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RESUMO

A busca por materiais com altas respostas Opticas nao lineares tem sido de grande interesse, es-
pecialmente compostos organicos, que sdo promissores devido as suas cadeias conjugadas com
grupos doadores e aceptadores de elétrons. Essas caracteristicas os tornam fortes candidatos
para aplicacoes em fotOnica e optoeletronica. Nesta dissertacdo, exploramos as propriedades
Opticas lineares e nao lineares, tanto computacionalmente quanto experimentalmente, de seis
compostos de chalcona bromada: (E)-1-(4-bromofenil)-3-(p-tolil)prop-2-en-1-ona, (E)-1-(3-
bromofenil)-3-(p-tolil)prop-2-en-1-ona, (E)-1-(4-bromofenil)-3-(4-metoxifenil)prop-2-en-1-ona,
(E)-1-(3-bromofenil)-3-(4-metoxifenil)prop-2-en-1-ona, (E)-1-(4-bromofenil)-3-(4-(dimetilami-
no)fenil)prop-2-en-1-ona, (E)-1-(3-bromofenil)-3-(4-(dimetilamino)fenil)prop-2-en-1-ona. As

propriedades microscépicas, momento de dipolo e primeira hiperpolarizabilidade estatica e di-
namica, foram calculadas computacionalmente utilizando o programa MOPAC 2016, sendo
este baseado em quimica quantica semiempirica, empregando o hamiltoniano PM7. Experi-
mentalmente, a caracterizacao linear foi realizada por meio de medidas de absorcido na regiao
UV-Vis, determinando sua faixa de transparéncia éptica. A caracterizacao macroscépica da
geracdo de segundo harménico (GSH) foi conduzida pelo método do pé de Kurtz-Perry, re-
velando bons resultados, com eficiéncias relativas de GSH cerca de 28 e 22 vezes maiores
que o KDP. Esses resultados indicam que os derivados de chalconas apresentam excelentes

propriedades 6pticas, sendo muito promissores para aplicacdes em dispositivos fotdnicos.

Palavras-chaves: Chalconas. Optica n3o linear. Primeira hiperpolarizabilidade. Geracdo de

segundo harmdnico.



ABSTRACT

The search for materials with high nonlinear optical responses has been of great interest, es-
pecially organic compounds, which are promising due to their conjugated chains with electron
donor and acceptor groups. These characteristics make them strong candidates for applica-
tions in photonics and optoelectronics. In this dissertation, we explore the linear and nonlin-
ear optical properties, both computationally and experimentally, of six brominated chalcone
compounds: (E)-1-(4-bromophenyl)-3-(p-tolyl)prop-2-en-1-one, (E)-1-(3-bromophenyl)-3-(p-
tolyl)prop-2-en-1-one, (E)-1-(4-bromophenyl)-3-(4-methoxyphenyl)prop-2-en-1-one, (E)-1-(3-
bromophenyl)-3-(4-methoxyphenyl)prop-2-en-1-one, (E)-1-(4-bromophenyl)-3-(4-(dimethylami-
no)phenyl)prop-2-en-1-one, (E)-1-(3-bromophenyl)-3-(4-(dimethylamino)phenyl)prop-2-en-1-
one. The microscopic properties, dipole moment, and first static and dynamic hyperpolar-
izability were computed using the MOPAC 2016 program, which is based on semi-empirical
quantum chemistry and employs the PM7 Hamiltonian. Experimentally, the linear characteriza-
tion was performed through absorption measurements in the UV-Vis region, determining their
optical transparency range. The macroscopic characterization of second harmonic generation
(SHG) was conducted using the Kurtz-Perry powder method, revealing good results with SHG
relative efficiencies approximately 28 and 22 times greater than KDP. These results indicate
that chalcone derivatives exhibit excellent optical properties, making them very promising for

applications in photonic devices.

Keywords: Chalcones. Nonlinear optics. First hyperpolarizability. Second harmonic genera-

tion.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A interacdo entre a luz e a matéria sempre intrigou o ser humano, desde a antiguidade até os
dias atuais, tornando-se objeto de muitos estudos na fisica, independentemente de sua vertente,
experimental ou tedrica. Essa interacdo pode resultar em duas respostas: a eletronica, quando
a radiacdo eletromagnética esta entre o ultravioleta e o infravermelho préximo; e a vibracional,
que ocorre quando a radiacdo esta sintonizada na regido do infravermelho (BARIBEAU, 2005;
DONALD; PAVIA; 3RD, 1995).

Assim, a éptica, ramo da fisica designado ao estudo do comportamento e das propriedades
da luz, contendo dois regimes Opticos: o linear e o n3o linear. Quando a luz é de baixa intensi-
dade, baixa coeréncia e policromatica, ao interagir com a matéria, apresentam-se fenémenos
como refracdo, difracdo e absorcdo, que sdo referentes a dptica linear. Porém, quando a radia-
cdo eletromagnética apresenta alta intensidade com amplitude de campo elétrico, da ordem de
108 V/cm, assemelhando-se a intensidade dos campos intra-atémico, com alta coeréncia espa-
cial e sendo monocromatica, a interacao com a matéria assume um comportamento nao linear,
no qual as respostas do meio passam a depender da intensidade do campo eletromagnético,
caracterizando assim a 6ptica ndo linear (ONL) (CHEMLA, 2012).

A ONL surgiu na década de 60, pois, até entdo, ndo existiam fontes de luz adequadas para
a observacdo dos fenémenos ONLs. Em 1960, Maiman inventou o laser (Light Amplification
by Stimulated Emission of Radiation), dispositivo capaz de gerar altas intensidades de luz
coerente (MAIMAN et al., 1960). A partir dai, foi possivel observar fenémenos 6pticos ainda
ndo conhecidos, chamados de fenémenos ONLs. O primeiro a ser observado, um ano depois, foi
denominado de geracdo de segundo harménico (GSH). Nesse estudo, Franken e colaboradores
excitaram um cristal de quartzo com um laser de rubi e observaram que o material emitia luz
com a metade do comprimento de onda do laser (FRANKEN et al., 1961). Com o surgimento
dessa nova area, muitos outros fenomenos também foram observados, como geracdo de soma e
diferenca de frequéncias, retificacdo dptica, efeito eletro-6ptico, geracao de terceiro harmdnico,
efeito Kerr dptico, entre outros (ZYSS, 2013; FOX, 2010).

Apos essa descoberta, a busca por materiais com altas respostas ONLs tornou-se intensa
(TOMAS, 2002; POWERS; HAUS, 2017). Os materiais inorganicos foram pioneiros, mostrando

altas eficiéncias, sendo fosfato di-hidrogenado de potéassio (KDP), fosfato de potéssio tita-
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nio (KTP), niobato de litio (LN) e titanato de bario (BT), os primeiros utilizados em dis-
positivos fotdnicos (ZYSS, 2013; MUNN; IRONSIDE, 1993). Contudo, os materiais organicos
(MOs) mostraram-se promissores devido as suas estruturas com caracteristicas de cadeias
m-conjugadas e a possibilidade de insercdo de grupos doadores e aceptores de elétrons, permi-
tindo que um campo elétrico intenso modifique facilmente suas nuvens eletronicas. Dentre os
MOs, os derivados de chalconas, tém despertado interesse por apresentarem tais caracteristi-
cas estruturais "push-pull", que possui nicleos estruturais com grupos aceptores e doadores de
elétrons em suas extremidades. Além disso, com o avanco da engenharia molecular, os MOs
podem ser amplamente investigados, por apresentarem facil manipulacdo e alta versatilidade
(CHAWLA, 2007; PRASAD; WILLIAMS et al., 1991; KANIS; RATNER; MARKS, 1994).

O estudo apresentado neste trabalho teve como principal enfoque a investigacao tedrica e
experimental das propriedades épticas lineares e n3o lineares de seis compostos derivados de
chalconas (PATIL; MAHAJAN; KATTI, 2009), sintetizadas através da condensacdo de Claisen-
Schmidt, sendo caracterizadas por espectroscopia da regido do infravermelho, espectroscopia
de massas e espectroscopia por ressonancia magnética nuclear. Inicialmente, foram realizados
célculos tedricos usando a abordagem semiempirica (SE) para determinar propriedades como
momento de dipolo e primeira hiperpolarizabilidade estatica e dindmica. Posteriormente, foram
realizados estudos experimentais que consistiram na investigacdo da propriedade de GSH,
utilizando a técnica do pé de Kurtz-Perry (KURTZ; PERRY, 1968). Vale salientar que, até
o momento, ndo foram encontrados na literatura trabalhos que abordassem as propriedades

ONLs do conjunto de moléculas presente neste estudo.

1.2 ESTADO DA ARTE

A busca por materiais organicos promissores continua a motivar os pesquisadores até os
dias atuais. Essa procura deve-se as diversas aplicacées no campo da ONL. Embora muitos
avancos ja tenham sido feitos, a busca por respostas mais eficientes e aprimoradas é crucial para
o0 avanco tecnolégico nas possiveis aplicacdes, como conversores de frequéncias (USHARANI et
al., 2020; SANTOS et al., 2020; LI et al., 2018), terapia fotodindmica (KACHYNSKI et al., 2014;
IDRIS et al., 2012; ZHANG et al., 2019), limitacdo dptica (MAIDUR et al., 2017; DONG et al.,
2015), microscopia de imagem de segundo harménico (ZHANG et al., 2015; WANG et al., 2014),
entre outras. Portanto, grupos de pesquisa se dedicam ao desenvolvimento de materiais com o

objetivo de otimizar dispositivos existentes, assim como criar novas aplicacdes tecnoldgicas. O
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objetivo é preencher lacunas onde os materiais atuais apresentam resultados inadequados (YAO
et al., 2013; RAY, 2010). Para isso, é necessario um bom entendimento da correlacdo entre o
material e suas respostas épticas. Os MOs s3o especialmente (teis devido a sua facilidade
de sofrer pequenas modificacGes por meio da engenharia molecular, permitindo ajustar suas
propriedades para aplicacdes desejadas.

Existe uma gama variada de compostos organicos, mas algumas estruturas moleculares
sao especialmente atrativas. A exemplo das chalconas, que sao compostos intermediarios que
pertencem a familia dos flavonoides de cadeia aberta, com dois anéis aromaticos ligados
por trés carbonos de um sistema ceténico «,[-insaturados, suas derivacoes tém recebido
muita atencdo em pesquisas recentes de 6ptica n3o linear (DHAR, 1981; ABEGAO et al., 2020).
Elas se destacam por poderem exibir uma extensa cadeia conjugada, contendo dois anéis
aromaticos e possibilidade de insercdo de grupos doadores (D) e aceptores (A) de elétrons em
suas extremidades, causando assimetria na distribuicdo de carga da molécula, favorecendo os
efeitos ONLs (INDIRA; KARAT; SAROJINI, 2002; PRABHU et al., 2013). Além disso, outro fator
importante é sua maior transparéncia na faixa do azul em comparacdo com compostos como
a nitroanilina, o que sugere que as chalconas tém um maior potencial para serem utilizadas

em dispositivos optoeletronicos (STAHELIN; BURLAND; RICE, 1992; DANIEL; DUPUIS, 1990).

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é estudar computacionalmente e experimentalmente as
propriedades Opticas lineares e n3o lineares de seis compostos derivados de chalconas. Serdo
analisadas propriedades como a eficiéncia de geracdo de segundo harmdnico macroscépica
através do método de Kurtz-Perry, e a microscépica, realizando um estudo teérico pelo método

semiempirico (SE).

1.3.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos pode ser divididos em duas vertentes. A primeira engloba o estudo
computacional. Com este, buscou-se realizar o desenho molecular dos compostos, otimizar

sua geometria e calcular seu momento de dipolo, sua primeira hiperpolarizabilidade estatica e
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sua primeira hiperpolarizabilidade dindmica, usando o programa MOPAC. A segunda vertente
abrange a caracterizacdo experimental dos compostos. Nesta, objetivamos determinar seus
espectros de absorcdo éptica na faixa entre o ultravioleta préximo e o infravermelho préximo,

e caracterizar sua geracdo de segundo harmonico, utilizando o método do pé de Kurtz-Perry.

1.4 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta dividida em cinco capitulos. Neste primeiro capitulo, sdo apresentadas
as consideracdes iniciais que motivaram a realizacdo deste trabalho, seguido pela apresentacao
do estado da arte, abordando algumas aplicacoes relacionadas a éptica nao linear. Também sao
expostos o objetivo principal deste estudo e a sua estrutura, encerrando o capitulo. No segundo
capitulo, é apresentado um breve contexto teérico, abordando os fundamentos necessarios para
uma compreens3o adequada dos fendmenos 6pticos ndo lineares, com énfase na geracdo de
segundo harmonico. A metodologia utilizada neste trabalho sera abordada no terceiro capitulo.
Nele, serdo descritas as moléculas investigadas e apresentadas as técnicas utilizadas neste
estudo. No capitulo quatro serdo apresentados os resultados e a discussao acerca dos achados
tedricos e dos resultados experimentais, estabelecendo uma correlacdo entre ambos. O quinto
e ultimo capitulo apresenta as consideracGes finais deste trabalho, além de oferecer sugestdes

para pesquisas futuras neste tema.



21

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 INTRODUCAO A OPTICA NAO LINEAR

A Optica ndo linear é um campo de estudo da fisica que investiga fenémenos nos quais a
resposta de um material a luz incidente depende da intensidade. Ao contréario da éptica linear,
onde as propriedades dpticas dos materiais, como indice de refracdo e absorcdo, sdo constantes,
na éptica ndo linear esses parametros podem variar com a intensidade da luz e sua frequéncia.
Desde a invencao do laser, que proporciona uma intensa fonte de luz coerente, muitos desses
fendmenos puderam ser observados e investigados. Os efeitos nao lineares podem ter varias
origens, como polarizac3do eletronica, orientacdo molecular, efeito de origem nuclear e efeitos
térmicos. Os efeitos puramente eletronicos ocorrem devido aos altos campos elétricos, que
perturbam a nuvem eletr6nica do material, sendo estes os abordados neste trabalho (BOYD;

GAETA; GIESE, 2008).

2.2 FORMULACAO MATEMATICA DA OPTICA NAO LINEAR

Para uma abordagem completa e precisa sobre os fendmenos épticos nado lineares, é pri-
mordial a utilizacdo da Mecanica Quantica. No entanto, utilizaremos uma abordagem classica
da interacao entre luz e matéria, sendo ela suficiente para compreender os processos fisicos
analisados nesta dissertacao. As leis que governam a éptica, tanto linear quanto nao linear,
estdo embutidas nas equacdes de Maxwell do eletromagnetismo. Essas equacoes, representam
um conjunto fundamental na fisica e descrevem como os campos elétrico e magnético se re-
lacionam e interagem com a matéria. Dado que a luz é composta por esses campos elétrico e
magnético, as equacoes de Maxwell explicam o comportamento e as interaces da luz com os
materiais.

Contudo, para os casos Opticos ndo lineares, a interacdo da matéria com o campo elétrico
é muito maior que a interacao com o campo magnético, de modo que uma onda éptica pode
ser descrita apenas pelo seu campo elétrico. Dessa forma, considera-se que o meio dielétrico
ndo possui magnetizacdo macroscopica. Assim, supde-se que o meio seja ndo magnético (M
= 0), sem correntes livres (J = 0) e, portanto, sem cargas livres (p = 0). Fazendo essas
consideracoes, a descricao matematica das equacoes de Maxwell é simplificada como se segue

(ver equagdes 2.1 a 2.4)(JACKSON, 2021):
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V.D =0, (2.1)
V-B=0, (2.2)
VXE:—%]:’, (2.3)
VxH:?; (2.4)

onde H é o campo magnético, E é o campo elétrico, B é a inducdao magnética e D é o
deslocamento elétrico. Percebe-se que, a partir dos campos elétrico e magnético, geram-se
as respostas dos vetores D e B, respectivamente, os quais podemos relacionar através das

equacoes 2.5 e 2.6:

D = ¢E + P, (2.5)

B = ioH + M, (2.6)

em que €, é a permissividade no vacuo e jiy é a permeabilidade magnética no vacuo. Enquanto
isso, P é a polarizacdo elétrica induzida, a qual descreve como um meio material reage quando
interage com o campo elétrico, de modo que depende das propriedades intrinsecas do material.
Essa interacdo com a estrutura atomica é a responsavel pelos efeitos dpticos. Lidando com o

meio ndo linear, a equacao 2.5 pode ser reescrita da seguinte forma:

D =D'+P"", (2.7)

no qual D' é responsavel pela parte linear e PN & responsavel pela n3o linearidade do vetor
de deslocamento elétrico.
O deslocamento elétrico, por definicdo, também pode ser escrito em termos do campo

elétrico e da permissividade € da seguinte forma:

D=c-E, (2.8)

sendo
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€ = €€y, (2.9)

onde €, é a permissividade relativa.
Portanto, fazendo as devidas manipulacdes algébricas entre as equacdes 2.5 e 2.8, é possivel

escrever a polarizacao em termos do campo elétrico.

P=¢(e, — 1) E, (2.10)

de modo que podemos introduzir a definicdo da susceptibilidade elétrica x da seguinte maneira:

W=e -1 (2.11)
6 =1+ W, (2.12)

As propriedades épticas dos materiais sao caracterizadas tanto pela parte real e imaginaria

de ¢,.. (FOX, 2001)

2.2.1 Polarizacao nao linear

De maneira simples, do ponto de vista microscépico, considera-se que a matéria pode
ser um sistema composto por particulas carregadas, em que o nicleo é composto por cargas
positivas e os elétrons possuem cargas negativas. A interacao dos campos elétricos e magné-
ticos com a matéria dielétrica causa o deslocamento das cargas de suas posicdes de equilibrio,
fazendo com que as cargas negativas se desloquem no sentido oposto ao campo incidente,
enquanto as cargas positivas seguem o mesmo sentido. Este campo oscilante induz a formacao
de um dipolo elétrico devido ao deslocamento das cargas. Este momento de dipolo induzido é

dado pela equagdo 2.13 (BOYD; GAETA; GIESE, 2008):

Llind = €I (2.13)

onde e é a carga do elétron e x é o seu deslocamento. Para explicitar a dependéncia linear

com E, o momento de dipolo induzido pode ser escrito da forma 2.14:

g =aE 2.14
0 (2.14)
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sendo « a polarizabilidade molecular. Esta grandeza é responsavel por efeitos lineares, como
absorcdo e refracao. Em regimes de baixas intensidades, o dipolo induzido terd& um compor-
tamento linear com o campo elétrico, e o dipolo total y serd a soma do dipolo induzido fting

com o dipolo permanente i, dada pela expressao 2.15.

K= po + Hing- (2.15)

Contudo, ao considerar as particularidades da 6ptica nao linear, quando as fontes de luz sao
intensas (como lasers), a equacdo 2.14 deixa de descrever satisfatoriamente toda a resposta
do meio material. Tanto os elétrons externos (de valéncia) quanto os internos (mais préximos
ao ndcleo) sofrem perturbacdo pelo campo elétrico E. Isso faz com que eles se comportem
como osciladores ndo harmonicos. Este novo comportamento pode ser descrito e aproximado

por uma série de poténcias, como mostrado na equacdo 2.16.

p= o+ aoE + BE +yE* + ... (2.16)

onde as grandezas [ e v s3o a primeira hiperpolarizabilidade e a segunda hiperpolarizabilidade
molecular, também chamadas de polarizabilidade de segunda e terceira ordem, respectiva-
mente. S3o0 essas grandezas que descrevem os efeitos da ONL. Percebe-se que E e ;1 deixam
de ter uma relacao linear e passam a se relacionar de forma nao linear. As propriedades mi-
croscépicas da ONL de segunda ordem estdo diretamente relacionadas com (3, enquanto as de
terceira ordem estdo relacionadas com v e assim por diante.

Para a descricdo macroscépica, considera-se que o meio possui uma densidade /N de dipolos
idénticos. Assim, podemos escrever o momento de dipolo em termos de sua correspondéncia

macroscopica, a polarizacdo, conforme a equacao 2.17:

P =P+ YVE + Y?PE? 4+ yOE + ... (2.17)

sendo P, o momento de dipolo estético, x(!) a susceptibilidade linear, y(? a susceptibilidade
ndo linear de segunda ordem, X(3) a susceptibilidade nao linear de terceira ordem, e assim
sucessivamente até y(", a susceptibilidade de n-ésima ordem. Qutro ponto importante é que
as grandezas de susceptibilidade estao associadas as grandezas de polarizabilidade. Portanto,
x?) estd correlacionada com 3, enquanto x®) esta relacionada com v e assim por diante

(CHEMLA, 2012).
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2.2.2 Susceptibilidade nao linear

A susceptibilidade elétrica é responsavel por indicar as caracteristicas dos materiais sob a
influéncia de um campo elétrico. O oscilador anarmonico é o modelo matematico mais utilizado
para sua descricdo. Este modelo classico busca interpretar os efeitos nao lineares através da
analogia com um sistema massa-mola, onde duas particulas s3o consideradas: o nicleo e o
elétron. A forca externa que atua sobre este sistema é o campo elétrico, e considera-se apenas
o movimento do elétron, dado que a massa do nicleo é muito maior. Para o regime linear, a

relacdo é descrita pela equagdo 2.18 (ZILIO, 2009):

P =¢yx-E. (2.18)

Porém, para termos nao lineares, a dependéncia da equacdo 2.18 deixa de ser linear sendo
necessaria uma correcao nos termos. Para isso, é preciso adicionar um termo quadratico para
solucBes ndo lineares de segunda ordem, tornando este sistema fisico regido pela equacio do

movimento 2.19:

d*x dz
m (dtQ + 2T+ wiT + a(2)x2> = —¢kE (2.19)

onde x é o deslocamento do elétron, I" é a constante de amortecimento, wy é a frequéncia de
ressonancia e o coeficiente a(® representa os parametros da n3o linearidade 6ptica. Supondo
um caso mais genérico no qual o material é excitado por duas ondas de frequéncias diferentes,

o campo elétrico é dado pela expressao 2.20:

E(t) = By exp (—iwit) + Eyexp (—iwot) . (2.20)

Contudo, a solucdo geral da equacdo 2.19 ndo ¢é trivial devido a sua natureza como uma
equacao diferencial n3o linear. Portanto, é necessario considerar que o termo nao linear é
significativamente pequeno em comparacdo ao termo linear. Assim, este termo pode ser tratado
como uma perturbacao, e as solucoes da equacao de movimento podem ser aproximadas como

uma soma de solucdes particulares, da forma 2.21:

=20 2@ L 0 ... (2.21)
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onde z(!) ¢ a soluc3o para o caso linear, onde consideramos a(™ = 0, () ¢ a solucdo para a
n3o linearidade de segunda ordem, z(® é a solucdo para os casos de terceira ordem, e assim

por diante. A equacao 2.22 descreve a solucdo de primeira ordem
e = 2 (W) + 20 (wy). (2.22)
A combinacdo das equacdes 2.19 e 2.22 fornece a solucdo na forma 2.23:

Ne Ez
m (wg — w? — 2iw,I)

W (w;) = (2.23)

com i = 1 ou 2. Para a soluc3o de segunda ordem, considera-se o termo z(?) como perturbativo,
e entdo faz-se a aproximacio de a®x? = a® ()2, A solucio n3o linear de segunda ordem

é dada pela equacdo 2.24:

LE(Q) = 23(2)(2(,01) + l’(2)(2(,U2) + 1’(2) (w1 + WQ) + 13(2) (w1 — WQ) —+ 517(2) (O) (224)

em que cada termo é responsavel por um efeito éptico, como por exemplo: w; + w9 para a
soma de frequéncias, w; —wy para a diferenca de frequéncias, 0 para a retificacdo dptica, e 2wy,
2wy responsaveis pela geracdo do segundo harmdnico, fendmeno abordado nesta dissertacao.
Inserindo esta solucao na equacdo 2.19, obtemos cada um desses termos, contudo abordaremos
apenas a geracdo de segundo harménico a seguir (equacdo 2.25):
2

—a? (%) E? exp{—2iw;t}
(w2 — w2 — 2w ) (WE — 4w? — 4iw, D)’
No entanto, para obter essas solucdes em termos da susceptibilidade linear, faremos uso

da igualdade 2.26:

2 (2w;) = (2.25)

P = —Nex = ¢xE. (2.26)

Assim, as susceptibilidades de primeira e segunda ordem s3o, respectivamente, dadas pelas

equacoes 2.27 e 2.28:

X(l)(wi> = ) (227)

x?(2w;) = . (2.28)
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A equacdo 2.27 descreve os fendmenos lineares, onde a parte real corresponde a refracdo
linear e a parte imaginaria ao fendmeno de absorcdo linear. J4 a expressdo 2.28 descreve o
efeito de geracao de segundo harmonico. A tabela 1 mostra alguns exemplos de efeitos 6pticos

nao lineares de segunda e terceira ordem.

Tabela 1 — Efeitos n3o lineares de segunda e terceira ordem

efeito ordem frequéncia de entrada frequéncia de saida
Retificacdo optica 2 w 0
Geracao de segundo harmoénico 2 w 2w
Soma de frequéncia 2 w1,Ws Wy + Wy
Diferenca de frequéncia 2 w1,Ws w1 - Woy
Geracdo de terceiro harmonico 3 w 3w
Efeito Kerr éptico 3 w w
Efeito Kerr DC 3 w, 0 w

Fonte: adaptado de (NASCIMENTO, 2023)

2.3 GERACAO DE SEGUNDO HARMONICO

A geracdo de segundo harménico (GSH) é um fendmeno ONL de segunda ordem, sendo um
caso particular da geracdo de soma de frequéncias (w = w; + wy), onde w; = wy (BUTCHER,;
COTTER, 1990). Este fenémeno envolve o meio interagindo com dois fétons de frequéncia
w e emitindo apenas um féton com o dobro da frequéncia, 2w. A GSH foi observada pela
primeira vez em 1961 utilizando um laser de rubi para excitar um cristal de quartzo (FRANKEN
et al, 1961). Anos mais tarde, em 1965, também foi observada em meio liquido por soluco
(TERHUNE; MAKER; SAVAGE, 1965). Para ilustrar este fendmeno, a Figura 1 mostra-o ocorrendo

em dois meios: (a) em meio sélido e (b) em meio liquido (BOYD; GAETA; GIESE, 2008).



28

Figura 1 — Processos de geracdo de segundo harménico em meios n&o lineares. a) Em meio sélido, cristal,
como por exemplo KDP. b) Em meio liquido, solucdo, como por exemplo a para-nitroanilina.

g o

w 2w W 2w
AN P NN\
ey —— AN
(a) (b)

Fonte: (SANTOS, 2019).

Uma forma simples de visualizar esse fenémeno é observar o comportamento de um com-
posto como o KDP em laboratério. Se ele for irradiado por um laser com comprimento de onda
de 1064 nm e houver espalhamento de luz em 532 nm, isso indica a ocorréncia da GSH. Essa
nado linearidade surge apenas para frequéncias que estao fora de ressonancia com as transicoes
permitidas, ou seja, a frequéncia do campo elétrico precisa estar fora das bandas de absorcao.
Isso significa que a frequéncia da luz é convertida pelo material sem que haja troca liquida de
energia; o meio n3o absorve a energia dos fétons e a energia é conservada. O diagrama de

energia mostrado na Figura 2 ilustra esse processo.

Figura 2 — Diagrama de energia da gerac3o de segundo harménico. a) Combinacio de dois fétons de mesma
frequéncia, em que ocorrem a aniquilaco, para que em b) aconteca a emissdo de um féton com o
dobro da frequéncia.

———— |b> — |b>
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1
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—_— i
————— | 3 *‘a)
a) b)

Fonte: autor.
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As linhas sélidas representam o estado fundamental |a) e o primeiro estado excitado |b),
enquanto as linhas pontilhadas |v) e |¢) representam os niveis virtuais de energia (POWERS;
HAUS, 2017). Na perspectiva da mecénica quéantica, esses niveis virtuais podem ser interpre-
tados como um processo de aniquilacao entre dois fétons, onde a energia ndo corresponde
as transicOes energéticas dos orbitais. Instantaneamente, um novo féton com o dobro da
frequéncia é criado, caracterizando um processo paramétrico (BOYD; GAETA; GIESE, 2008).

A susceptibilidade é uma grandeza macroscépica, mas isso nao significa que ndo tenha
correlacao com grandezas microscopicas. Existe, portanto, uma relacdo entre a susceptibilidade
n3o linear de segunda ordem x(? e a primeira hiperpolarizabilidade molecular 5 que pode ser

descrita da forma 2.29 (VERBIEST; CLAYS; RODRIGUEZ, 2009):

X(Q)(—Qw;w,w) x [(w). (2.29)

A GSH em um cristal ocorre quando a orientac3do total dos dipolos é mantida em todo o
cristal, o que requer moléculas com distribuicao de cargas assimétrica. Cristais que possuem
simetria de invers3o, ou seja, centrossimétricos, possui x(? igual a zero, assim como todas
as susceptibilidades de ordem par (y(?), x¥, etc.). Isso evidencia que a estrutura cristalina
tem uma influéncia significativa sobre X(z); portanto, a estrutura cristalina é crucial para o
entendimento da GSH e sua eficiéncia de conversao.

A polarizacao responsavel pelo efeito de GSH em cristais é descrita pela equacdo 2.30:

P®(20) = ¢gx P (—2w; w, w) E*(w). (2.30)

E comum na literatura escrever x(® em termos do tensor efetivo dos coeficientes épticos
n3o lineares, conforme ilustrado na equacdo 2.31. No entanto, isso s6 é possivel respeitando

algumas relagdes de simetria (BUTCHER; COTTER, 1990).

X (—2w; w, w)
2 b)

dess(—2w,w,w) = (2.31)

Dessa forma, a equacao 2.30 pode ser reescrita em termos do tensor efetivo, como na

equacao 2.32.

P®(2w) = €2d s E*(w). (2.32)
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2.3.1 Geracao de segundo harmonico e a sua eficiéncia de conversao

Este efeito se torna bastante (til na geracdo de luz em comprimentos de onda diferentes. A
eficiéncia da conversao da intensidade da luz fundamental para o segundo harmonico esta ligada
a diversos fatores, como o tamanho do cristal, estrutura cristalina, propriedade de casamento
de fase, entre outros. No entanto, uma caracteristica crucial é que as velocidades de fase das
ondas geradas e os indices de refracao do cristal estejam em fase. Isso significa que tanto
a onda fundamental quanto a onda do segundo harménico devem se agregar coerentemente,
permitindo o casamento de fase (phase matching), conforme descrito na equacdo 2.33 (BOYD;

GAETA; GIESE, 2008):

2k, = ko, (2.33)
em que k, representa o mddulo do vetor de onda do laser fundamental e ko, representa o
modulo do vetor de onda do segundo harménico.
A eficiéncia para GSH depende da intensidade do feixe fundamental, a qual depende qua-
draticamente do campo elétrico, como revela a equacado 2.34

1 2

I(w) = S €0NwC | E(w)| (2.34)

onde n,, é o indice de refracao na frequéncia w e c é a velocidade da luz. A intensidade do
segundo harmdnico I, depende da intensidade do feixe fundamental I(w) e da distancia L
percorrida pela luz no cristal, como mostra a equacao 2.35:

(wx?1,)?sin? (%) 12

50)

no qual Ak representa a diferenca na constante de propagacdo das ondas, e para que o valor

Towr) = (2.35)

2¢0c3n2 N9, (

seja maximo, é necessario que Ak = 0 (condicdo em que o casamento de fase é satisfeito).

Portanto, a equacdo 2.35 é reescrita como na forma 2.36:

max __
2w

(wx® 1) L? (2.36)
26032 ng, '

A equacdo 2.36 evidencia as caracteristicas da GSH, mostrando a dependéncia quadratica
entre as intensidades. A definicdo de eficiéncia de conversdo é dada pela razdo entre as in-
tensidades, ou seja, a intensidade da onda do segundo harmdnico dividida pela intensidade da

onda fundamental, como na equacdo 2.37:
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1w
L

Como ja mencionado anteriormente, essa eficiéncia é maximizada apenas quando Ak =

n= (2.37)

0. Essa condicdo é satisfeita quando ha casamento de fase, conforme equacao 2.38.

2
Ak = |k, — 2ks| = 7“’ (naw — 1) = 0. (2.38)

E comum explorar a birrefringéncia de cristais para alcancar o casamento de fase (LIU et al.,
2016). Quando a condicdo de casamento de fase n3o é atendida (Ak # 0), a diferenca de fase
entre as ondas fundamental e de segundo harménico se acumula a medida que se propagam
pelo meio ndo linear, resultando em uma interferéncia destrutiva parcial ou total. Isso limita a
eficiéncia da geracao de segundo harmonico, pois a intensidade da onda de segundo harmdnico

gerada ao longo do meio pode oscilar em vez de crescer continuamente. Para esses casos a
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eficiéncia da GSH é maxima préximo ao comprimento de coeréncia L. = 37, apés o qual a

eficiéncia diminui devido a falta de correspondéncia de fase.

2.4 NAO LINEARIDADE OPTICA EM COMPOSTOS ORGANICOS

Os compostos organicos sao compostos constituidos principalmente de carbono e hidro-
génio. Devido as suas caracteristicas, o carbono é essencial na composicdo desses compostos,
possuindo nimero atémico 6, com 6 prétons e 6 elétrons distribuidos em duas camadas eletro-
nicas: a primeira com 2 elétrons e a segunda, de valéncia, com 4 elétrons. Essa configuracao
eletronica (1s?2s%2p?) permite ao carbono formar até quatro ligacdes covalentes com outros
atomos, o que possibilita a formacdo de uma enorme variedade de compostos. O carbono pode
formar diferentes tipos de ligaces e estruturas devido a hibridizacdo, que é a combinacao de
seus orbitais 25 e 2p. Existem trés principais tipos de hibridizacdes: o sp®, que ocorre quando
um atomo de carbono forma quatro ligacdes simples, todas do tipo o; o sp?, que ocorre
quando um atomo de carbono forma uma ligacao dupla e duas simples, formando ligacdes o e
7; € 0 sp, que ocorre quando um atomo de carbono forma duas ligacoes duplas ou uma tripla
e uma simples, podendo fazer ligacdes o e ™ (BRUICE, 2017).

A ligacao o é o tipo mais forte e comum de ligacdo covalente, caracterizando-se pela
sobreposicdo frontal de orbitais atémicos. Esta sobreposicao pode ocorrer entre dois orbitais

s, como na ligacdo H-H; entre um orbital s e um orbital p, como na ligacdo H-C; ou entre
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dois orbitais p, como na ligacdo C-C. As ligacdes o permitem a rotacao livre das moléculas em
torno do eixo da ligacdo e sdo geralmente mais fortes devido a maior interpenetracdo frontal.
Por outro lado, a ligacdo 7w é um tipo de ligacdo covalente que resulta da sobreposicao lateral
de orbitais. As ligacoes m ocorrem junto com uma ligacdo o em ligacdes duplas e triplas.
A sobreposicao lateral dos orbitais ocorre acima e abaixo do eixo que conecta os nicleos
dos atomos ligados, restringindo a rotacao em torno da ligacdo, pois a rotacdo destruiria
a sobreposicdo lateral, quebrando a ligacdo. As ligacGes 7 sao mais fracas que as ligaces o
devido a menor extensao da sobreposicao lateral. Estas ligacdes sao responsaveis pelos elétrons
deslocalizados, pois a sobreposicao lateral permite que os elétrons interajam entre si. Para uma
melhor visualizacdo e entendimento desses tipos de ligacoes, a Figura 3 mostra a estrutura
molecular de um composto organico. (BRUICE, 2017).

As ligacdes o e m desempenham papéis complementares na determinacdo da estrutura e
reatividade das moléculas. Enquanto as ligacdes o formam a base estrutural das moléculas, as
ligacoes 7 adicionam complexidade, influenciando a estabilidade, a polaridade e a geometria
molecular. A combinac3o de ligacdes o e m nas moléculas organicas influencia diretamente sua

reatividade fisico-quimica e os mecanismos das reacdes.
Figura 3 — a) Ligacdes 0. b) Em roxo as ligacdes 7. c) Densidade eletrénica.
a. ¢ bond formed b.
by sp2-s overlap
) @ |
\\ Hl”,

- C "—,,\'c#
@ o bond formed by \ b
sp2-sp2 overlap

Fonte: (BRUICE, 2017).

Como mencionado, as ligacdes 7 sao responsaveis pela deslocalizacdo eletrénica, tornando
seus elétrons mais livres, o que potencializa sua polarizacdo e consequentemente sua nao
linearidade. Estruturas como o benzeno, composto apenas por carbono e hidrogénio, com
ligacoes duplas e simples conjugadas, sdo constituidas por uma grande nuvem eletronica,

como mostrado na Figura 4.
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Figura 4 — a) orbitais p orientados perpendicularmente, b) as nuvens eletronicas acima e abaixo do plano da
molécula e c) mapa de potencial eletrostatico.

b) c

Fonte: adaptado (BRUICE, 2017).

Portanto, materiais organicos com alta densidade eletronica despertam grande interesse
na pesquisa. Isso se deve ao baixo custo e facilidade de sintese, além da estabilidade quimica
e flexibilidade para alterar a estrutura molecular (GU et al., 2016; KANIS; RATNER; MARKS,
1994). Suas propriedades apresentam indicativos fortes para aplicacdes ONLs, quando sdo
adequadamente exploradas. Essas respostas sdo principalmente atribuidas as ligacGes m, as
quais, quando interagem com campos elétricos intensos como os de lasers, deslocam a nuvem
eletronica, provocando fenédmenos ONLs. Quanto maior o deslocamento eletrénico, maior a
resposta ONL.

Moléculas que alternam entre ligacdes simples e duplas sdo conhecidas como estruturas
conjugadas (Figura 5). Essa configuracdo potencializa o deslocamento eletrdnico, de modo
que quanto maior a cadeia conjugada, maior tende a ser sua nao linearidade. No entanto,
moléculas conjugadas muito longas apresentam limitacdes, como reducao da estabilidade me-
canica, diminuicdo da estabilidade térmica e perda de estabilidade fotoquimica, o que limita

sua utilizacdo em aplicacBes praticas (CHEMLA, 2012; GU et al., 2016).

Figura 5 — Esquema de uma estrutura ciclica.
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Fonte: autor.

Outros fatores também influenciam a n3o linearidade. Um desses fatores foi relatado em
1970, quando Davydov et al. (DAVYDOV et al., 1970) mostraram que compostos organicos

dispondo de grupos doadores (D) e aceptores (A) de elétrons em sua estrutura, conectados
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por um anel de benzeno, chamados de sistemas "push-pull", apresentam a possibilidade trans-
feréncia de cargas, resultando em uma diferenca de polaridade entre os estados fundamental
e excitado, de modo que exibem altas eficiéncias de GSH. Essa configuracdo de uma cadeia
conjugada, com a combinacdo de grupos doadores e aceptores de elétrons em suas extremi-
dades (D-7-A), como mostrado na Figura 6, tornou-se de grande interesse para a sintese de
novos materiais organicos ONLs. Esses materiais exibem uma distribuicdo de carga molecular
deslocalizada, mesmo na auséncia de um campo elétrico incidente, o que permite um deslo-
camento assimétrico das cargas. Assim, sua nuvem eletrénica tende a exibir maior polarizacdo

e, consequentemente, maiores valores de hiperpolarizabilidade.

Figura 6 — Esquema ilustrativo de um sistema "push-pull", composto por um nicleo central que seria a estru-
tura conjugada e em suas extremidades grupos doadores e aceptores de elétrons.

Fonte: autor.

Entretanto, existem excecdes, e foram apresentados estudos em que essa adicao de grupos
causou a diminuicdo do sinal 6ptico n3o linear. A causa dessa diminuicdo certamente se deve
as interacdes dos novos substituintes, que podem causar torcdes em sua estrutura molecular,
interferindo na deslocalizacdo eletronica (BREDAS et al., 1994).

Existe uma intensa busca por novos MOs ativos em ONL, pois sao promissores para possi-
veis aplicacdes em dispositivos fotonicos e optoeletronicos (CLARK; LANZANI, 2010; MAIDUR et
al., 2017; WU et al., 2014). Para tal, a engenharia molecular considera fatores importantes para a
n3o linearidade e procura agrega-los para um aprimoramento molecular e provavel melhoria na
aplicabilidade. Tais fatores sdo: adicdo de grupos doadores (D) e aceptores (A) de elétrons, pla-
naridade estrutural, transparéncia Optica, estrutura cristalina ndo-centrossimétrica e elevada
deslocalizac3o eletronica. Nesse sentido, MOs do tipo chalconas (TAN et al., 2016), oxazdis
(ABEGAO et al., 2018), dibenzalacetona (SANTOS et al., 2019), dibenzoilmetano (DWIVEDI et al.,
2013) e benzofenona (PRASAD; MUTHU; SANTHAMMA, 2017) sdo materiais de interesse para
ONL. As chalconas, por exemplo, apresentam uma carbonila ligada a dois anéis aromaticos, os
quais possibilitam inserir grupos D e A em suas extremidades, potencializando suas respostas

nao lineares.
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2.5 CHALCONAS

As chalconas levam esse nome derivado do grego chalcos, que significa bronze (SAHU et al.,
2012). A estrutura base, referida na Figura 7, possui a nomenclatura 1,3-diarilprop-2-en-1-ona.
Elas sdo comumente classificadas como cetonas «,3-insaturada. Em uma extremidade, ligada
a carbonila, contém o anel aromatico A, enquanto que na outra extremidade, ligada a ligacao
dupla, contém o anel aromatico B. As chalconas pertencem ao grupo dos flavonoides de cadeia

aberta, presentes em compostos naturais (DHAR, 1981).

Figura 7 — Estrutura correspondente a chalcona base.
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Fonte: autor.

Estes compostos sdo responsaveis pela pigmentacdo das flores, produzindo coloracao ama-
rela ou vermelha nas pétalas, e podem ser encontrados também em caules, raizes, folhas,
frutos e sementes (SANTANA et al., 2015; HARBORNE, 1966). Possuem uma ampla gama de
aplicacdes, especialmente em areas da quimica e biologia. Por exemplo, estudos indicam que
podem ser utilizados para combater o virus SARS-CoV-2 (COVID-19) (PRASANSUKLAB et al.,
2021; SHAHID; CHOWDHURY; KASHEM, 2020; SINHA et al., 2021), além de terem potencial anti-
inflamatdrio, antifingico, antibacteriano, antimalérico, antitumoral e antioxidante (PANCHAL;
KUNJADIA; PATEL, 2011; ZERAIK et al., 2012; BUKHARI et al., 2013), além de aplicacdes em
protetores solares (JUMINA et al., 2019).

Essa vasta aplicabilidade das chalconas se deve a variedade de derivados, nos quais os
substituintes podem ser inseridos em seus anéis aromaticos, de modo que suas propriedades
variam de acordo com o substituinte adicionado. A presenca da ligacdo dupla em conjugacao
com o grupo carbonila também é responsavel pelas inimeras atividades biol6gicas (SINGH;
ANAND; KUMAR, 2014). Esses compostos, presentes na natureza, podem ser sintetizados em
laboratério por diversas metodologias, como reacdes cataliticas (acoplamento de Heck, Sono-
gashira e Suzuki-Miyaura), reacdo de Friedel-Crafts, reacdes de condensacdo alddlica cruzada

(condensacdo de Claisen-Schmidt) (MAHAPATRA; BHARTI; ASATI, 2015).



36

Fatores como baixo custo e facilidade de sintese, versatilidade, possibilidade de insercao de
grupos doadores e aceptores de elétrons e forte absorcdo na regido ultravioleta fazem das chal-
conas compostos promissores para a ONL. Devido a essas caracteristicas, as chalconas podem
ser aplicadas em dispositivos fotonicos, oferecendo potencial para o desenvolvimento de novas
tecnologias em telecomunicacdes, processamento de informacdes e outras areas relacionadas

(SAROJINI et al., 2006; RAVINDRA et al., 2007).

2.5.1 Propriedades 6pticas nao lineares em chalconas e derivados

Atualmente, as chalconas sdo alvo de muita pesquisa devido as suas propriedades ONLs
promissoras que estdo associadas as suas caracteristicas estruturais e eletronicas. Primeira-
mente, elas possuem uma estrutura conjugada com uma cadeia ligada a dois anéis aromati-
cos, facilitando a deslocalizacdo dos elétrons ao longo da molécula. Além disso, a versatilidade
de substituicdo das chalconas permite a facil insercdo de diferentes grupos substituintes nos
anéis aromaticos, possibilitando a modulacdo das propriedades ONLs conforme necessidades
especificas. Outro fator importante é o baixo custo e a facilidade de sintese, ja que podem ser
sintetizadas de maneira relativamente simples e econdmica.(EKBOTE et al., 2017; ABEGAO et
al., 2020)

As chalconas também apresentam forte absorcao na regido ultravioleta, o que contribui
para a eficacia em processos que dependem da interacdo com a luz nessa faixa de frequéncia.
Além disso, possuem um alto limiar de dano, ndo alterando suas propriedades fisico-quimicas
facilmente, e boa capacidade de formar cristais, essencial para maximizar a eficiéncia das inte-
racOes Opticas nao lineares. Por esses motivos, as chalconas s3o consideradas 6timos materiais
para varias aplicacdes baseadas em suas respostas ONLs. (RAMKUMAR et al., 2013; ZHAO et
al., 2000)

Os sistemas "push-pull" nesses compostos geralmente utilizam a posicao para dos anéis
aromaéticos para a insercdo de grupos doadores e aceptores, como mostra a Figura 8. Essa posi-
cdo pode ter uma maior atividade, pois permite que os elétrons deslocalizados percorram uma
distancia maior. No entanto, também podem haver substituintes em outras posicdes. Alguns
grupos bastante utilizados sdo hidroxila (OH), metila (C'Hj3) e metoxila (OC H3) (TEJKIRAN
et al., 2016; ZHAO et al., 2000).
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Figura 8 — Sistema "push-pull" da chalcona.
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Fonte: autor.

Zhao e colaboradores reportaram essas caracteristicas (ZHAO et al., 2000). Eles utilizaram o
sistema "push-pull" ilustrado na Figura 8 e investigaram teoricamente e experimentalmente as
propriedades épticas nao lineares de segunda ordem, incluindo a geracao de segundo harmo-
nico e a primeira hiperpolarizabilidade, em chalconas com diferentes grupos. Outro estudo,
conduzido por Abegdo et al. (ABEGAO et al., 2016), também utilizou esse sistema e mostrou
que a insercao de grupos doadores altera significativamente as ndo linearidades épticas dessas
moléculas. Portanto, os derivados de chalconas sdo excelentes candidatos para materiais nao
lineares, sendo amplamente reportados na literatura (ABEGAO et al., 2016; ARAUJO et al., 2020;

MAIDUR et al., 2017; INDIRA; KARAT; SAROJINI, 2002; PRABHU et al., 2013).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentados os compostos organicos derivados de chalcona investi-
gados e as metodologias tedricas e experimentais utilizadas no presente estudo. Os compostos
aqui estudados foram sintetizados pelo Laboratério de Pesquisa de Produtos Naturais, perten-
cente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sergipe. As suas geometrias
moleculares e polarizacdes elétricas foram investigadas utilizando-se métodos de quimica com-
putacionais. Experimentalmente, caracterizamos a absorcao 6ptica na regidgo do UV-Visivel
destes compostos em solucdo e a eficiéncia de geracdo de segundo harmonico de amostras

cristalinas na forma de pé.

3.1 DERIVADOS DE CHALCONAS INVESTIGADOS

Devido as suas caracteristicas estruturais, como a cadeia conjugada e o anel aromético, a
chalcona apresenta vantagens quando comparada a outros compostos. A busca por derivados
de chalconas que potencializem suas propriedades eletrénicas tem se tornado recorrente e atual.

Com a utilizacdo do sistema "push-pull”, esses compostos sdo ainda mais potencializados. Por
isso, o desenvolvimento de novos materiais é crucial para melhorias em suas respostas épticas
nao lineares.

As chalconas derivadas utilizadas neste trabalho foram seis, todas contendo bromo em seu
anel aromatico A, variando apenas sua posicdo no anel A entre para e meta. Os grupos inseridos
no anel aromatico B foram o metil (C'Hs), o metoxi (OC Hj) e a dimetilamina (N(C'Hj)2),
todos na posicdo para do anel B. Para facilitar o entendimento e a visualizacdo estrutural,
a Figura 9 mostra sua estrutura e, em seguida, a Tabela 2 contém sua nomenclatura. Para

tornar mais didatica a apresentacao, adotaremos uma nomenclatura prépria que sera utilizada

ao longo deste trabalho.
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Figura 9 — Estrutura das chalconas
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Fonte: autor.

Tabela 2 — Nomenclatura adotada para o trabalho.

R, R» Rs;  Nomenclatura adotada Nomenclatura
B H CH, Br — para — CH, (E)—l—(4—bromofen|I)O—r?;(p—tollI)prop—2—en—1-
H Br CH, Br — meta— CHs (E)—l—(3—bromofen|I)O—r?;(p—tollI)prop—2—en—1—
B H OCH, Br—para— OCH, (E)-1-(4-bromofenil)-3-(4-metoxifenil ) prop-
2-en-1-ona
H Br OCH, Br—meta—OCH, (E)-1-(3-bromofenil)-3-(4-metoxifenil ) prop-
2-en-1-ona
Br — para — (E)-1-(4-bromofenil)-3-(4-
BrH  N(CHs), N(CHs) (dimetilamino)fenil)prop-2-en-1-ona
Br — meta — (E)-1-(3-bromofenil)-3-(4-
H  Br N(CHs), N(CHs)s (dimetilamino)fenil)prop-2-en-1-ona

Fonte: autor.

3.1.1 Sintese

Todos os compostos foram sintetizados por condensacao aldélica Claisen-Schmidt utilizando-
se o seguinte método: em um Erlenmeyer (250,0 mL), adicionou-se dgua destilada (10,0 mL) e
etanol (12,0 mL). O sistema foi mantido em banho de gelo em uma placa sob agitacdo magné-
tica. Posteriormente, acrescentou-se o hidréxido de sédio (1,0 g) e observou-se até que toda a
base fosse dissolvida. Em seguida, adicionou-se a cetona (2,8 mmol) e o aldeido (2,8 mmol). A
mistura reacional foi removida do banho de gelo e a agitacdo magnética foi mantida por, aproxi-
madamente, 3 horas. As reacdes foram acompanhadas por Cromatografia em Camada Delgada
Analitica (CCDA). O produto reacional foi resfriado por 24 horas e filtrado a vacuo, lavando

com porcdes de agua destilada gelada. Por fim, as chalconas foram purificadas por recristali-
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zagdo, utilizando hexano (Br — para — OC Hs, Br —meta — OCHs, Br —para — N(CHjs)s,
Br — meta — N(CHs)s) e isopropanol (Br — para — C' Hs, Br — meta — C' H3) a quente.
Os aldeidos utilizados foram p-tolualdeido para Br — para — CHs e Br — meta — C' Hg;
anisaldeido para Br — para—OCH3; e Br — meta — OCHj; e 4-dimetilaminobenzaldeido
para Br — para — N(CH3)s e Br — meta — N(C Hj)q (ver tabela 3). As cetonas utilizadas
foram 4-bromoacetofenona para os compostos Br — para — CHs, Br — para — OCHj3 e
Br —para— N(CHj)s; e 3-bromoacetofenona para Br — meta — C'Hs, Br — meta — OC H3
e Br—meta— N (C Hj), (ver tabela 3). Todos os reagentes usados para a sintese dos derivados

de chalconas foram de grau analitico e usados sem purificacdo adicional.

Tabela 3 — Reagentes utilizados nas sinteses e seus respectivos produtos.

Aldeido Cetona Produto
p-tolualdeido 4-bromoacetofenona Br —para — C'Hy
p-tolualdeido 3-bromoacetofenona Br — meta — C'Hj

anisaldeido 4-bromoacetofenona Br — para — OCHj

anisaldeido 3-bromoacetofenona Br — meta — OC Hj
4-dimetilaminobenzaldeido 4-bromoacetofenona  Br —para — N(CHj3),
4-dimetilaminobenzaldeido 3-bromoacetofenona  Br —meta— N(CHj)q

Fonte: autor.

3.2 ABORDAGEM COMPUTACIONAL

Atualmente existem diferentes métodos tedricos computacionais que auxiliam na previsdao
de comportamentos fisico-quimicos, estruturais moleculares, eletronicos etc., de compostos
organicos. Os mais precisos sao aqueles baseados em primeiros principios, ou métodos ab
initio. Nestes, as propriedades fisicas da molécula sao obtidas a partir de sua descricao quan-
tica, calculando-se todas as integrais. Por este motivo, demanda um custo computacional alto,
tornando-se invidvel sua aplicacdo para sistemas moleculares grandes. Alternativamente, existe
o método Funcional de Densidade ou DFT (Density Functional Theory), atualmente bastante
utilizado no ambito académico, no qual se utiliza da densidade eletrénica para descrever o
sistema. Porém é um método menos preciso em comparacdo ao ab initio (RAMACHANDRAN;
DEEPA; NAMBOORI, 2008). Entretanto, neste trabalho, optamos por utilizar um método semi-
empirico (SE). Neste tipo de metodologia, utilizam-se integrais parametrizadas, aproximacdes

e parametros empiricos com base em dados experimentais. Ainda que seja menos preciso, exibe
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resultados satisfatérios, com um baixo custo computacional, sendo, portanto, uma alternativa
vidvel para a modelagem de compostos organicos e sistemas multieletronicos(RAMACHANDRAN;

DEEPA; NAMBOORI, 2008; STEWART, 2013). Para isso, utilizamos o programa MOPAC.

3.2.1 MOPAC

O programa MOPAC (Molecular Orbital PACkage) é amplamente utilizado por pesquisa-
dores em quimica computacional para um melhor entendimento das estruturas moleculares,
suas propriedades e reaces quimicas. Baseado em célculos semiempiricos de quimica quantica,
o MOPAC é uma ferramenta versatil e eficiente para o estudo de moléculas multieletronicas,
oferecendo um baixo custo computacional (STEWART, 2007).

O software é fundamentado na aproximacdo NDDO (Neglect of Diatomic Differential
Overlap), que permite simplificar os calculos quanticos sem perder a precisdo necessaria para
a maioria das aplicacGes praticas. Entre os métodos semiempiricos implementados no MOPAC,
estdo o MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap), que foi um dos primeiros métodos
desenvolvidos para reduzir a complexidade dos célculos quénticos; o AM1 (Austin Model 1),
que melhora a precisdo em comparacdo com métodos anteriores como o MNDO; o PM3 (Pa-
rametric Method 3), que ajusta os pardmetros do AM1 para maior precisdo em um amplo
conjunto de moléculas; o RM1 (Recife Model 1), uma variacdo do PM3 otimizada para pro-
priedades especificas de moléculas organicas; o PM6 (Parametric Method 6), que inclui uma
parametrizacdo mais abrangente, oferecendo melhor precisdo para um maior nimero de ele-
mentos da tabela periédica; e o PM7 (Parametric Method 7), a versdo mais recente e adotada
neste trabalho, que incorpora melhorias adicionais para aumentar a precisao e a aplicabilidade
do método semi-empirico (STEWART, 2013; STEWART, 2007).

O MOPAC é um programa gratuito, com download disponivel em http://openmopac.net/,
que possibilita o uso em computadores domésticos, com instalacdes disponiveis para Windows,
MAC e Linux. A sua versdo mais recente, o MOPAC 2016, apresenta métodos aprimorados
para simulacdes de grandes biomoléculas, permitindo estimativas precisas de propriedades

eletrénicas como momento de dipolo, polarizabilidade e primeira hiperpolarizabilidade.
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3.2.2 Método PM7

Assim como outros métodos semiempiricos, o método PM7 utiliza uma combinacao de prin-
cipios tedricos ab initio e parametros ajustados utilizando dados experimentais de referéncia,
a fim de obter resultados precisos e computacionalmente eficientes. Esse método é projetado
para lidar com uma vasta gama de materiais, incluindo compostos organicos, inorganicos e
bioquimicos.

O PMT tem sido amplamente utilizado em uma variedade de aplicacdoes em diversas areas,
desde a quimica computacional até a bioquimica e a engenharia de materiais. Ele apresenta
um bom desempenho para propriedades eletrénicas, sendo projetado como uma melhoria do
método PM6 (STEWART, 2013). Em comparacdo ao PM6, o PM7 apresenta uma média de
erros 10% menor em compostos organicos, em grandes organicos e sélidos, mostram reducées
significativas nos erros (STEWART, 2007).

Devido ao seu baixo custo computacional, o PM7 é adequado para grandes sistemas com-
plexos, nos quais a utilizacdo de métodos ab initio seria inviavel e computacionalmente mais
cara. Isso permite a realizacdo de célculos das propriedades eletronicas, como as presentes
neste trabalho. Assim, utilizamos este método para simular seis moléculas derivadas de chal-
conas contendo bromo, obtendo uma geometria otimizada, seu momento de dipolo e primeira

hiperpolarizabilidade, tanto estatica quanto dindmica.

3.2.3 Detalhes Computacionais

Para os compostos investigados, utilizamos o mesmo procedimento computacional descrito
a seguir. Inicialmente usamos o software Chemdraw (SOFT, 2001) para o fazer o seu desenho
molecular. Apés esse procedimento, utilizamos o software Avogadro (HANWELL et al., 2012)
para realizamos a visualizacdo da estrutura e a pré-otimizacdo espacial. Com isso, geramos um
arquivo de entrada (INPUT) para o programa MOPAC 2016. Por fim, fazemos a otimizacdo
geométrica da molécula e realizamos os calculos de suas propriedades elétricas com o programa
MOPAC 2016, utilizando o método PM7 (STEWART, 2007).

Nos célculos realizados pelo programa MOPAC 2016 foi considerada apenas uma (nica
molécula no vacuo. Utilizamos a palavra-chave POLAR(E=(0,0)) eV para realizar os calculos
de momento de dipolo e primeira hiperpolarizabilidade estatica (/5y) com frequéncia estatica

igual a 0 eV. Para primeira hiperpolarizabilidade dindmica (/1064) @ palavra-chave foi PO-
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LAR(E=(1,16526)) eV, que considera a frequéncia dindmica de excitacdo do laser utilizado

em laboratério, o que corresponde a um comprimento de onda de 1064 nm.

3.3 ABSORCAO OPTICA LINEAR

Para um bom entendimento das propriedades 6pticas, a caracterizacdo da absorcao 6ptica
linear é de crucial importancia. Todo material, em principio, tem a capacidade de absorver
luz em comprimentos de onda caracteristicos. O processo consiste na transferéncia de parte
da radiacao eletromagnética para a molécula, cuja energia é absorvida, excitando assim o
composto do estado de menor energia para estados de energia superior.

Em compostos organicos, essa absorcdo se deve as transicdes eletronicas. O estado funda-
mental é denominado de HOMO (Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia) e o estado
excitado é denominado de LUMO (Orbital Molecular Desocupado de Menor Energia). Essas
transicSes ocorrem devido aos orbitais do tipo o, n e m para os orbitais o*, 7* (BRUICE, 2006).

Esta técnica consiste em medir a intensidade da luz irradiada inicialmente e a intensidade
da luz transmitida apds passar pela amostra, observando assim quanto de luz foi absorvida.
Dessa maneira, utiliza-se um aparato experimental simples: a [dmpada irradia com intensidade
inicial I em um comprimento de onda especifico, que passa pela cubeta, de comprimento /,
contendo a solucdo da amostra. Apds a luz passar pela cubeta, o detector mede a intensidade

I da luz transmitida, como mostra o esquema ilustrativo da Figura 10.

Figura 10 — Esquema ilustrativo da técnica de absorcdo linear
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Fonte: autor.

Por definicao, a transmitancia da solucdo é dada pela seguinte equacdo:
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A absorbancia A estd diretamente relacionada a transmitancia de forma logaritmica.

Quando a transmitancia aumenta, a absorbancia diminui, de tal forma que:

1
A= logf = —logT. (3.2)

E pela Lei de Beer-Lambert (SWINEHART, 1962), temos a relacdo entre a absorbancia, o

caminho éptico /, a concentracdo da solucdo c e a absortividade molar ¢ dada por:

A=ed (3.3)

As medidas de absorcao foram feitas para todos os compostos em solucao, diluidos no
solvente organico dimetilsulféxido (DMSO). Foram usadas cubetas de quartzo com caminho
optico de 10 mm. O espectrofotdmetro comercial usado foi o Agilent Technologies modelo
Cary 100, situado no Nicleo de Petréleo e Gas da Universidade Federal de Sergipe (NUPEG-
UFS), no Laboratério de Corrosdo e Nanotecnologia (LCNT). Os espectros de absor¢do foram

adquiridos no intervalo de comprimentos onda entre 200 nm e 800 nm.

3.4 METODO DO PO DE KURTZ-PERRY

Andlises épticas ndo lineares de materiais cristalinos nem sempre sao tarefas faceis, de-
pendendo de muitos fatores. Comumente, para a caracterizacdo ONL, faz-se necessério o uso
de um monocristal grande, de alta qualidade éptica e boa constante dielétrica, dificultando e
encarecendo o processo, uma vez que, devido a obtencdo de cristais nessas condi¢des se torna
dificil.

Contudo, em meados de 1968, em New Jersey, os cientistas S. K. Kurtz e T. T. Perry im-
plementaram uma nova técnica para a caracterizac3do rapida de geracao de segundo harménico
(GSH) em amostras policristalinas na forma de pé. Esta técnica é conhecida atualmente como
método do pd de Kurtz-Perry (KURTZ; PERRY, 1968). Bastante usual atualmente, o método
baseia-se na medida da eficiéncia de GSH da amostra em comparacdo a uma amostra de
referéncia, como por exemplo o quartzo ou fosfato de potassio dihidrogenado (KDP) (ARAUJO
et al.,, 2020; SIMON et al., 2015; MENEZES; JAYARAMA; NG, 2015).

Importante mencionar que as amostras de pd sdo constituidas por inlimeros cristais pe-
quenos, orientados de maneira aleatéria. Isso faz com que a intensidade total da GSH seja a

soma das contribuicoes de cada grao. Portanto, o tamanho das particulas é crucial para o en-
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tendimento do efeito ndo linear observado (KURTZ; PERRY, 1968). De fato, o comportamento
do sinal de GSH no método de pé em funcao do tamanho das particulas pode fornecer uma
informac3o adicional sobre o material analisado, permitindo sua classificacdo em duas catego-
rias: cristais que admitem casamento de fase e cristais que nao admitem casamento de fase,
como mostra a Figura 11. Ela apresenta o comportamento da intensidade da GSH observada
em funcdo do tamanho das particulas de p6é para materiais das duas categorias citadas acima.
Quando o material admite o casamento de fase, o sinal de GSH cresce a medida que o raio
médio da particula cresce, até se estabilizar. Por outro lado, quando o material ndo admite
casamento de fase, a intensidade atinge um pico quando o tamanho médio das particulas é
igual ao comprimento de coeréncia (L., definido como a distancia percorrida no cristal para o

qual ambas as ondas estdo em fase) e depois diminui até atingir um valor médio constante.

Figura 11 — Evolucdo esquematica da intensidade da GSH com o tamanho do cristal para materiais que
permitem ou n3o casamento de fase.
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Fonte: (ARAUJO, 2021).

Além do tamanho, o sinal de GSH no método de pé depende do nimero de particulas
iluminadas e do arranjo experimental. Por este motivo, as medidas com o material investigado
e a amostra de referéncia precisam ser realizadas em condicSes experimentais idealmente
idénticas para que a comparacao seja realizada corretamente.

Se por um lado o método de pé permite uma andlise rapida e simples de ser realizada
experimentalmente, por outro lado, ela fornece apenas o comportamento médio do conjunto
de particulas do meio analisado em relacdo ao material de referéncia. Por isso, os valores dos
coeficientes épticos ndo lineares de segunda ordem (d.ss) e do comprimento de coeréncia nem
sempre podem ser obtidos com precisdo usando esta técnica (KURTZ; PERRY, 1968; SIMON et

al., 2015). Porém, podemos determinar através desta técnica a existéncia ou ndo de casamento
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de fase para efeitos de GSH no material analisado (KURTZ; PERRY, 1968).

3.4.1 Eficiéncia de GSH

O método do p6 de Kurtz-Perry para o calculo da eficiéncia de GSH é dado pela razdo
entre a intensidade de luz emitida pela amostra e a intensidade de luz emitida pela amostra

de referéncia, como podemos ver a seguir:

_ I, (amostra) (3.4)
Iy, (referéncia)’ '
Para realizar essa razdo entre as intensidades, devemos considerar que todas as propriedades

sao as mesmas nas duas amostras. Deve-se tomar cuidado devido a dependéncia de muitos

critérios, como: intensidade do laser de excitacdo, tamanho médio das particulas (< r >),

espessura das amostras de pd, transparéncia dptica, arranjo molecular e estrutura cristalina.

3.4.2 Arranjo Experimental

O aparato experimental consiste em um laser emitindo no comprimento de onda de 1064
nm como fonte de excitacdo. Na saida do laser, dois espelhos eram posicionados para ajustar
a direcdo do feixe. Em seguida, um conjunto composto por uma placa de meia onda e um
polarizador foram utilizados para prover um controle mais preciso da poténcia da luz que ira
incidir sobre a amostra. Apds o polarizador, um espelho de 1064 nm foi colocado a 45° do
plano da mesa. Abaixo do espelho, foi utilizado uma lente para focalizar o feixe no porta-
amostra. O porta-amostra, feito de metal, foi posicionado paralelo a3 mesa, com a incidéncia
do laser formando um angulo de 90° com o plano da mesa.

Para a captacdo do sinal de 532 nm, a mesma lente utilizada para focalizar o laser colima
o sinal de GSH. Esse sinal passa pelo espelho de 1064 nm e, acima do espelho, ha outra lente
para focalizar o feixe na fibra éptica, conectada ao espectrémetro. Antes da fibra dptica, foi
posicionado um filtro para eliminar qualquer contribuicdo que nao fosse emitida pela amostra.
O esquema esta ilustrado na figura 12. O laser utilizado foi um Nd: YAG, Q-Switched, com
largura de pulso de 8 ns e taxa de repeticdo de 10 Hz. O espectrometro utilizado foi o USB

4000 e o filtro foi o FGB 37.
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Figura 12 — Aparato experimental para o método do pé de Kurtz-Perry.

FO

Fonte: adaptada da ref. (ARAUJO, 2021).

Utilizamos KDP em pé como amostra de referéncia. Para seguir os mesmos parametros,
todas as amostras derivadas de chalconas e o KDP foram peneiradas, utilizando peneiras
granulométricas de 125 um e 150 um. Desta forma, foram selecionadas para os experimentos
de GSH particulas cujos didmetros estavam compreendidos dentro deste intervalo. A amostra
Br — meta — C' H3 n3o foi peneirada, pois ndo foi possivel observar sinal de GSH proveniente
desta. A amostra Br — para — OC Hj3 foi peneirada apenas com a peneira de 125 ym devido

as suas caracteristicas fisicas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo, serao apresentados e discutidos os resultados computacionais e ex-
perimentais dos seis compostos derivados de chalconas contendo bromo investigados neste
trabalho. Todos os compostos foram submetidos aos mesmos procedimentos. Para a investi-
gacdo computacional, as moléculas foram simuladas utilizando o programa MOPAC 2016, com
o método SE PM7. Os resultados alcancados incluem a otimizacdo geométrica, o momento de
dipolo e, para as propriedades épticas nao lineares, as primeiras hiperpolarizabilidades estatica
e dindmica. Os resultados experimentais incluem a caracterizacdo optica linear, obtida por
meio dos espectros de absorcdo linear, e a caracterizacdo éptica ndo linear, obtida através do
método do pé de Kurtz-Perry, com comparacdo de eficiéncia relacionada ao KDP. Finalizare-
mos o capitulo com uma anéalise comparativa entre a estrutura molecular e suas respectivas

respostas Opticas nao lineares.

4.1 RESULTADOS COMPUTACIONAIS

4.1.1 Geometria Molecular

As geometrias moleculares foram obtidas através do programa MOPAC 2016, modeladas
pelo método PM7. Na Figura 13, estdo apresentados os seis compostos estudados neste traba-
lho. Podemos observar que os compostos contendo bromo na posicdo meta apresentam uma
ligeira torc3o maior em comparacio com as moléculas com bromo na posicio para. E possivel
perceber mudancas espaciais significativas com a substituicao dos grupos no anel aromatico
B. Nota-se que a molécula Br — meta — N(C Hs)y apresentou uma maior torcdo do anel
aromatico A em relacdo ao anel B, devido a interacao entre a carbonila e o bromo em sua
posicdo meta, além do grupo inserido ser um forte doador de elétrons.

Entretanto, a partir da visualizac3do estrutural, é perceptivel que os compostos apresentam
boa planaridade estrutural, com as moléculas Br — para — C'Hs e Br — para — OCHj

mostrando as maiores planaridades. Sendo estes, indicios favoraveis para possiveis respostas

ONLs.
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Figura 13 — Compostos derivados de chalconas e suas respectivas estruturas moleculares.
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Fonte: autor.
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4.1.2 Propriedades Eletronicas

As propriedades eletronicas foram calculadas utilizando o software MOPAC 2016, com

o método semiempirico PM7. Os resultados obtidos incluem o momento de dipolo (1), a

primeira hiperpolarizabilidade estatica () e a primeira hiperpolarizabilidade dindmica (S1064)-

Os resultados podem ser conferidos na Tabela 4.

Tabela 4 — Momento de dipolo total (em unidades de Debye), primeiras hiperpolarizabilidades estaticas e

dinamicas expressas em unidades de 10~3Cesu.

Composto Desenho molecular (D) Bo B1o64
(o}
/
Br — para — CH; O O 4,19 4,82 11,19
Br CHs
(£)-1-(4-bromophenyl)-3-(p-tolyl)prop-2-en-1-one
o
Br /
Br — meta — C'Hs O O 5,03 4,57 11,71
CH,
(E)-1-(3-bromophenyl)-3-(p-tolyl)prop-2-en-1-one
(o]
F
Br — para — OCHj; O Q 455 10,82 27,64
Br OCH;
(£)-1-(4-bromophenyl)-3-(4-methoxyphenyl)prop-2-en-1-one
[}
Br. /
Br — meta — OCHj O O 4,96 14,39 28,68
OCH;
(E)-1-(3-bromophenyl)-3-(4-methoxyphenyl)prop-2-en-1-one
o
F
Br—para— N(CHs)y ] O O o 6,78 22,92 78,84
(E)-1-(4-bromophenyl)-3-(4-(dimethylamino)phenyl)prop-2-en-1-one
o
Br. /
Br—meta— N(CHs3), O O — 7,70 22,11 74,23

(E)-1-(3-bromopheny1)-3-(4-(dimethylamino)phenyl)prop-2-en-1-one

Fonte: autor.
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Observa-se que, apesar de apresentarem moléculas estruturalmente semelhantes, com pe-
quenas variacdes, as mudancas na insercdo dos grupos podem influenciar significativamente
suas respostas eletronicas.

De maneira geral, os compostos com o mesmo grupo no anel aromatico B obtiveram
valores bem semelhantes, indicando que a variacdo da posicao do Br no anel aromatico A nao
afeta significativamente suas respostas eletrénicas. No entanto, nota-se que os compostos com
o Br na posicdo meta apresentam valores ligeiramente maiores em comparacdo com a mesma
molécula na posicdo para, exceto para as hiperpolarizabilidades do Br—meta— N(C Hs),. Este
comportamento pode estd associado ao fato de que esta configuracdo apresenta uma grande
torcao em relacdo aos anéis aromaticos, diminuindo a planaridade e, consequentemente, as
respostas Opticas ndo lineares.

Por outro lado, ao analisar a variacao do substituinte no anel aromatico B, observa-se uma
resposta crescente, devido aos grupos inseridos possuirem caracteristicas de uma crescente

doacdo de elétrons, conforme mostrado na Tabela 5 a seguir.

Tabela 5 — Grupos substituintes do anel aromético B da chalcona.

Ordem crescente de doacdo de elétrons
CHs; OCHj N(CHj3)sy

Fonte: autor.

Podemos ver na Tabela 4 uma tendéncia clara: quanto maior a capacidade do grupo
inserido de doar elétrons, maiores sdo as respostas eletrénicas. Dessa forma, os compostos que
apresentaram os maiores resultados foram Br — para — N(CH3)s € Br —meta — N(C Hs)a,
com valores de 1064 de 78,84 x10730 esu e 74,23 x1073° esu respectivamente. Isso ocorre
porque o grupo N(CHj3), é um forte doador de elétrons, favorecendo o sistema "push-pull" e
contribuindo para a deslocalizacdo eletronica.

Além disso, percebe-se que os compostos apresentam valores relativamente altos para as
trés propriedades calculadas, indicando que o aumento do momento de dipolo tende a aumentar
as hiperpolarizabilidades, com excecdo do Br — meta — C'H3. Essa observacao sugere uma
correlacdo entre o momento de dipolo e maiores respostas ONLs, j& que um momento de
dipolo maior facilita a deslocalizacdo eletronica ao longo da molécula, o que é crucial para

amplificar as respostas 6pticas nao lineares.
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4.2 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.2.1 Absorcao Linear

As medidas foram feitas usando um espectrofotometro comercial Agilent Technologies,
modelo Cary 100. Todos os compostos foram diluidos em solvente organico dimetilsulféxido
(DMSO), utilizando cubetas de quartzo com caminho éptico de 10 mm. O primeiro composto
a ser analisado é o Br — para — C' Hj, cujo espectro de absorcao linear é mostrado na Figura

14,

Figura 14 — Espectro de absorc3o linear do composto Br — para — C Hs.
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Fonte: autor.

Observa-se uma banda de maior intensidade centrada em 330 nm. Préximo a essa banda,
ha uma sobreposicdao em torno de 300 nm, relacionada a uma transicdo menos intensa, porém
mais energética. Esta molécula apresenta ampla transparéncia éptica no visivel, o que indica
ser apropriada para respostas ONLs.

Um estudo pode ser realizado comparando-se com a chalcona base sem substituintes,
denominada C-1, mencionada por (ABEGAO et al., 2016). Esta chalcona apresenta dois picos
em 226 nm e 308 nm. No composto Br — para — C'Hs, a insercdo dos grupos bromo e
metil causou um deslocamento batocrémico, indicando uma diminuicdo da energia entre os
orbitais HOMO (Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia) e LUMO (Orbital Molecular

Desocupado de Menor Energia) devido a presenca dos novos substituintes.
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A molécula Br — meta — C'H3 apresentou um espectro muito semelhante ao da molécula
Br — para — C'Hs, o que era esperado, pois sdo moléculas muito parecidas, diferindo apenas
na posicdao do bromo. A molécula Br —meta — C' H3 apresentou dois picos: o mais intenso em
330 nm e o0 menos intenso e mais energético em 261 nm. Nota-se um desvio hipsocromico de
39 nm no primeiro pico, indicando que a interacdo do bromo na posicao meta, por estar mais
proximo do grupo carbonila, resulta em uma interacdo mais intensa. O espectro de absorcdo

pode ser conferido na Figura 15.

Figura 15 — Espectro de absorc3o linear do composto Br — meta — C Hs.
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Fonte: autor.

A Figura 16 apresenta o espectro de absorcdo éptica do composto Br — para — OC Hj.
Este composto demonstra boa transparéncia éptica na regido do visivel, com dois picos de
absorcdo distintos: aproximadamente em 265 nm e outro, mais intenso, em 351 nm.

O espectro de Br —para—OC H3 é semelhante ao das amostras analisadas anteriormente.
Ela permite uma analise comparativa com a chalcona C-2, descrita por (ABEGAO et al., 2016).
A chalcona C-2 é estruturalmente similar, mas n3o possui o grupo bromo no anel aromatico
A, e seus picos de absorcdo estdo em 243 nm e 343 nm. A comparacao revela que o composto
Br — para — OC'H3 apresenta um pequeno desvio batocrémico em relacdo a chalcona C-2,

sugerindo que a adicdo do substituinte bromo reduz a diferenca de energia entre os orbitais

HOMO e LUMO.
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Figura 16 — Espectro de absorc3o linear do composto Br — para — OC Hj.
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O composto Br —meta — OC Hj, que difere do composto Br — para — OC H3 apenas na
posicdo do substituinte bromo, apresenta espectros muito semelhantes devido a sua similari-
dade estrutural. A molécula Br — meta — OC Hj exibe picos de absorcdo préximos a 265 nm
e 351 nm, os mesmos observados na molécula Br — para — OC'Hj. Isso indica que a alterac3o
na posicao do bromo n3o resultou em mudancas significativas no espectro de absorcdo, como

mostrado na Figura 17.

Figura 17 — Espectro de absorc3do linear do composto Br — meta — OCH3.
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Os compostos a seguir apresentaram um comportamento diferente. Primeiro, iremos ana-
lisar a molécula Br — para — N(C Hj)s, cujos grupos estdo na posicdo para: o anel aromatico
A contém o Br e o anel B contém N(CHj),. ldentificam-se dois picos centrados em 275 nm
e 432 nm, com uma faixa na regido visivel. Isso indica um desvio batocromico em relacdo as
outras amostras citadas neste trabalho e as chalconas presentes no trabalho de (ABEGAO et
al., 2016). Esse comportamento sugere que o grupo dimetilamina (N(C'Hj)2) leva ao desvio
batocromico devido a sua forte caracteristica de doador de elétrons, conforme mostrado na

Figura 18.

Figura 18 — Espectro de absorcgo linear do composto Br — para — N(CHs)s.
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Fonte: autor.

A Figura 19 apresenta um espectro com uma faixa no visivel, com picos préximos a 265 nm
e 435 nm. Este espectro se apresenta semelhante quando comparado ao composto Br—para—
N(CHj3)y. No entanto, o composto analisado na Figura 19 apresenta uma absortividade molar
mais intensa do que o composto Br — para — N(C H3)s, indicando maior atividade eletrdnica

quando o Br esta na posicao meta.
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Figura 19 — Espectro de absorcdo linear do composto Br — meta — N(C Hjs)s.
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Resumidamente, os compostos estudados neste trabalho apresentaram boa transparéncia
6ptica em boa parte da regido do visivel especialmente em 532 nm, que corresponde ao segundo
harmonico do laser de excitacdo. Todas as bandas de absorcdo estdo localizadas nas regides
do ultravioleta e em uma pequena parte do visivel. A absortividade molar estd na ordem de
10°. Esses derivados de chalconas exibiram espectros semelhantes, com diferencas de energia
entre os orbitais HOMO e LUMO n3o muito distintas. Isso demonstra fortes caracteristicas de

materiais organicos, com predominancia de transicSes eletrénicas n — 7* (BRUICE, 2017).

4.2.2 Comparativo de eficiéncia da geracao de segundo harmoénico

Nesta secdo, abordaremos a eficiéncia da geracdo de segundo harménico (GSH) dos com-
postos estudados, utilizando o método de Kurtz-Perry. Esse método consiste basicamente em
medir a intensidade da luz emitida pela amostra em pd, como consequéncia da incidéncia de
luz laser em um comprimento de onda bem definido, e correlaciona-la com a resposta obtida
ao se utilizar uma amostra de referéncia. O procedimento foi 0 mesmo para os seis derivados
de chalconas, incluindo o dihidrogenofosfato de potéssio (KDP), que foi utilizado como amos-
tra de referéncia. Todas as amostras foram peneiradas para se enquadrarem em uma faixa
de tamanho de 125 um a 150 um, com excecdo da amostra Br — meta — C'H3, que nao
apresentou sinal nas condicoes experimentais disponiveis, e da amostra Br — para — OC Hj,

que devido a suas caracteristicas fisicas, foi possivel obter apenas um tamanho maior que 125
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pm.

Foram realizados dois procedimentos. O primeiro consistiu na chamada varredura de po-
téncia, onde se capturavam os espectros com o aumento na poténcia do laser, medindo a
intensidade de emissdo da amostra para observar o comportamento quadratico caracteristico
da GSH. No segundo procedimento, foi feita uma medida comparativa de eficiéncia em relacdo
ao KDP. Mediam-se a amostra desejada e, em seguida, o KDP, sob as mesmas condicoes e
poténcia do laser, estabelecida em 40 mW. Utilizava-se aproximadamente a mesma camada
de pé no porta-amostra.

Nem todos os compostos obtiveram bons resultados para GSH, pois este depende de
fatores como o tamanho da particula e a simetria cristalina. Portanto, apesar dos resultados
da primeira hiperpolarizabilidade serem promissores, isso ndo implica necessariamente um bom
resultado para GSH, o que pode indicar uma cristalizacdo simétrica, fato que impede sinais de
GSH mensuraveis.

Como mencionado anteriormente, a molécula Br — meta — C' H3 nao apresentou nenhum
sinal aparente de GSH. No entanto, apesar de apresentar um sinal de baixa intensidade, foi
possivel obter espectros do composto similar, o Br — para — C'Hs. Podemos conferir seu
resultado na Figura 20. Na Figura 20.A, observa-se a curva com dependéncia quadratica
caracterizando a GSH e, na Figura 20.B, mostra-se a comparacdo das intensidades com o
KDP. E notério o seu baixo resultado, de modo que sua eficiéncia, com base na equacdo (4.1),

foi de 0,13, sendo uma ordem de grandeza menor que a amostra de referéncia.

Figura 20 — Resultados do composto Br — para — CHs. A) Comportamento quadratico (ajuste tedrico y =
az’, b = 1,7). B) Espectro comparativo de intensidade de GSH (ajuste lorentziano, com tempo
de integracdo em 10s).
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Os compostos contendo o grupo OC H3z mostraram-se promissores, apresentando bons
resultados. A combinacdo estrutural e o sistema "push-pull" presentes nessas moléculas fa-
vorecem suas étimas respostas ONLs. Na Figura 21, é apresentado o resultado da amostra
Br — para— OC Hj. Observa-se claramente a GSH e sua alta intensidade luminosa. Esse com-
posto obteve uma eficiéncia cerca de 22 vezes maior que a do KDP, indicando um excelente

desempenho.

Figura 21 — Resultados do composto Br — para —OC Hj. A) Comportamento quadratico (ajuste tedricoy =
ar®, b = 2,1). B) Espectro comparativo de intensidade de GSH (ajuste lorentziano, com tempo
de integracdo em 1s).
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Resultados similares ja foram reportados na literatura acerca do composto Br — para —
OC Hj3 e compostos semelhantes. No trabalho de (ZHAO et al., 2000), este e outros derivados
de chalconas sdo discutidos. No artigo, Zhao e colaboradores reportaram que este composto,
identificado como sendo o 12, apresentou uma eficiéncia 20 vezes maior em relacdo a ureia,
utilizando amostras de pé com tamanhos de particulas entre 76 um e 154 um. Essa diferenca
nos resultados pode ser atribuida as diferentes condicoes experimentais, mas ainda sdo consis-
tentes. Compostos similares foram reportados por (ZHAO et al., 2000) e (MENEZES; JAYARAMA,;
RAGHAVENDRA, 2021), mostrando altos resultados de GSH.

A amostra Br — meta — OC'Hj3, semelhante ao Br — para — OC Hs, apresentou uma
resposta ainda maior. De maneira simples, pode-se dizer que a alteracdo do bromo no anel
aromético A, da posicao para para a posicdo meta, resulta em maior atividade ONL, muito
provavelmente devido a interacao mais intensa entre a carbonila e o bromo. A Figura 22

apresenta seus resultados, mostrando seu comportamento quadratico na Figura 22.A e, na

555
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Figura 22.B, sua alta intensidade de GSH quando comparada ao KDP, obtendo uma eficiéncia

aproximadamente 28 vezes maior que a do KDP.

Figura 22 — Resultados do composto Br — meta — OC Hs. A) Comportamento quadratico (ajuste tedrico y
= ax’, b = 1,8). B) Espectro comparativo de intensidade de GSH (ajuste lorentziano, com tempo

de integracdo em 1s).
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As amostras contendo o substituinte dimetilamina apresentaram resultados distintos. O

composto Br — para — N(CHj3), apresentou uma eficiéncia inferior ao KDP, enquanto o

composto Br — meta — N(C Hs)y apresentou uma eficiéncia superior (ver Figuras 23 e 24).

Observa-se que, embora ambos apresentem o comportamento quadratico caracteristico da

GSH, suas intensidades s3o distintas. Na Figura 23, é possivel conferir que o pico de intensidade

luminosa do Br — para — N(C Hs) é muito menor quando comparado ao KDP, resultando

em uma eficiéncia de apenas 0,056 em relacao ao KDP.
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Figura 23 — Resultados do composto Br — para — N(C Hs)2. A) Comportamento quadratico (ajuste tedrico
y = az?, b = 1,9). B) Espectro comparativo de intensidade de GSH (ajuste lorentziano, com
tempo de integracdo em 10s).
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Fonte: autor.

A Figura 24 mostra os resultados da amostra Br —meta — N(C H3)a, que apresentou uma
eficiéncia cerca de 3,72 vezes maior que a do KDP, indicando um bom potencial ONL. Quando
comparado com o composto Br — para — N(C Hj),, esperava-se um resultado semelhante;

no entanto, isso n3o se verificou.

Figura 24 — Resultados do composto Br — meta — N(C Hjz)o. A) Comportamento quadratico (ajuste tedrico
y = ax’, b = 1,9). B) Espectro comparativo de intensidade de GSH (ajuste lorentziano, com
tempo de integracdo em 10s).

A B
o Dados experimentais i - 125 um < Br-meta-NC,H, < 150 um
700 A : ’p. 20009 425 um < KDP < 150 um
—— Ajuste tedrico i
600 - {1
- ~> 1500 \
2 500 A e f
s < :
(1} .
B 400 ) £ 9
3 T 1000 \
2 a F
E) 300 o ! 1
= o £
200 B | _ 500
100 A o O O o
. \
0 T T T T T T T 0 ! ] ! ! :
12 15 18 2 o4 o7 30 23 36 510 515 520 525 530 535 540 545 550
Poténcia (MW) Comprimento de onda (nm)

Fonte: autor.

De forma sucinta, é perceptivel que trés amostras mostraram resultados promissores, en-

quanto as outras trés demonstraram baixa capacidade para GSH. De maneira geral, os com-
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postos que continham o grupo C'H3 exibiram os menores resultados. No entanto, quando
o grupo incluiu oxigénio (OC'H3), ambos os compostos apresentaram excelentes resultados.
Outra observacdo importante é que os compostos com bromo na posicdo meta apresentaram
melhores eficiéncias para a GSH, indicando que Br nesta posicdo tenha maior interacdo com

a carbonila.

4.3 COMPARATIVO ENTRE OS RESULTADOS EXPERIMENTAIS E TEORICOS

As propriedades ONLs s3o intrinsecas ao material. Em cristais orgdnicos macroscépicos,
essas propriedades coexistem entre os niveis microscopico e macroscédpico. Assim, a suscep-
tibilidade de segunda ordem (x(?)) e a primeira hiperpolarizabilidade (/) estdo relacionadas

pela equacao:

1
X(I%])K = VfIJK X > Y cosbi; cos 075, cos Oy Bijns (4.1)
s gk

onde V representa o volume da célula unitéria, f;;x sdo os tensores relacionados as correcoes
de campo local, /I, J, K referem-se aos eixos cristalograficos e os indices i, j, k sao os eixos
moleculares. 67; é o angulo entre o eixo cristalografico / e o eixo molecular i, sendo s o indice
de uma posicdo equivalente de uma molécula no reticulo (CHEMLA, 2012).

Assim, é perceptivel que outros fatores além de 3 interferem no valor de x(?). Portanto,
altos valores de /3 n3o necessariamente implicam em altos valores de x(?), embora sejam um
bom indicativo para tal. A Tabela 6 apresenta um resumo de todos os resultados obtidos tanto
para as propriedades microscépicas quanto para a GSH macroscépica em relacdo ao KDP.

Nota-se que todas as moléculas contém grupos doadores e aceptores de elétrons, com um
sistema "push-pull". Devido a isso, esses compostos apresentaram bons valores para 31964, cOm
valores mais altos para os grupos mais doadores. No entanto, essa relacdo ndo se manteve na
eficiencia de GSH, indicando que a simetria de cristalizacdo pode desfavorecer sua resposta.

Devido a impecilios experimentais, nao foi possivel realizar medidas com difratometro de
raio X (DRX), o que dificulta a obtencdo de informacbes mais detalhadas sobre a fase cristalina
e suas simetrias. Apesar disso, podemos ter uma nocao preliminar de que os compostos com
substituintes OC'H3 mostraram bons resultados em ambas as propriedades, indicando serem

materiais promissores para aplicacdes em ONL.
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Tabela 6 — Momento de dipolo total (em unidades de Debye), primeiras hiperpolarizabilidades estéticas e

dinamicas expressas em unidades de 10~ 3%esu e eficiéncia relativa de GSH em relacdo ao KDP.

Composto Teorico Experimental
(D) 8, Broos GSH Pe(rBF:e(I;:;)éo ao
Br — para-C' Hy 4,19 4,82 11,19 0,13
Br — meta-C Hs 5,03 4,57 11,71 GSH nao observada
Br — para-OC Hj 4,55 10,82 27,64 22,14
Br — meta-OC H; 4,96 14,39 28,68 27,96
Br = para- 6,78 22,92 78,84 0,056
N(CHj3), ' ' ' '
e (_C”}gj 7,70 22,11 74,23 3,72

Outro fator que influencia bastante a resposta de GSH é o tamanho dos cristais, de modo
que os compostos podem se enquadrar em dois tipos: permite, ou n3o, casamento de fase.
Quando o cristal admite casamento de fase, a resposta de GSH aumenta conforme cresce o
tamanho do cristal, até atingir um limiar, tornando sua resposta constante. Por outro lado,
quando o material ndo permite o casamento de fase, ele terd seu pico de emissdo em um
tamanho especifico, proximo ao comprimento de coeréncia, e depois sua emissdo decaird com
o aumento do tamanho do cristal. Podemos notar isso na secdao 3.4, em que a Figura 11
demonstra bem este comportamento.

Portanto, sinais baixos de GSH podem estar relacionados com o tamanho dos cristais. Para

obter melhores informacdes, serd necessario um estudo sistematico com relacao aos tamanhos

Fonte: autor.

dos cristais, o que nado foi possivel devido a quantidade de amostra disponivel.
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5 CONCLUSOES

5.1 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foi realizado um estudo tedrico e experimental das propriedades dpticas
lineares e nao lineares dos compostos derivados das chalconas. Estes compostos foram sinteti-
zados e gentilmente cedidos pelo Laboratério de Pesquisa de Produtos Naturais, pertencente
ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sergipe, sendo caracterizadas por
espectroscopia da regiao do infravermelho, espectroscopia de massas e espectroscopia por
ressonancia magnética nuclear. As seis moléculas foram estudadas tanto experimentalmente
quanto teoricamente.

O procedimento consistiu, primeiramente, na parte tedrica, onde as propriedades micros-
cdpicas de segunda ordem foram calculadas de maneira semiempirica. Na parte experimental,
foram realizados dois procedimentos: o primeiro envolveu medidas de absorcao linear na regiao
UV-Vis, e posteriormente, foram realizadas medidas macroscépicas de GSH através do método
do pé de Kurtz-Perry.

O estudo computacional mostrou bons resultados para as propriedades eletronicas, indi-
cando que os compostos tém potencial para aplicacées em ONL. Observou-se que os compostos
com grupos de maior potencial doador de elétrons (OC H3, N(C'H3)2) apresentaram maiores
respostas. Outra observacdo foi que a mudanca do Br da posicdo para para a posicdo meta
ndo apresentou mudancas significativas.

As medidas de absorcao linear demonstraram excelente transparéncia éptica no visivel.
Houve uma diminuicao da diferenca de energia entre os estados HOMO e LUMO, evidenciada
por um deslocamento de pico nas amostras com substituintes quando comparadas a chalcona
base. Nao houve mudancas significativas nas moléculas com Br em diferentes posicoes. Nota-se
também um deslocamento de pico nos compostos Br-meta-N(C Hs)s € Br—para—N(C H3),
quando comparados aos demais.

Na investigacdo experimental, apenas uma amostra, a Br-meta-C'H3, ndo pode ser ca-
racterizada para GSH nas condicGes experimentais disponiveis. No entanto, embora todas as
outras amostras apresentassem sinais observaveis, nem todas mostraram alta eficiéncia quando
comparadas ao KDP. As amostras Br-para-OC Hs, Br-meta-OCHj e Br-meta-N(C Hj)
apresentaram excelentes resultados, com alta eficiéncia quando comparadas ao KDP.

As moléculas Br-para-OCH3 e Br-meta-OC Hs mostraram bons resultados tanto para a
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primeira hiperpolarizabilidade quanto para a eficiéncia de GSH, sendo aproximadamente 22 e
28 vezes, respectivamente, mais eficientes que o KDP. Outra observacdo foi que as amostras
com Br na posicdo meta quase sempre mostraram maior eficiéncia de GSH em comparacao
aos compostos equivalentes com Br na posicao para.

O trabalho mostra que, apesar de investigarmos os efeitos pticos ndo lineares de segunda
ordem tanto macroscopicamente quanto microscopicamente, ainda que essas propriedades
estejam correlacionadas, nao podemos compara-las diretamente. Fatores como cristalizacao e
tamanho das particulas podem afetar essa correlacdo. Portanto, embora ndo possamos fazer
essa comparacao diretamente, os estudos indicam que estes compostos sao promissores para

o desenvolvimento de aplicacGes baseadas em efeitos ndo lineares de segunda ordem.

5.2 PERSPECTIVAS FUTURAS

Para as perspectivas futuras deste trabalho, propde-se a continuacao do estudo tedrico
e experimental das propriedades Opticas lineares e nao lineares dos compostos derivados de
chalconas, utilizando diferentes grupos ou posicionando-os de maneira diversa, com o objetivo
de obter maiores respostas de primeira hiperpolarizabilidade e GSH. Também é sugerido um
estudo detalhado sobre a estrutura cristalina dos compostos, realizando medidas como difracdo
de raios X (DRX) para um melhor entendimento da eficiéncia da GSH e das fases cristalinas
envolvidas. Além disso, é importante correlacionar o tamanho médio das particulas com a
eficiéncia da GSH para determinar se ha permissdo para casamento de fase.

Outro aspecto relevante sdo os experimentos microscépicos de GSH, como o espalhamento
Hiper-Rayleigh, que poderiam correlacionar diretamente os dados tedricos e experimentais.
Além disso, explorar outros compostos organicos, inserindo o grupo metoxi, que mostrou bons
resultados para ambos os aspectos estudados, pode ser uma via promissora.

Adicionalmente, é recomendavel estender o estudo as propriedades épticas nao lineares de
terceira ordem desses compostos, que podem revelar novas aplicacdes tecnolégicas. Estudar a
interacdo desses compostos com diferentes comprimentos de onda e intensidades de luz, bem
como investigar suas propriedades em diferentes ambientes e condicdes, pode proporcionar
uma compreensdo mais ampla e aprofundada das capacidades e limitacoes desses materiais.

Essas abordagens ndo apenas fortalecerdo o conhecimento atual sobre as chalconas, mas
também poderdo abrir novas frentes de pesquisa e desenvolvimento em dispositivos optoele-

tronicos e em outras areas que se beneficiam das propriedades dpticas nao lineares.
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