superiores ao do

composto de referéncia, como pode ser observado na figura 21.
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Figura 21 — Valores experimentais da primeira hiperpolarizabilidade molecular dos compostos derivados da
dibenzalacetona e do PNA.

Considerando a margem de erro associada aos resultados experimentais da primeira hiper-
polarizabilidade molecular constatou-se que os compostos cujo substituintes sao os halogénios, no
limite inferior da margem de erro apresentam apenas um acréscimo de aproximadamente 5% e
no limite superior um acréscimo de 10%. Pode-se afirmar que existe, dentro da margem de erro,
invariancia na utilizacdo do Bromo, Cloro ou Flior como grupo lateral nos derivados da dibenzala-
cetona. Ao contrario da utilizagdo do grupo metdxi, em que acréscimos duplicaram mesmo para o
limite inferior da margem de erro associada. Essa duplicacdo de valores deve-se em grande parte a
maior capacidade do grupo met6xi em relacio aos halogénios em doar elétrons para a cadeia conju-
gada, mas também devido ao ligeiro aumento dessa cadeia. Estes resultados mostram uma evidente
vantagem para a primeira hiperpolarizabilidade molecular em solucao de diclorometano na utiliza-
¢do do grupo metdxi, tanto na posicao para ou orto, em relagdo ao grupo halogénico testado neste

trabalho.
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4.1.3 Secao de choque da absorcéo de dois fétons

O estudo experimental da absorcdo de dois fotons nos compostos derivados da diben-
zilacetona foi realizado por meio da técnica de varredura-Z no modo fenda aberta apresentada
na se¢do 3.3. As amostras foram dissolvidas em diclorometano em concentracdes da ordem de
10 moléculas/cm? e foram excitadas com pulsos de femtossegundos no intervalo espectral de
470 a 790 nm, com um passo de 10 nm. A figura 22 mostra o sinal obtido para o composto 4-
DBDBA quando o feixe laser incidente estava sintonizado em 620 nm. Através do ajuste da curva
de varredura-Z utilizando a equacdo 3.21, obtém-se o coeficiente da absor¢do de dois f6tons, e
aplicando a relacdo 2.23 € possivel calcular a se¢do de choque da absorcdo de dois fétons. Desta
forma, os espectros experimentais da secdo de choque da absorcdo de dois fétons para todos os
compostos foram obtidos através da repeticdo deste procedimento para cada comprimento de onda

incidente.
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Figura 22 — Curva de varredura-Z para o composto C-4. A linha continua representa o ajuste da transmitincia
normalizada dos pontos experimentais (circulos), para o maximo da banda de A2F de menor
energia.

Como visto na se¢do 2.4.3, a magnitude e a forma de linha do espectro da secao de cho-
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que da absorcao de dois foétons (0 4o5) estdo relacionados com alguns parametros espectroscopicos
do meio material. Por exemplo, a amplitude depende da magnitude dos momentos de dipolo de
transicdo e das constantes de amortecimento, enquanto que a posi¢do da banda é controlada pela
frequéncia de transi¢do [124]. Neste trabalho, aplicamos o formalismo da soma sobre estados
apresentado na secdo 2.4.3 para ajustar os espectros da o 4o dos compostos derivados da dibenza-
lacetona. A forma de linha dos espectros desses compostos, indica que eles podem ser ajustados
por meio da equacgdo 4.1, que considera um sistema fisico no qual o processo da absorc¢ao de dois

fotons pode ser representado por um estado intermedidrio de energia (k) e dois estados finais (f, f7).

opop = B TL w? o Ploes PTos Pl Plop ]
5 (nch)? | (wor —w)? + TG \ (wor — 2w)2 + TG, (wop — 2w)? + Iy '

No caso especifico do composto 2-DMDBA, cujo espectro da 0 42 apresenta um desdobra-
mento de banda, a expressdo do ajuste ird considerar um sistema com um estado intermedidrio (k)

e trés estados finais ( f, f’, f”), como pode ser visto na equagio 4.2.

128 7m5L*
5 (nch)?

OA2F =

w? | o ? | rg P Tog N | pon*| g [P Top
(wor — w)? + T \ (wor — 2w)? + Fﬁf (woyr — 2w)* + F(2)f’ 42)

+

(WOf// — 2(«0)2 + F%f”

|\ ptok [* g [*To o )]

Alguns dos parametros espectroscOopicos presentes nas equagdes 4.1 e 4.2, tais como: frequén-
cias de transicdo e as contantes de amortecimento dos estados de menor energia, podem ser extrai-
dos diretamente do espectro de absor¢do linear do meio material. J4 o momento de dipolo de
transi¢do (uox) entre o estado fundamental e o estado excitado |k), pode ser obtido através do es-
pectro de absor¢do por meio da equagdo 4.3, em que h € a constante de Planck, ¢ a velocidade da
luz no véacuo, N a densidade molecular, n o indice de refracdo, L € o fator de Onsager, wgi € a

frequéncia correspondente a transicao eletrOnica e o € coeficiente da A1F [121]. O fato da grande
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maioria dos parametros serem obtidos diretamente do espectro da A1F, reduz significativamente o

numero de parametros de ajuste, garantindo a confiabilidade dos resultados obtidos.

3 hen 1
Mok = \/%Nﬁw—%/ao(w)dw (43)

Os espectros da o497 juntamente com o espectro da A1F dos compostos 4-DBDBA, 4-
DCDBA e 4-DFDBA sdo apresentados na figura 23. Nota-se que o espectro da o 4o de ambos
0s compostos apresentam uma banda cujo valor maximo corresponde a 24 GM em 620 nm para o
composto 4-DBDBA, 17 GM em 600 nm para o composto 4-DCDBA, enquanto que para o com-
posto 4-DFDBA foi de 20 GM em 600 nm. Como pode ser observado na figura 23, essa banda esta
centrada aproximadamente na posicdo equivalente a banda de maior energia obtida através da de-
composi¢cao gaussiana para estes compostos. Uma andlise minuciosa aos compostos 4-DBDBA e
4-DCDBA na regiao espectral de 670 nm aos 700 nm, mostra que os pontos experimentais da o 4o
dentro deste intervalo, apresentam o mesmo valor dentro da margem de erro definida. Sugerindo
a existéncia de uma transi¢@o via dois fétons com baixa intensidade correspondente a sua andloga
via um féton. Nestes dois casos a intensidade da transi¢cd@o € tdo baixa de modo que o ajuste tedrico
via SOS ndo conseguiu reproduzir fielmente a forma de linha experimental. Em relacdo ao com-
posto 4-DFDBA nao foi possivel sequer visualizar no mesmo intervalo espectral alguma transicao
eletronica, sugerindo que caso exista a transi¢do via dois fotons a intensidade dela € tdo baixa que o
aparato experimental ndo permite identificd-la. Com relag@o aos grupos laterais, nao foi observado
alteracdes significativas na magnitude da o427 € na sua forma de linha para ambos os compostos,

de modo semelhante ao constatado na secdo 4.1.1, referente as transicdes via um féton.
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Figura 23 — Espectro da se¢fo de choque da absorcao de dois fétons (circulos) ajustado pelo método do SOS
(linha sélida vermelha) e espectro do absortividade molar (linha sélida) do composto 4-DBDBA.

Analisando de forma semelhante os compostos 2-DMDBA e 4-DMDBA, cujos os espec-
tros de o427 € da A1F s@o apresentados na figura 24, podemos constatar o seguinte: 0 composto
molecular 2-DMDBA apresentou um desdobramento no espectro de o 425, sendo que os valores
maximos correspondem a 32 GM em 580 nm e 20 GM em 700 nm; em relacdo ao espectro do 4-
DMDBA verifica-se a existéncia de uma tinica banda centrada em 660 nm com o valor de 39 GM.
E devido a maior separagio espectral entre as transi¢des do 2-DMDBA, logo a sobreposicio entre
elas é menor, gerando uma definicdo melhor da forma de linha experimental e tedrica, contraria-

mente a todos os outros compostos.
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Figura 24 — Espectro da se¢do de choque da absorcao de dois fétons (circulos) ajustado pelo método do SOS
(linha sélida vermelha) e espectro do absortividade molar (linha sélida) do composto 4-DBDBA.

Trabalhos anteriores dedicados ao estudo do coeficiente de absor¢do de dois fétons [11],
utilizando pulsos de nanosegundos e sintonizado em 532 nm, em compostos da familia da dibenza-
lacetona e com cadeia conjugada semelhante as estudadas neste trabalho, revelam valores superio-
res em duas ordens de grandezas aos obtidos neste estudo. Essa sobrestimacao dos valores obtidos
com pulsos de nanosegundos estd provavelmente relacionada com a duragdo do pulso, que podera
ocasionar um processo de absorcdo de estados excitados, mascarando a resposta da distor¢ao da
nuvem eletronica. A magnitude da o 4o obtida nos compostos moleculares neste estudo estdo de
acordo com os resultados obtidos em compostos organicos com cadeias conjugadas curtas seme-
Ihantes as utilizadas neste trabalho, tais como derivados de chalconas [61], dibenzoilmetano [94] e

corantes do tipo oxazoles [54].

Todos os espectros da o 4o foram ajustados através do método do SOS e os parametros
utilizados e/ou obtidos, através do mesmo estdo apresentados na tabela 3. As duas principais con-
tribui¢des para a amplitude da se¢do de choque s@o o produto do quadrado dos momentos de dipolo
de transi¢ao e a largura de linha. Visto que, a largura de linha encontra-se tanto no numerador como
no denominador, mas neste ultimo encontra-se ao quadrado implicando em uma menor contribui-

¢do para 0 49r, quando seus valores aumentam. O contrdrio sucede para o produto do quadrado
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do momento de dipolo, uma vez que este se encontra no numerador. Por exemplo, o composto
4-DMDBA possui tanto as maiores magnitudes dos momentos de dipolo quanto uma forma de li-
nha estreita, apresentando os maiores valores para a o 42p. Por outro lado, o composto 4-DCDBA
apesar de apresentar o segundo maior valor entre os momentos de dipolo, possui a maior largura de
linha para a transi¢do de menor energia, resultando em uma menor amplitude de banda entre todos

0s compostos.

Tabela 3 — Parametros espectroscépicos usados e/ou obtidos através do ajuste SOS para os compostos deri-
vados da dibenzalacetona.

Amostra 4-DBDBA 4-DCDBA 4-DFDBA 2-DMDBA 4-DMDBA
ok (D) 6, 80 7,19 6,85 6,88 7,30
(D) 6,47 6,90 6,10 6,73 8,58
g (D) 4,29 2,38 2,03 7,80 9,41
tirgr (D) - - - 4,51 -
wor (x10Y¥radH 2) 5,42 5,64 5,29 5,32 5,40
wrr (X 10Y%radH 2) 6,14 6,15 6,12 5,34 5,67
wip (x10YradH2) 7,88 8,03 8.04 6,28 7,54
wipr (x10%radH z) — — — 6,86 -
Lok (x10YradH 2) 3.84 4,68 4,10 3,92 3,87
Lo (x10"radH 2) 4,18 5,90 5,40 3,24 3,59
Los (x10"radH ) 4,58 2,55 3,64 4,11 4,73
Fof// (><1014rade) — — — 4, 41 —

4.1.4 Resultados tedricos

As transicoes eletronicas via um e dois fétons, os espectros simulados da A1F e A2F, e
as componentes do tensor da primeira hiperpolarizabilidade molecular foram obtidos através de
célculos quimico-quanticos com base na teoria do funcional da densidade dependente do tempo
(TD-DFT, da sigla em inglés Time-Dependent Density Functional Theory) [125] [126], usando o

programa Gaussian 09 [127].

As geometrias de equilibrio das moléculas foram optimizadas empregando o funcional hi-

brido B3LYP (Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr) [128] corrigido pelo método da aproxima-
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¢do coulombiana (CAM) [129], com a fun¢do de base convencional 6-311+G(d,p), para todos os

compostos em meio vacuo e solvente (diclorometano).

O mesmo conjunto funcional e de base (CAM-B3LYP/6-311+G(d,p)), agora no nivel de
teoria do TD-DFT foi utilizado para calcular os momentos de dipolo de transi¢ao do estado fun-
damental para o j-ésimo estado excitado (1p;,7 > 0), momentos de dipolo de transi¢do entre
estados excitados (u;;, ¢, > Oej # i), momentos de dipolo permanentes no estado funda-
mental (1100) € excitados estados (y1;;,7 > 0) para obter a diferenga dos momentos de dipolo
(Apo; = 5 — oo, J > 0). Foi utilizado um programa de pés-processamento desenvolvido pelo
Prof. Dr. Kenji Kamada, em que os primeiros quinze estados excitados, obtidos através das ener-
gias de excitagdo calculadas usando a aproximagao de Tamm-Dancoff (TDA) [130], para simular

os espectros de A1F e A2F.

Para calcular as componentes do tensor da primeira hiperpolarizabilidade, 0 mesmo nivel
de teoria (TD-DFT/CAM-B3LYP/6-311+G(d,p)) foi usado para calcular as componentes estati-
cas (w' = 0) e dindmicas (w’ = 2w) do respectivo tensor usando o Gaussian 09. As estruturas
moleculares foram simuladas na sua geometria otimizada, considerando uma frequéncia incidente
(w'" = 0.04282 a. u.). Os valores finais das componentes estaticas e dinAmicas da primeira hiper-
polarizabilidade molecular foram obtidos utilizando um programa de pds-processamento desenvol-
vido em conjunto com o Dr. Luis Abegdo, no qual as componentes cartesianas do tensor foram

calculadas com base no referencial molecular, como enunciado pela equagdo 3.12 na secdo 3.2.

Os resultados dos cdlculos quimico-quanticos para a primeira hiperpolarizabilidade mole-
cular estatica e dindmica em diclorometano estdo representados na figura 25. Os valores experi-
mentais e tedricos estdo em bom acordo considerando a margem de erro associada aos resultados

experimentais.



Capitulo 4. Resultados e discussdo 62

| [ Estatico Tedrico
Il Dinamico Tedrico
I Experimental

50

40

30

20

Bugrs ( X 10°%° cm*statvolt™)

4-DBDBA 4-DCDBA 4-DFDBA 2-DMDBA 4-DMDBA
Amostras

Figura 25 — Comparagdo dos resultados tedricos e experimentais da primeira hiperpolarizabilidade molecular
dos derivados de dibenzalacetona.

Os espectros de A1F e da A2F simulados de todos os compostos apresentados nas figuras
26 e 27, mostram um comportamento espectral similar aos obtidos experimentalmente. Constata-se
nos espectros simulados a inversao de intensidades das transi¢des via um féton das de dois fotons,
semelhante ao que foi observado nos espectros experimentais. Essa inversdo serd explicada mais
adiante, com o auxilio dos orbitais moleculares e das regras de sele¢do para a absor¢do de um e

dois fétons.
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Figura 26 — Espectro da absor¢cdo de um féton experimental (linha preta) e simulado (linha azul tracejada)
para os compostos a) 4-DBDBA, c) 4-DCDBA e e)4-DFDBA. Espectro secdo de choque da
absorcdo de dois fétons experimentais (circulos) e simulados (linha vermelha tracejada) para os
compostos b) 4-DBDBA, d) 4-DCDBA e f) 4-DFDBA.
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Figura 27 — Espectro da absor¢do de um f6ton experimental (linha preta) e simulado (linha azul tracejada)
para os compostos a) 2-DMDBA e c¢) 4-DMDBA. Espectro se¢ao de choque da absorcdo de

dois fétons experimentais (circulos) e simulados (linha vermelha tracejada) para os compostos
b) 2-DMDBA, d) 4-DMDBA.

Os orbitais moleculares (OM) obtidos para todos os compostos através dos cdlculos quimico-
quanticos para os trés primeiros estados excitados s@o apresentados nas figuras 28 a 32. Como pode
ser observado nos orbitais, a transi¢do S; dos compostos 4-DBDBA, 4-DCDBA e 4-DFDBA apre-
senta um cardcter n — 7*, enquanto que S, e S3 sdo transi¢des do tipo m — 7*. Por outro lado, nos
compostos 2-DMDBA e 4-DMBDA, foi constatado que a transi¢do S5 é do tipo n — 7*, enquanto
que as transi¢des do tipo 7 — 7* sdo S; e S3. Como mencionado anteriormente na secdo 4.1.1,

transi¢des do tipo n — 7* sdo menos provaveis que as do tipo 7 — 7", e com base na amplitude
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do coeficiente de absortividade molar das bandas decompostas do espectro de A1F experimental,
€ consistente afirmar que as transi¢des S, e S3 correspondem as bandas de menor e maior energia
compostos 4-DBDBA, 4-DCDBA e 4-DFDBA. Ja para os compostos 2-DMDBA e 4-DMBDA a
transi¢do S equivale a banda de menor energia, enquanto que a transicdo S3 corresponde a banda

de maior energia.

Do ponto de vista da teoria de grupos, as estruturas moleculares estudadas neste trabalho
ndo sdo centrossimétricas, contudo seus orbitais 7 tem um cardcter centrossimétrico em relagao ao
plano molecular, permitindo que as estruturas possam ser tratadas como quasi-centrossimétricas.
Neste contexto, a transi¢cao Sy nos compostos 4-DBDBA, 4-DCDBA e 4-DFDBA € do tipo HOMO —
LUMO, no qual os OMs HOMO e LUMO sao gerade(-like) e ungerade(-like), respectivamente.
Conforme discutido na se¢do 2.4.4, as transi¢Oes ungerade — ungerade sao mais provaveis via
dois fétons, enquanto que as transi¢des gerade — ungerade sao mais provaveis via um féton.
Desta forma, S; é uma transicdo mais provavel de ocorrer por um processo via um féton do que
por dois fétons. Seguindo o mesmo raciocinio S5 é uma transicdlo HOMO-1 — LUMO, no qual

HOMO-1 € ungerade(-like), sendo uma transi¢do mais provavel via dois fétons.

Realizando a comparag@o entre as transi¢des descritas no paragrafo anterior (S7, Sy e S3) e
os espectros de um e dois fétons experimentais verifica-se a concordancia entre a simulagao tedrica
e o experimento. Por exemplo, podemos observar que a intensidade das bandas de um féton do
composto 4-DCDBA sugere a existéncia de um ombro aproximadamente em 380 nm, que agora
pode ser explicado pela transicdo calculada .S; cuja natureza € do tipo n — 7*. Em relacao as
bandas experimentais decompostas centradas em 329 nm e 300 nm, também existe concordancia
com os valores tedricos, ou seja, a transicdo (5;) foi mais intensa que a transi¢do (S3), tal como
verificado experimentalmente. Em relacdo as bandas de dois f6tons, ainda para o mesmo composto,
as regras de selecao sugeridas pela teoria foram constatadas na pratica, uma vez que a transi¢ao mais
permitida por um f6ton revelou-se menos permitida por dois fétons e vice-versa. Vale destacar que

os demais compostos apresentaram um comportamento andlogo ao descrito neste pardagrafo.
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51 (3.48 eV, f = 0.0000) S$2 (3.65 eV, f = 2.0224)
LUMO u (-like) LUMO u (-like)
97 97
0.66535 0.66867
HOMO-4 HOMO g (-like)

(b)
S3 (4.14 eV, f = 0.1548)
LUMO u (-like)
97
0.66403
HOMO-1 u (-like)
95

(©)

Figura 28 — Orbitais moleculares referentes as trés primeiras transicdes calculadas (energia de transicdo e
forca do oscilador apresentadas entre parenteses) para o composto 4-DBDBA em diclorometano.
A nomenclatura u(-like) e g(-like) correspondem as simetrias aproximadas, que sdo, ungerade-
e gerade-like, respectivamente.
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S1 (3.46 eV, f = 0.0000) S2(3.73 eV, f = 1.9468)
LUMO u (-like) LUMO u (-like)
79 79
0.67118 0.67370
HOMID=2 HOMO g (-like)
a5 78
C
9]
(b)
$3 (4.23 eV, f = 0.1385)
LUMO u (-like)
79
0.67014
HOMO-1 u (-like)
77

(©)

Figura 29 — Orbitais moleculares referentes as trés primeiras transicdes calculadas (energia de transicio e
forca do oscilador apresentadas entre parenteses) para o composto 4-DCDBA em diclorometano.

A nomenclatura u(-like) e g(-like) correspondem as simetrias aproximadas, que sdo, ungerade-
e gerade-like, respectivamente.
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$1(3.54 eV, f = 0.0000) $2(3.79 eV, f = 1.7148)
LUMO u (-like) LUMO u (-like)
7l i
0.67551 0.67854
HOMO:S HOMO g (-like)
70
(a) (b)

$3 (4.29 eV, f = 0.1336)

LUMO u (-like)
71
0.67456
HOMO-1 u (-like)
69

(©)

Figura 30 — Orbitais moleculares referentes as trés primeiras transi¢cdes calculadas (energia de transicdo e
forca do oscilador apresentadas entre parenteses) para o composto 4-DFDBA em diclorometano.
A nomenclatura u(-like) e g(-like) correspondem as simetrias aproximadas, que sdo, ungerade-
e gerade-like, respectivamente.
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S1(3.48 eV, f = 1.5805) S2 (3.52 eV, f = 0.0042)
LUMO u (-like) LUMO u (-like)
79 79
0.66660 0.67171
78 74
(a) (b)

3 (3.91 eV, f = 0.0132)

LUMO u (-like)
79

0.65504

HOMO-1 u (-like)
77

(9

(©)

Figura 31 — Orbitais moleculares referentes as trés primeiras transi¢des calculadas (energia de transi¢io
e forca do oscilador apresentadas entre parenteses) para o composto 2-DMDBA em dicloro-
metano. A nomenclatura u(-like) e g(-like) correspondem as simetrias aproximadas, que sio,
ungerade- e gerade-like, respectivamente.
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S1(3.53 eV, f = 1.9544) S2 (3.59 eV, f = 0.0000)
LUMO u (-like) LUMO u (-like)
79 79
0.67411 0.67689
HOMO g (-like) HOMO-2
78 76
(a) (b)

S3 (4.05 eV, f = 0.1337)

LUMO u (-like)
79

0.66950

HOMO-1 u (-like)
77

(©)

Figura 32 — Orbitais moleculares referentes as trés primeiras transi¢des calculadas (energia de transi¢io
e forca do oscilador apresentadas entre parenteses) para o composto 4-DMDBA em dicloro-

metano. A nomenclatura u(-like) e g(-like) correspondem as simetrias aproximadas, que sio,
ungerade- e gerade-like, respectivamente.
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5 Consideragoes finais

Neste trabalho foi apresentado um estudo das propriedades 6pticas lineares e nao lineares
de cinco compostos organicos pertencentes a familia da dibenzalacetona sintetizados pelo método
de Claisen-Schmidt. A anélise espectroscopica foi realizada em fase liquida, utilizando o meio

solvente diclorometano, no qual ndo se verificou qualquer tipo de formagao de agregados.

A espectroscopia UV-vis revelou que a presenca de grupos substituintes utilizados nestes
compostos provoca pequenas alteracdes no coeficiente de absortividade molar, gerando ligeiras
alteracdes nos niveis de energia. Enquanto que a espectroscopia de fluorescéncia revelou a auséncia

de transi¢Oes radiativas no relaxamento dos estados excitados para o fundamental.

Em relacdo a espectroscopia nao linear os estudos foram realizados com as técnicas de
espalhamento hiper-Rayleigh e varredura-Z, para a determina¢do experimental da primeira hiper-

polarizabilidade molecular e da se¢do de choque da absorcdo de dois foétons, respectivamente.

As medidas de primeira hiperpolarizabilidade molecular foram obtidas utilizando o método
da referéncia externa, isto €, utilizando um composto de referéncia, que no caso foi o PNA. Este
composto € bastante utilizado e que tem valores bem estabelecidos na literatura para diferentes
solventes e inclusive para o comprimento de onda incidente utilizado neste trabalho (1064 nm). Os
resultados revelam que a primeira hiperpolarizabilidade das dibenzilacetonas apresentaram valores
de (3 superiores ao PNA. Em particular, os compostos 2-DMDBA e 4-DMDBA a presentaram o
dobro do valor do PNA, indicando a potencialidade destes compostos para aplicagdes fotdonicas

que explorem o efeito da conversao de frequéncias.

A técnica de varredura-Z utilizando pulsos de femtossegundos no modo fenda aberta permi-
tiu a obtengdo dos espectros da secdo de choque da absorcao de dois fétons. No intervalo espectral
dos 470 nm aos 790 nm, verificou-se que a forma de linha do espectro de dois fétons corresponde

aproximadamente a forma de linha do espectro de um f6ton, em particular depois de ter sido reali-
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zada a decomposi¢cdo gaussiana deste dltimo.

Os resultados tedricos foram calculados através do programa Gaussian 09, empregando a
teoria do TD-DFT. Estes resultados permitiram correlacionar as respostas Opticas lineares e nao
lineares das estruturas moleculares, com os resultados experimentais, uma vez que houve uma
boa concordancia com os mesmos relativamente a primeira hiperpolarizabilidade molecular e ao

comportamento espectral da absor¢do de um e dois fétons.
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6 Trabalhos futuros

Na perspectiva de trabalhos futuros, propomos a continuacdo do estudo das propriedades
Opticas lineares e ndo lineares dos compostos derivados da dibenzalacetona com 0s mesmos grupos
funcionais em diferentes posi¢des da estrutura fenilica, isto €, em para, orto e meta de modo a
verificar se existe alteracdes significativas na primeira hiperpolarizabilidade molecular e na secao
de choque da absorcao de dois fétons. Também iremos propor ao grupo responsavel pela sintese a
introducdo de novos substituinte, de modo a aumentar a extensdo da cadeia conjugada, como por
exemplo, a inser¢do de um naftaleno ou mesmo um antraceno ao invés do benzeno. Outra proposta

de modificacdo da estrutura € a insercao de fons metélicos formando materiais hibridos.

Pretende-se ainda realizar o crescimento de cristais dos compostos estudados neste trabalho,
com o intuito de analisar a eficiéncia da reposta Optica ndo linear macroscépica, identificando
um possivel material para aplicacdes fotdnicas, como por exemplo: conversores de frequéncia ou

limitador 6ptico.
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This work reports the study of the second- and third-order nonlinear optical properties of two dibenzylide-
neacetone derivatives: (1E,4E)-1,5-bis(4-bromophenyl)penta-1,4-dien-3-one (4-DBDBA) and (1E,4E)-1,5-bis(4-
chlorophenyl)penta-1,4-dien-3-one (4-DCDBA) in dichloromethane solution. The nonlinear optical properties
investigated were the first molecular hyperpolarizability and the two-photon absorption (2PA) cross-section by
using the hyper-Rayleigh scattering (HRS) and Z-scan techniques respectively. The values of the first molecular
hyperpolarizability obtained by HRS (Bs) were 25 x 10730 cm* statvolt~! for 4-DBDBA whereas for 4-DCDBA was

27 x 1073% em* statvolt~. The peak value for 2PA cross-section by the spectral measurement was around 24 GM for
4-DBDBA and 17 GM for 4-DCDBA. In addition, quantum chemical calculations were performed to support the
interpretation from experimental results.

1. Introduction

Materials that exhibit nonlinear optical (NLO) effects can be em-
ployed in several applications such as: optical switches [1], optical
limiting [2], 3D microfabrication [3], two-photon excited fluorescence
microscopy [4], optical data storage [5] and photodynamic therapy [6].
In the search for optical materials for such applications, organic mo-
lecules have been widely explored in this area due to their high non-
linearity coupled with ultrafast response [7]. Moreover, the magnitude
of this NLO response can be improved with some strategic changes in
their molecular structure. Previous works have shown that molecules
with large conjugated structure and donor or acceptor groups linked to
the structure's end tend to show larger nonlinear optical response
[8-11]. Such changes in the molecular structure result in greater
electronic delocalization, leading to higher hyperpolarizabilities. On
the other hand, molecules with large molecular structure have usually a
more complex and expensive synthesis process [12,13]. Due to these

* Corresponding author.
E-mail address: joatan@ufs.br (J.J. Rodrigues).
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conditions, many efforts have been done to design small molecules with
large NLO response.

In particular, dibenzylideneacetone (DBA) is an o,B-unsaturated
ketone with two aromatic rings interconnected by a conjugated bridge
with a carbonyl group in the center [14]. These compounds were
widely used as agents in biological activities such as antitumor, anti-
mitotic and antiproliferative properties [15-17]. They have been also
used as a sunscreen component [18,19], due to its high coefficient of
extinction in the violet region. Evidences were shown during the last
years that these types of materials have potential to be integrated in
photonics devices [20-23]. Although such works have presented results
on the second harmonic generation (SHG) achieved by the powder
method and two-photon absorption (2 PA) obtained with nanosecond
pulses, their first molecular hyperpolarizability in solution with pico-
seconds pulses and 2 PA cross-section (0°"*) spectra with femtosecond
pulses have never been reported. It is of relevant importance to in-
vestigate these microscopic properties, so that one can understand how
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This work describes the second and third orders of nonlinear optics properties of unsubstituted chalcone
(Cy5H;20) and mono-substituted chalcone (C16H1402) in solution, using hyper-Rayleigh scattering and Z-
Scan techniques to determine the first molecular hyperpolarizability (8) and the two-photon absorption
(2PA) cross section respectively. 8 Values of 25.4 x 10730 esu and 31.6 x 1039 esu, for unsubstituted and

mono-substituted chalcone, respectively, dissolved in methanol have been obtained. The highest values
of 2PA cross-sections obtained were 9 GM and 14 GM for unsubstituted and mono-substituted chalcone,
respectively. The experimental 2PA cross sections obtained for each chalcone are in good agreement with

theoretical results.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The most recent developments in the field of nonlinear optics
(NLO) have driven second- and third-order nonlinear optical mate-
rials (NLOM) into practical applications and devices [1], such as
photodynamic therapy [2], optical-limiting [3], optical data storage
[4], 3D micro-fabrication [5] and two-photon excited fluorescence
microscopy [6]. In most of these applications, the exploited nonlin-
ear phenomena are related to the molecular structure of the organic
material, in particular to the presence of de-localized 7-electrons
within the molecule’s chain, donor-acceptor intermolecular inter-
action, and the crystalline symmetry of natural or synthesized
organic crystals [7].

Among the multitude of the investigated NLOM, some organic
molecules (OM) have optical and electronic properties that can
be engineered with changes in their molecular structure, making
them extremely interesting and very attractive for NLO applications
[7]. Two examples of these OM are nitroaniline-based deriva-
tives and chalcone-based derivatives. The compounds made of
nitroaniline-based derivatives have inferior blue transparency than

* Corresponding author.
E-mail address: joatan@ufs.br (].J. Rodrigues Jr.).

http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2016.02.009
0009-2614/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

chalcone-based [8], consequently, the latter became naturally more
interesting for future optoelectronic devices [9].

Chalcones (1,3-diaryl-2-propen-1-ones) and substituted chal-
cones, also known as chalconoids [10], are open chain flavonoids
that are widely biosynthesized in plants [11], but it is possible
to synthesize them with a low-cost procedure in the laboratory
[12]. Chalcones have a large spectral application in biological chem-
istry activities [13,14] and, in the recent years, studies have shown
that chalcones derivatives are molecules with very interesting NLO
properties including high absorption extinction coefficients in the
ultraviolet (UV) region [15] and relevant second- and third-order
NLO responses [16-18].

Owing to the undesirable degradation or bleaching experienced
by most of OM when excited by high-energy optical beams, some
studies proposed the use of chalcones within a polymeric matrix
[19,20]. Using this strategy, it was possible to enhance the NLO
response of the polymer and avoid any damage to the employed
chalconoids.

In this work, first molecular hyperpolarizability and two-
photon absorption (2PA) from Cy5H;20 unsubstituted chalcone
and CigH140, mono-substituted chalcone dissolved in methanol
were characterized using hyper-Rayleigh scattering (HRS) [21] and
Z-Scantechniques [22] respectively. To further understand the non-
linear optical properties of these molecules the sum-over state
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Abstract

Here we report the aqueous synthesis of CdTe nanocrystals capped with 3-mercaptopropionic acid
(MPA) and the evaluation of the effect of mixing different thiols with MPA on the spectroscopic and
electrochemical properties. Additional ligands were cysteine (CYS) and glutathione (GSH). CYS and
GSH produce opposite effects on the photoluminescence quantum yield (QY) with a decrease and
increase in QY in comparison to MPA, respectively. All samples exhibited monoexponential
photoluminescence decays indicating the presence of high-quality nanocrystals. Electrochemical
measurements evidenced the presence of several redox peaks and allowed the calculation of the
electrochemical band gaps, which were in agreement with the values estimated from absorption
spectra and reflected differences in nanocrystal size.

Introduction

Among cadmium-containing semiconductor nanocrystals (NCs) prepared in an aqueous medium, CdTe can be
considered one of the most successful owing to its excellent optical properties and the possibility of tuning its
emission over the entire visible range [1]. Following the work by Gao and co-workers who introduced
thioglycolic acid (TGA) as a capping agent [2], important optimizations of the aqueous synthesis of CdTe capped
with mercaptoacids, mercaptoamines and thiol-containing aminoacids made it comparable to samples obtained
by the organometallic route [3, 4]. As classical thiol capping agents used for stabilizing CdTe in an aqueous
medium, short-chain mercaptocarboxylic acids as well as biological thiols such as cysteine (CYS) and
glutathione (GSH) have been widely studied. In this context it has been reported that short-chained
mercaptocarboxylic acids can promote the colloidal stability of NC suspensions more effectively [5] while
aminoacids such as CYS and GSH bring the advantages of containing functional groups such as amine which are
convenient for covalent bioconjugation [2]. Also aminoacids may improve the biocompatibility and
photoluminescence (PL) quantum yield (QY) of semiconductor NCs [6]. In this context GSH is particularly
appropriate as a capping agent to prepare highly luminescent CdTe NCs, as it has been reported thata
Cd**~GSH complex on the surface of NCs plays an important role in the enhancement of PL QYs [7].

Aiming to combine the advantages of both mercaptoacids and aminoacids, some previous works reported
the use of mixed ligand systems based on TGA and GSH [5, 8], as well as mercaptopropionic acid and CYS [9].
The resulting semiconductor NCs were not only stable but also exhibited a high quantum yield and
biocompatibility. The use of mixed ligand systems for obtaining CdTe directly in an aqueous medium was first
described by Rajh and co-workers [10] in one of the precursor papers on the aqueous synthesis of CdTe.

©2016 IOP Publishing Ltd
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