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1. Resumo

Moléculas organicas tém sido alvo de diversos estudos e aplicacdes em Fotdnica, principalmente
depois do advento do laser em 1960. Tais compostos possuem caracteristicas estruturais
interessantes para aplicacdes em Optica (1). Em especifico, essas moléculas sdo amplamente
utilizadas no regime da Optica ndo linear, quando a intensidade da luz de excitacdo ¢ comparavel
com o campo eletromagnético interatomico. Alguns processos nao lineares, como microfabricagao,
microscopia por fluorescéncia excitada e armazenamento dptico permitem o avanco tecnologico em
diversas areas. Neste projeto, temos como objetivo estudar os efeitos ndo lineares no perileno, uma
molécula organica, em especifico a absor¢ao de dois fotons. O perileno e seus derivados j& sdao
utilizados em algumas aplicagdes, como em dispositivos optoeletronicos, em lasers de corante e
sensores de gas, por conta da sua alta fluorescéncia (3). Entre as técnicas disponiveis para o estudo
da absor¢ao multifotonica, se destaca a Varredura-Z (Z-Scan)(2), sendo utilizada nesse projeto. Essa
técnica consiste, em termos gerais, na variacdo da posi¢do da amostra pelo eixo do feixe laser
focalizado, analisando a transmitancia normalizada. Além disso, foram realizadas medidas de
parametros lineares, como absortividade molar, eficiéncia quantica de fluorescéncia, tempo de vida
de fluorescéncia, coeficiente de anisotropia e diferenca de momento de dipolo entre o estado
fundamental e o estado excitado, determinados por técnicas espectroscopicas lineares. O material
apresentou caracteristicas fotofisicas interessantes, como uma alta eficiéncia quantica de
fluorescéncia, interessante para novas aplicacdes, assim como valores da secdo de choque de dois

fotons moderados.

2. Introducao

2.1. Interacdo da Luz com a matéria

A interacdo da luz com a matéria ¢ uma area amplamente estudada pela sua importancia para
a caracterizagdo dos processos fotofisicos e fotoquimicos de materiais. Embora parte significativa
dos estudos realizados em Optica e fotonica estejam inseridos no contexto da Optica linear, com
feixes de luz de baixa intensidade, a partir do desenvolvimento do laser por volta de 1960 [3], foi
possivel estudar também como a interagdo da matéria ocorre com luz de alta intensidade,
abrangendo a oOptica nao linear. Usualmente, estuda-se a polariza¢ao induzida no meio pelo campo
eletromagnético incidente. Quando o campo elétrico ¢ de baixa intensidade, podemos tratar essa

polariza¢@o no regime linear, sendo a polarizacdo induzida dada por:
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P=€0X E (1)

e
onde x ¢ a suscetibilidade elétrica de primeira ordem e¢ E o campo elétrico incidente. Neste

contexto, as cargas no meio s3o tratadas como osciladores harmoénicos amortecidos. A
suscetibilidade elétrica esta diretamente relacionada com a absor¢do linear ¢ com o indice de

refracdo linear do material. Porém, quando o campo eletromagnético ¢ de alta intensidade, da ordem

, . -8 , , . . . 1
do campo interatdmico (~10 V/cm), é possivel notar o surgimento de efeitos ndo-lineares.
Campos dessa ordem provocam uma polariza¢do induzida no meio que deixa de ser linear e passa a

ser fungdo do campo elétrico, podendo ser descrita como:

- M 5 5@ 55 5B 5o
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onde x ex sdo, respectivamente, as susceptibilidades Opticas ndo-lineares de segunda e terceira

ordem, no qual o primeiro ¢ um tensor relacionado com fenomenos de geracdo de segundo
harmoénico, e o segundo com a absor¢do de dois fotons e refracdo ndo linear. A absor¢do de dois
fotons esta relacionada com a parte imaginaria do tensor:

2 2
n e€c
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sendo B o coeficiente de absor¢do de dois fotons.

Ao longo dos anos, os materiais organicos t€ém sido muito estudados e utilizados nessa area
da Optica ndo linear como materiais promissores para novas aplica¢des, devido as suas altas
respostas ndo lineares, decorrente de algumas caracteristicas estruturais. Estes materiais
possibilitam a manipulacdo molecular, possuem uma estabilidade quimica e também nuvens
eletronicas que sdo altamente deformaveis quando incidida por um campo eletromagnético de alta
intensidade. Estas nuvens eletronicas sao decorrentes das estruturas com conjugacoes Tt-, ou seja da
alternancia entre ligacdes simples e duplas e/ou triplas entre os carbonos. Estas ligacdes ocorrem
fora do plano da molécula e permitem com que os elétrons 1 se desloquem por toda extensdo da
molécula. Além disso, ¢ possivel adicionar grupos doadores e aceitadores nestes materiais,
possibilitando uma transferéncia de carga intramolecular que, em geral, bela a um aumento da

polarizabilidade molecular, utilizando a estrutura m-conjugada como uma ponte.
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Figura 3.4 - Diag de uma estrutura da push-pull. Fig. adaptada da ref. (69).

Fig 1: Grupo doadores-aceitadores [3]

3. Aspectos Fundamentais

3.1. Absorc¢ao Linear ¢ Fluorescéncia

A absor¢do de luz em moléculas organicas € um processo de transi¢cdo de elétrons entre um
orbital molecular do estado fundamental para um orbital do estado excitado. Para que essa transi¢ao
ocorra ¢ necessario que o sistema molecular receba a energia de um foton que corresponde a
diferenca de energia entre esses estados. Normalmente, os orbitais moleculares envolvidos sdo os de
maior energia (HOMO - highest occupied molecular orbital) relacionada com o estado fundamental,
e o de menor energia (LUMO - lowest unoccupied molecular orbital) relacionado ao estado
excitado. Geralmente os orbitais moleculares sdo descritos como uma combinagao linear de orbitais
atdmicos e sao classificados como ¢ e m. O primeiro esta relacionado com o orbital que possui seu
eixo de simetria paralela a direcdo da ligacdo, enquanto o segundo tem o eixo de simetria

perpendicular a ligagdo, como mostra a Fig (2).

Ligagho do tipo ¢ (lgagio simples)

Ligagdo dotipo o Ligagie do tipo 77

Ligagio dupla

Fig 2: Ligacdo ¢ e 7. [3]

A absorc¢do linear das moléculas pode ser estudada pela absorbancia ou transmitancia da

amostra em determinado comprimento de onda, dada por:
10 IO
T =—/->A4AQR) =— log (T) = g(A)dC 4)

sendo conhecida como Lei de Beer-Lambert, onde a absorbancia dependente do comprimento de

, . . . -1 ~1 .
onda esta relacionada ao coeficiente de absortividade molar (¢), dado em L mol "¢cm , ao caminho



optico (d) em cm e a concentracdo da amostra (€) em mol/L. Apds estar no estado excitado, a
molécula deve relaxar para o estado fundamental, emitindo fétons ou ndo. O processo de relaxagao
do elétron do estado excitado para o fundamental, a partir da emissdao de fotons, ¢ chamado de
fluorescéncia. Os processos de emissdo e absorcdo podem ser ilustrados por um diagrama de

Jablonski, como mostrado na Fig. 3 a-), assim como outros processos envolvidos.
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Fig 3: a-) Diagrama de Jablonski e b-) Principio Franck-Condon. Fonte: [4] [5]

Cada estado eletronico apresenta também niveis vibracionais, associados aos modos de
vibragdo das moléculas. Quando ocorre a excitagdo do elétron e consequente transi¢ao eletronica,
ele tende a ir para o nivel vibracional cuja fungdo de onda seja similar com aquela do estado
fundamental. Estas transi¢des sdo representadas por linhas verticais, no diagrama da Fig. 3b -), entre
os pogos de energia potencial, para ilustrar o processo instantdneo da absor¢ao da luz (principio de
Franck-Condon). Durante este processo, podem ocorrer perdas de energia por meios nao
radioativos, sem a emissao de fotons, processos que normalmente ocorrem dentro do proprio estado
eletronico. Assim, a fluorescéncia ocorre do menor nivel de energia do estado excitado (regra de
Kasha [4]). Por conta dessas perdas de energia, a emissdo por fluorescéncia sempre ocorre de um
comprimento de onda maior, menor energia, em relagdo ao de absor¢do. Assim, ¢ definido o
deslocamento de Stokes, dado pela diferenca entre o comprimento de onda do pico da primeira
banda de fluorescéncia e do pico da ultima banda de absor¢ao, podendo ser dado também pela

diferen¢a do nimero de onda.

— _ V—v —y ——L 1
A)\—Af AaouAv—va Vi=3 y (5)

a

3.2. Solvatocromismo

A interagdo entre o momento de dipolo da molécula e do solvente podem influenciar os
espectros de absor¢cdo e emissdo. Para solventes apolares, ¢ possivel verificar um deslocamento do

espectro de absor¢do para o vermelho, em comparacdo com o que ocorre para solventes polares.



Dependendo da escolha do solvente, existem alteragcdes especificas, provenientes da presenga de
ligagdes de hidrogénio, como a variagdo do pH do meio, alteracdes estruturais na molécula,
formacao de agregados e outros fenomenos. Um modelo utilizado para este estudo ¢ o modelo de
solvatacdo de Onsager. Neste modelo, considera-se que o soluto fica envolvido por uma casca
esférica de moléculas do solvente, sendo considerada como um meio continuo. Dessa forma, o

momento de dipolo do soluto tende a reorientar as da molécula do solvente, como ilustra a Fig. 4

Fig 4: Modelo de Onsager [10]
Com isso, temos um momento de dipolo do soluto com uma outra energia associada sob a

presenga de um campo elétrico, afetando a diferenga de energia dos estados excitado e fundamental.
A partir dessa caracterizacdo, ¢ possivel analisar a diferenca de momento de dipolo do estado

fundamental e do estado excitado pela equacao de Lippert-Mataga:

—_ - T _ 2 el w4 2
fv = Va Vf B hea® [25"'1 2n’+1 ]|A|J.01| (6)
A fungdo de polarizabilidade de Onsager ¢ definida como
2
AF(n, €)= [ = 2] (7

2etl  op’iq

Desta forma, graficando AF(n,e) em fun¢do do deslocamento de Stokes, podemos determinar
2 . o ~
|Au01| . Esta relacdo leva em conta tanto o indice de refragdo do solvente como a sua constante

dielétrica. Com um acréscimo no 7, havera uma estabilizacao tanto do estado fundamental como do
estado excitado pelo solvente, ocasionando uma queda na diferenga de energia dos estados. No caso
da diminui¢do do valor de &, ocorre 0 mesmo processo, porém a queda de energia s6 acontece apos a
reorientagdo dos dipolos do solvente, sendo necessario a movimentacao de toda a molécula. Como a
estabilizacao ¢ temporalmente dependente, os estados excitados se deslocam para energias mais

baixas em um tempo comparavel com o da reorientagdo. Porém existem outros pardmetros a serem

) 3 . ) ,
consideramos na Eq. 6, como o a , sendo a o raio de uma esfera no qual o material esta envolto dos

solventes. Para calcular esse raio, € necessario recorrer a relagao de Einstein-Smoluchowski [13]:
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a = KT (8)

3
(1)
onde T ¢ o tempo de vida do estado excitado, K ¢ a constante de Boltzman, T ¢ a temperatura

ambiente, ) € a viscosidade do solvente e r € o coeficiente da anisotropia de fluorescéncia.

3.3. Anisotropia, Eficiéncia Quantica e Tempo de Vida de Fluorescéncia

A anisotropia de fluorescéncia (r) é outra caracteristica importante em sistemas moleculares.
Esse parametro descreve uma relagdo entre a polarizagdo da luz incidente, com a polarizagao da luz
emitida pela amostra, estando ligado ao fato de existir momentos de dipolo de transi¢do de absor¢ao
e fluorescéncia que dependem da estrutura molecular. Dependendo da orientagdo do momento de
dipolo da molécula, ela ird absorver mais a luz com a mesma polariza¢do. Assim, de certa forma, o
estado excitado estara preferencialmente orientado, podendo ocorrer uma despolarizagao por alguns

fatores envolvendo a propria estrutura. Da defini¢do de anisotropia, temos que

I —I

— [ "
r= 1”+21l )

sendo [ 1 2 intensidade de luz emitida com polarizagdo paralela a luz incidente e [ K Podemos notar

que quando a anisotropia € proxima de zero, a emissao ¢ despolarizada.

A eficiéncia quantica de fluorescéncia (EQF) € outro parametro muito interessante do ponto

de vista das aplicacdes. Da sua defini¢do, temos que ¢ dada pela razao entre o nimero de fotons
fétons

f otons

emi

emitidos pelo numero de fotons absorvidos (¢ = ). Assim, materiais com boa EQF tem

como principal forma de emissdo de energia a fluorescéncia, havendo pouca perda por processos
ndo radioativos, fazendo com que o brilho da emissao seja forte. Entdo, dependendo da aplicagdo,
um material com alta EQF ¢ necessario. Da definicao, podemos descrever a eficiéncia a partir da

taxa de emissdo do fluoréforo (I') e a taxa de decaimento dos processos ndo radioativos (knr) até o

estado fundamental:

Q=T (10

Por fim, o tempo de vida (t f) do estado excitado determina o tempo médio que as moléculas

passam no estado excitado antes de retornar ao fundamental, ou seja, o tempo caracteristico de

relaxacdo do estado excitado para o fundamental. Para seu calculo, sdo usadas medidas de



fluorescéncia resolvidas no tempo, considerando que a populagdo no estado excitado decai com

relacio a I' ¢ knr. Porém, experimentalmente podemos apenas monitorar as taxas de decaimento

radioativo do fluor6foro e nao da populagao (n(t)). Considerando um decaimento simples, sendo I(t)

a intensidade da fluorescéncia pelo tempo, I0 a intensidade inicial, e t ;0 tempo de vida de
fluorescéncia podemos assumir que:

-t

() =1e” (11)
onde rf é

1
T = T (12)

Podemos notar que quando se tem um valor alto para EQF o I' ¢ grande, entdo o tempo de
vida ¢ normalmente pequeno (ordem de 1 ns). Porém, nem sempre a fluorescéncia ocorre nesse

tempo, podendo ser maior ou menor.

3.4. Absor¢ao Multifotonica

Como explicado anteriormente, a absor¢do linear ocorre quando h4 a transferéncia do
elétron do estado fundamental para um estado excitado, através da absor¢ao de um féton de energia
igual a diferenca de energia entre esses estados. Porém, mesmo se um material for excitado com
fotons que ndo possuem energia correspondente a diferenca de energia entre estados do material,
ainda ¢ possivel ocorrer a transicao eletronica. Nesse processo pode haver a absor¢dao de um
primeiro foton, gerando um estado intermedidrio virtual, de tal forma que com a absor¢ao de um
segundo foton ocorra a transi¢do eletronica, sendo a soma de energia dos dois fotons equivalente a
diferenga total entre os estados eletronicos. Este processo ¢ chamado de absor¢do de dois fotons;

porém, este conceito pode ser estendido para 3 fotons ou mais, conforme esquematizado na Fig. 5

(b).

g

g one-photon  two-photon  three-photon  N-photon

Fig 5: (a) Absor¢ao de dois fotons (A2F) e (b) Absor¢ao Multifotonica. [11]
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Este processo tem uma baixa probabilidade de ocorrer, entdo € necessario fontes luminosas
de alta intensidade, como os lasers pulsados de femtossegundos. Por conta dessa baixa
probabilidade, este evento ocorre apenas no foco do feixe, onde a intensidade é mais alta, levando a

um alto confinamento espacial da excitagdo, Fig 6, interessante para aplicacdes.

Fig 6: Absor¢ao linear (a) e de dois fotons (b) na solugdo. [11]

No regime da dptica ndo linear a absor¢do do material passa a depender da intensidade do

campo, podendo ser escrita como :
o +al+al + .. +al 13
a=a +a a, ot (13)
sendo o coeficiente de absor¢ao de n fotons do material. A partir disso, € possivel descrever as

intensidades na saida e na entrada da amostra usando.

dl(z,rt)

n
= anl (z,1,¢t) (14)

com a solucdo genérica dada por:

IE(z,r,t)
I (zrt) = (15)
s "i1/1+(n—1)anLI;_l(z,r,t)

sendo [ S(Z, r,t)el E(Z, 1, t) intensidades na saida e na entrada da amostra, respectivamente, e L a

espessura do material.

De acordo com a regra de selecdo, para uma molécula centrossimétrica, como ¢ o caso do
perileno, as transigdes permitidas por um foton ndo sdo permitidas para 2 fotons e vice-versa.
Assim, espera-se que as bandas de absorcao linear e de dois fotons estejam localizadas em posicdes

espectrais distintas.

4. Materiais e Métodos

4.1. Perileno

11



O perileno, cuja estrutura molecular ¢ apresentada na Fig. 7, ¢ um hidrocarboneto aromatico

policiclico com 20 atomos de carbono, com formula quimica C 20H 1o Este composto, que possui

massa molar de 252,3 g mol_l, foi adquirido da Acrds Organics (pureza 99%+). Os solventes

utilizados nesta parte do projeto sdo: toluol, diclorometano (DCM) e cloroférmio.
Fig. 7: Estrutura molecular do Perileno

4.2. Propriedades Lineares

42.1.  Absorcdo Linear, Fluorescéncia

Para medir a absor¢do linear foi utilizado um espectrometro UV-1800 Shimadzu, com a
amostra colocada em uma cubeta de 2 mm de caminho 6ptico. Para as medidas de fluorescéncia, foi

utilizado o equipamento F-7000 Hitachi, com lampada de Xe-He. A solucdo caracterizada foi obtida
a partir de uma solu¢do concentrada (~10_2M) do perileno em toluol, DCM e cloroférmio. Em

. RO e~ , o ~ =5
seguida, foi feita a diluicdo até chegar em solu¢des com concentragdes por volta de 10 ~M (toluol),
para que ndo houvesse saturagdo na leitura dos equipamentos. Ja nas solugdes de DCM e

cloroféormio, foi necessario realizar outra diluicdo, j4 que era possivel ver no espectro que estava
N ~ D . . -6
havendo reabsor¢ao. Entdo, para DCM foi utilizado concentragdo de aproximadamente 10 M e

10°M para o cloroféormio.

422.  Anisotropia de Fluorescéncia

Experimentalmente ¢ necessario realizar algumas alteragdes na relacdo de anisotropia dada

pela Eq. 9, por conta dos equipamentos utilizados e das medigdes feitas, tal que:

IUU_GIUh G — Ihv (16)
L +261 "~ T 1
v vh

onde I; ¢ a intensidade da luz emitida pela amostra, com i sendo a dire¢do do polarizador da luz
incidente e j do polarizador da luz emitida, e G o fator de correcdo do equipamento utilizado. O
equipamento utilizado foi o F-7000 Hitachi, com formato L. Este formato utiliza apenas um canal
de emissdo, sendo necessario alterar os polarizadores em cada medida realizada. As solugdes

utilizadas foram preparadas com uma gota da solu¢do concentrada e diluida com o solvente

12



desejado, na propria cubeta. Foi medido o espectro de absor¢do para confirmar se havia saturagdo e

em seguida foram realizadas as medidas.

423.  Eficiéncia Quantica de Fluorescéncia

Para determinar a EQF foi utilizado o método de Brower [5], método este que necessita do

conhecimento da eficiéncia quantica de outra amostra, sendo definido da seguinte forma:

JEQ)dA

f 2
¢=0, ot f=1-10"" (17)
JF (V)dr Mres

ref

O indice “ref” na Eq. (17) ¢ referente a amostra de comparagao (referéncia), que nesse caso
foi o estilbeno dissolvido em metanol, que possui eficiéncia quantica por volta de 94%. F(A) ¢ a
intensidade da fluorescéncia em funcdo do comprimento de onda, n o indice de refracdo dos
solventes e A(4) a absorbancia no comprimento de onda de excitagao (1 = 300 nm). Para que ndo
houvesse divergéncia nos resultados, os parametros utilizados no equipamento foram devidamente
anotados ¢ as medi¢des foram realizadas seguindo os mesmos esquemas. Além disso, foram
realizados no mesmo dia para que ndo houvesse alteracdo na estabilidade do equipamento ou

qualquer outra alteracao que pudesse prejudicar os resultados.

4.2.4. Tempo de Vida de Fluorescéncia

Tempo de vida de fluorescéncia foi medido utilizando o sistema laser Pharos (~200 fs,
centrado em 1030 nm e taxa de repeticdo 1 MHz), usando um fotodetector com resolucao temporal
700 ps e um osciloscopio digital com largura de banda de 1GHz, resultando em uma funcao resposta
instrumental - Instrument Response Function - (IRF) com dura¢do de ns, que é usado como
referéncia do instrumento. Para analisar o tempo de vida de fluorescéncia da mesma magnitude, ¢

preciso convoluir um modelo de fluorescéncia com o IRF para inferir t - Assim, consideramos uma
modelo com duas exponenciais, uma para o tempo de vida curto (T ¢ < 1 ns) com fator pré

exponencial relativo (rs ) e a outra representando o decaimento da fluorescéncia (t f)’ dado por:

t t

()= (e T tre ") @ IRF (D) (18)

Assim, ¢ possivel fazer os célculos usando o programa de LabView desenvolvido por um dos

estudantes do grupo.

13



4.3. Varredura-Z (Z-scan)

Para andlise da absorcdo de dois fotons, foi utilizado a técnica de varredura-Z (Z-scan),
introduzida por Sheike-Bahae [2]. Esta técnica, ja foi consolidada na area de Optica ndo linear e
apresenta uma maneira simples de obter os dados desejados. A técnica consiste em medir a
transmitancia de uma amostra a medida em que ¢ varrida ao longo de um feixe focalizado,

conforme esquema apresentado na Fig. 8.

Fig. 8: Representacao da técnica de Z-scan. Fonte [3]

A partir das intensidades na saida (Eq. 15) e na entrada da amostra, considerando um feixe
Gaussiano, ¢ possivel escrever as poténcias, integrando sob a area na coordenada radial do feixe. A
posicdo da amostra ¢ variada no eixo z (onde o feixe ¢ focalizado), permitindo obter a transmitancia
normalizada, ou seja, a integral da poténcia transmitida em uma dada posi¢ao dividida pela integral
da poténcia transmitida quando a amostra estd distante do foco. Dessa forma, efeitos lineares que
ocorrem durante a medida sdo eliminados. Considerando entdo um processo de absorcao de dois

fotons (n=2), chegamos na seguinte relacio:

+oo -1
1

TN, (2) = - [ In[1 + q,(z, 0)e ' ]dt, com q,= BI,L(1 + (j—z)) (19)

QO(ZJO) —o 0

onde B é o coeficiente de absor¢do de dois fotons, L a espessura da amostra, z, 0 parametros

confocal do feixe e z a posi¢do da amostra. Finalmente, podemos escrever relagdo entre o
coeficiente de absorc¢ao de dois fotons e a se¢do de choque como sendo dada por:

«, (hv)

Opr =N (20)

0
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Fig. 9: Esquema experimental Z-scan. Fonte [9]

Computador

No experimento de Z-scan (Fig. 9), foi utilizado o sistema de laser Pharos (Ti:Safira), que
emite pulsos de 200-fs centrados em 1030 nm, com taxa de repeti¢do de 750 Hz. O feixe laser passa
por um amplificador paramétrico (TOPAS) que permite gerar comprimentos de onda de 460 até
2200 nm. Além disso, o feixe passa por uma configuracdo de espelhos e um filtro espacial, que
garante que o feixe tenha um perfil aproximadamente Gaussiano. Apds passar em um divisor de
feixe, para que possamos captar um sinal de referéncia em um fotodetector, a outra parte do feixe
segue por espelhos que vao direcionar para uma lente convergente. Entdo, o feixe passara na
amostra onde ocorrerdo os processos nao lineares. A amostra ¢ transladada através de um estagio
acoplado a um motor de passos (0,017 cm/passo), obtendo assim a curva experimental. A partir das
medidas se obtém um grafico da transmitancia normalizada em func¢do da posi¢do. O ajuste das
curvas de varredura-Z, por um programa de LabView desenvolvido no grupo, nos permite
determinar a se¢ao de choque da absor¢ao de dois fotons do material para cada comprimento de

onda.

5. Resultados e Discussao
5.1.  Propriedades Lineares

Na Fig. 10 a-), sao apresentados os espectros de absor¢do (curva preta) e emissao (curva
tracejada) do perileno em toluol, juntamente com os resultados obtidos para a anisotropia de
fluorescéncia (curva azul). E possivel notar que existem trés picos na banda de absorgio (439 nm,
412 nm, 390 nm), os quais estdo relacionados com as progressdes vibracionais da estrutura
molecular. Isso foi confirmada pela anisotropia (r = 0,01), que se mostra constante nesse
intervalo de comprimentos de onda, ou seja, representa a transi¢do eletronica entre apenas dois

estados, sendo o fundamental e o primeiro estado excitado. A absortividade molar teve seu maior

valor (2, 84. 10* L.mol . cm_l) em 439 nm. Destes dados, ¢ possivel esquematizar um diagrama
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de Jablonski simples para entender as transi¢des do perileno Fig. 10 b-), representando apenas dois

estados e os seus niveis vibracionais.

110
~Flu_Toluol|

Absorbance Normalized
Fluorescence Normalized

0,0

T T T T T 0,0
300 350 400 450 500 550 600

Wavelength (nm) 1

Fig. 10: a-) Espectro de Absor¢ao (linha sélida) e Fluorescéncia (linha tracejada) do perileno
em Toluol e b-) Diagrama de Jablonski de absor¢ao e emissao do perileno.

Os experimentos foram repetidos para o perileno em diclorometano (DCM), conforme
mostra a Fig. 11. Tendo em vista que o0 DCM ¢ um solvente com polaridade diferente, podemos
antecipar alteracdes nos resultados. Como observado na Fig. 11, novamente ha trés picos (438 nm,
411 nm, 389 nm), que se encontram deslocados para o azul em relagdo a Fig. 10 (solu¢do em
toluol), assim como uma anisotropia, proxima de zero (r =— 0, 003), que confirma que a banda

esta relacionada apenas com os estados fundamental e excitado. A absortividade molar nesse caso

foi de 8,45.10" L.mol ".cm ™" em 438 nm.
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Fig. 11: Espectro de Absor¢ao (linha s6lida) e Fluorescéncia (linha tracejada) do perileno em DCM.

A Fig. 12 mostra os resultados obtidos para a solucdo preparada em cloroférmio. Assim
cOmo nos casos anteriores, existem trés picos (438 nm, 411 nm, 389 nm) relacionados com a mesma

transi¢do de estado, conforme confirmado pela a anisotropia (r = 0,002). A absortividade molar

. ) 4 -1 -1
maxima nesse caso foide 7.10 L.mol .cm = em 438 nm.
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Fig. 12: Espectro de Absor¢ao (linha sélida) e Fluorescéncia (linha tracejada) do perileno em
Cloroférmio.

As linhas tracejadas das Fig. 10-12 apresentam o espectro de fluorescéncia, no qual podemos
notar uma banda de fluorescéncia entre 450 nm e 525 nm. O deslocamento da fluorescéncia entre os
solventes foi pequeno, variando novamente cerca de 2 nm entre o cloroférmio e o toluol. Porém,
neste caso, houve uma diferen¢a razoavel na magnitude do segundo pico de fluorescéncia. O
comprimento de onda utilizado para excitar a molécula foi de 430 nm, utilizando o pico de maior

absor¢ao do material.

Adicionamos os trés espectros juntos para que possamos comparar os comprimentos de onda
da absor¢ao e fluorescéncia maxima, estudando a influéncia do solvente na absor¢cao da molécula.
Como a polaridade dos solventes ¢ diferente, esperava-se uma alteragdo maior nos comprimentos de
onda. Porém, para os solventes que contém cloro os espectros de absor¢do sdo bastante similares e

em comparagao com o toluol.
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Fig. 13: a-) Espectro de Absorcao e Fluorescéncia do perileno nos trés solventes e b-) Regressao
linear do grafico de deslocamento de Stokes pela fungdo de polarizabilidade de Onsager

A partir desses resultados, calculamos os deslocamentos de Stokes (Av) para cada solvente.

Assim, apresentamos na Fig. 13 b-) um grafico de Av, em numero de onda, como funcdo de
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polarizabilidade de Onsager (AF), a funcdo que considera o indice de refracdo e a constante
dielétrica do material. Fazendo a regressdo linear dos dados obtidos ¢ possivel encontrar o

coeficiente angular da reta, que ¢ usado para o calculo do Ap , usando a Eq. (6). Tais resultados sdo

apresentados na Tabela 1. No grafico da Fig. 13 b-), notamos ainda que solventes com maior AF
apresentaram maior deslocamento de Stokes. Apesar do Stoke shift, em comprimento de onda, ser
pequeno entre os solventes, € possivel observar que a diferenga de momento de dipolo entre o estado

fundamental e o estado excitado (A ) ¢ consideravel. Observa-se ainda que o valor do raio de

solvatacdo a’ (Eq. (8)) € equivalente para os trés solventes, conforme mostrado na Tabela 1. Ainda, a
alta efici€éncia quantica de fluorescéncia (@) apresentada pela solucao em toluol é condizente com a

sua baixa taxa ndo radioativa (k_ ), uma vez que ao se ter uma grande perda para processos néo

radioativos, a emissdo por fluorescéncia sera menor e, consequentemente, a eficiéncia quantica. No
caso dos solventes com cloro, ¢ possivel notar um valor similar no tempo de vida, mas distintos nos
valores de EQF e do raio da cavidade no qual esta inserida. Portanto, o perileno em solucao de
toluol foi o que apresentou as melhores respostas lineares, principalmente em caracteristicas

importantes para aplica¢des, como a eficiéncia quantica de fluorescéncia.

Tabela 1. Propriedades fotofisicas do perileno nos diferentes solventes.

3.940.3 4.7£0.5 3.540.5

3143 4114 23+2
0.1740.02 0.13+0.01 0.22+0.02
300+90 310+90 270180
4.4+0.8 4.5+£0.9 4.210.8

5.2. Varredura Z (Z-scan)

Para o estudo da absor¢ao de dois fotons, a partir das curvas de Z-scan foi possivel
determinar o valor da se¢do de choque de absor¢ao de dois fotons para cada comprimento de onda.
Assim, ¢ possivel obter o espectro da se¢do de choque de A2F (circulos abertos) apresentados na
Fig. 14-16 (circulos abertos). As linhas solidas nas Figs. 14-16 correspondem ao espectro de
absor¢ao linear normalizada. Para a solugdao em cloroférmio (Fig. 14), podemos observar uma banda
no espectro de dois fotons entre 570 nm e 670 nm, que corresponde as bandas no espectro linear
entre 285 nm e 335 nm. O maior valor observado para a se¢do de choque de A2F foi por volta de 24

GM em 610 nm (~2,03 eV). Por ser uma molécula centrossimétrica, de acordo com a regra de
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selegdo, estados permitidos por dois fotons serdo proibidos por um féton, havendo ainda um
engrandecimento ressonante quando a banda de dois fotons se aproxima da banda de absorcdo de
um foéton. Pode-se ainda observar que a progressdo vibronica, bastante clara no espectro linear, ndo
aparece no espectro de dois fotons. Neste espectro, na banda de dois fétons ha uma sobreposicao
com o engrandecimento ressonante, resultando no espectro da se¢do de choque de dois fotons

apresentada na Fig. 14.
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Fig. 14 : Espectro de Absor¢ao linear e A2F do cloroférmio.

Para o caso da amostra em DCM (Fig. 15), os resultados obtidos foram parecidos com os do
cloroférmio. O maior valor da secdo de choque de A2F para a solugdo com DCM foi por volta de 25
GM em 640 nm (~1,94 eV). Os valores encontrados para esta solucdo estdo condizentes com 0s
valores encontrados na literatura [12]. Diferente do espectro da Fig. 14, a molécula em DCM nao

apresenta uma superposi¢ao da banda de dois fotons e o engrandecimento ressonante.
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Fig. 15: Espectro de Absorcao linear e A2F do perileno em DCM.

Por fim, para a solugdo de Toluol (Fig. 16) podemos notar uma banda semelhante a

apresentada da amostra em DCM, por volta de 570 nm e 700 nm, tendo o maior valor de se¢do de
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choque de 27 GM em 640 nm (~1,94 eV). A solugdo com toluol foi a que apresentou uma secgao de
choque semelhante as outras duas solugdes, porém com formato mais parecido com o material

dissolvido em DCM.
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Fig. 16: Espectro de Absorcao linear e A2F do perileno em Toluol.

6. Conclusao e Consideracoes Finais

Neste trabalho buscou-se estudar diferentes propriedades Opticas lineares (absorcao,
fluorescéncia, anisotropia de fluorescéncia, eficiéncia quantica de fluorescéncia, tempo de vida de
fluorescéncia) além da propriedade nao linear, especificamente a absor¢ao de dois fétons, em

perileno, alterando o solvente utilizado na preparacdo da amostra.

Das caracteristicas lineares, foi possivel observar espectros de absor¢cdo com picos bem
definidos das progressdes vibronicas referentes a um mesmo estado excitado. Era esperado uma
diferenga maior entre os deslocamentos de Stokes das solugdes, por conta da alteragdo do solvente.
Das outras propriedades, a que apresentou maior diferenca foi a eficiéncia quantica de fluorescéncia,
sendo a solu¢ao em toluol com as melhores respostas, interessante para aplicagdes. Apesar disso,

podemos notar que para os outros solventes, o perileno ainda apresentou valores relevantes.

Da absor¢do de dois fotons, os resultados mostram que ndo houve diferenca significativa
entres os espectros de A2F para o perileno em diferentes solventes, que apresentaram valores de
secdo de choque maximo da ordem de 25 GM em torno de 630 nm. Isso deve estar relacionado ao
fato dos solventes utilizados apresentarem polaridades nao muito distintas, ou mesmo dada a rigidez
estrutural do

perileno, de tal forma que o solvente ndo afeta fortemente suas propriedades nao lineares.
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