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RESUMO

Neste trabalho estudou-se uma classe especial de materiais Opticos de natureza nao
linear, os cristas organicos de alanina, sendo que os mesmos foram ainda pouco
estudados sob o ponto de vista da 6ptica ndo linear. Os cristais organicos foram
escolhidos porque estudos prévios indicam que h& possibilidades de alta nao
linearidade optica de segunda ordem destes materiais como por exemplo o efeito de
geracao de segundo harménico, além de manifestarem boa transparéncia para
determinadas regides do espectro eletromagnético. Adicionalmente esses materiais
manifestam propriedades Opticas de casamento de fase e birrefringéncia,
despertando assim o interesse na producdo de dispositivos Opticos com maior
eficiéncia na modulacédo da luz. As propriedades Opticas lineares de absor¢cdo dos
compostos organicos de cristais de alanina dopados com metais de transicdo e
alcalino terroso (Mn, Fe, Ni, Mg) foram verificadas em diferentes regides do espectro
eletromagnético sendo elas as regifes do visivel, ultravioleta e infravermelho. Ao
utilizar a técnica de luminescéncia com uma fonte de laser do tipo Nd-YAG pulsado,
observamos alguns espectros relacionados ao processo de geracdo de segundo
harmoénico na regido de 532 nm.

Palavra — chave: Optica néo linear. Geracéo de segundo harménico. Casamento de
fase.



ABSTRACT

In this work, a class of optical materials for nonlinear crystals organic alanine which
they have been less studied from the point of view of nonlinear optical. The organic
crystals were chosen because previous studies indicate that there is no possibility of
high second order nonlinear optical materials such as for example the effect of
second harmonic generation, and having indicia which show good transparency to
particular regions of the electromagnetic spectrum. Additionally properties these
materials exhibit optical birefringence phase matching and, thus arousing the interest
in the production of optical devices with a higher efficiency light modulation. The
linear optical absorption properties of organic compounds alanine crystals doped with
transition metals (Mn, Fe, Ni, Mg) were observed in different regions of the
electromagnetic spectrum with these being regions of the visible, ultraviolet and
infrared. By using the technique of luminescence with a laser source of the type Nd-
YAG pulsed spectra observed some process related to the generation of second
harmonic in the region of 532 nm.

Keyword: Nonlinear Optics. Sencond Harmonic Generation. Phase Matching.
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1 INTRODUCAO

7

A interacdo da radiacdo com a matéria é uma poderosa ferramenta de
investigacdo [1, 2]. Técnicas utilizando ions terras raras como marcadores tem sido
amplamente investigadas [2]. A andlise de fluorescéncia € uma das técnicas mais
importantes na biologia e da biomedicina, devido ao seu modo ndo-invasivo e de alta
sensibilidade. De um modo geral, uma sonda de biomolécula é enxertada com
determinados marcadores para gerar um sinal de fluorescéncia detectavel. Como um
pré-requisito para a bio-andlises, nem a bioatividade da sonda hospedeiro nem a
propriedade 6ptica do marcador é danificada, quando a biomolécula é rotulado com
marcador fluorescente [3]. Os marcadores s&o investigados quando eles estédo
realizando funcbes biologicas. Varios instrumentos, como microscopio de
fluorescéncia, leitor de placas, e biochip scanner apoiam as investigaces para fins
gualitativa/quantitativa. Estes processos sao convenientes quando resolucéo
espacial das medidas n&o precisam ser levadas em consideragdo. Apesar dos ions
terras raras apresentarem bandas de emissdes relativamente estreitas e definidas,
todos os procesos opticos envolvidas na sua geragcao nao dependem téo fortemente

da intensidade da radiacao incidentes como processos opticos nao-lineares.

O aminoacidos como elementos de formacédo de proteinas oferece um alto
grau de biocompatibilidade, principalmente se comparado a marcadores biolégicos
baseados em elementos terras raras. Sendo assim, a possibilidade da utilizacao
desses cristais como marcadores biologicos tem um grande apelo cientifico e
tecnoldgico. Aliada a isto, a espectroscopia nao linear tem alguns fatores que a
tornam mais eficiente do que a espectroscopia por fluorescéncia de terras raras.
Dentre elas podemos ressaltar o alto grau de seletividade devido sua dependéncia
com a intensidade de bombeamento, o alto grau de seletividade de diferentes
processos nao lineares pelo comprimento de onda de bombeamento. Podemos citar

processos de somas e diferencas de frequéncias, geracfes de harménicos, etc.

Os cristais organicos tem susceptibilidades nao linear comparaveis com 0s
cristais inorganicos [4]. Dentre os cristais organicos para aplicagcdes em oéptica nao
linear, os aminoacidos tem propriedades especificas de grande interesse, tais como,
quiralidade molecular devido a estrutura molecular desprovida de centro; uma larga

janela de transparéncia Optica estendendo do ultra-violeta até a regido visivel
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ocasionada pela auséncia de fortes ligacdes quimicas conjugadas; a distribuicdo de

cargas na molécula neutra de natureza zwitterionica favorece a dureza do material.

Neste trabalho, investigamos as propriedades épticas néo lineares de cristais
de alaninas dopados com metais de transicao e alcalino-terroso observando o efeito
desses na eficiéncia de Geracao de Segundo Harménico. Inicialmente, no capitulo 1,
serdo apresentado o0s conceitos béasicos de Optica ndo linear que serao
fundamentais para o entendimento da caracterizacdo dos cristais organicos. No
capitulo 2 serdo abordados conceitos relativos aos aminoacidos, em particular da
alanina e sua estrutura, bem como dos dopantes a base de cloretos e sulfatos com
metais de transicdo (Mn, Fe, Ni) e alcalino-terroso (Mg). O capitulo 3 sera dedicado
a apresentacdo dos procedimentos experimentais através dos quais, investigamos
as propriedades opticas de absorcdo e Geracdo de Segundo Harmoénico. O capitulo
4 sera dedicado as consideracdes finais a respeito dos resultados experimentais dos

cristais organicos de alanina e as possiveis propostas para trabalhos futuros.

Na secdo a seguir descreveremos alguns conceitos relativos a oOptica nao

linear que serdo relevantes para a apresentacéo deste trabalho.

1.1 Optica N&o Linear

A ndo linearidade na optica esta relacionada a fenbmenos que surgem em
funcdo das propriedades de um meio devido a sua interacdo com radiacao
eletromagnética intensa, e seus efeitos sdo percebidos sobre a polarizacao dielétrica
deste [5, 6]. Por meio desta resposta a interacdo desses campos elétricos intensos
sdo responsaveis pelo surgimento de novos comprimentos de onda. Logo, torna-se
importante ressaltar que os efeitos ndo lineares ndo sdo comuns de serem
observados em nosso dia-a-dia. A sua observacdo s6 se tornou possivel apos a
invencdo do laser. Peculiaridades destas fontes de radiacdo, tais como,
monocromaticidade e altas intensidades sao os fatores preponderantes para

observacao de efeitos Opticos néo lineares [1, 7].

Um dos principais processos de natureza nao linear de segunda ordem € a

Geracdo de Segundo Harmoénico, considerado o marco referencial da Optica ndo
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linear, a partir do qual varios outros efeitos opticos ndo lineares passaram a ser
investigados, dentre os quais destacamos os efeitos de geracdo de soma e
diferenca de frequéncias, absor¢cdo multifotdnica, misturas de ondas e processos de
amplificacdo Optica paramétrica [5, 8]. Dentre as principais caracteristicas de
materiais candidatos a processos nao lineares de ordem par estd a simetria de
inversdo. Esta caracteristica € geralmente observada em cristais que possuem um

arranjo molecular bem definido, denominados birrefringentes e ndo centrossimétricos

[91.

No entanto, alguns efeitos de segunda ordem como, por exemplo, Geragao de
Segundo Harménico Fotoinduzida e Processo Termoelétrico de Polarizagdo podem
ocorrer de forma induzida em meios que ndo possuem um arranjo molecular bem
definido, considerados amorfos, como € o caso dos vidros 0sS quais possuem
simetria de inversdo macroscopica, sendo considerados centrossimétricos [10, 11].
Nestes casos a assimetria responsavel pelo processo de Geracdo de Segundo
Harmonico é induzida por redistribuicdo ibnica no material produzindo um campo

elétrico estatico interno no interior do meio.

Diferentes classes de materiais em meios (vitreos e cristalinos) vém sendo
investigadas com o intuito de analisar suas propriedades Opticas, e assim,
apresentar possiveis respostas de natureza nao linear. Além disso, tem-se investido
em pesquisas cientificas que possam estimular o desenvolvimento de materiais com
propriedades Opticas ndo lineares com maiores eficiéncias. Esses materiais com
caracteristicas oOpticas de alta ndo linearidade podem ser utlizados para o
desenvolvimento de dispositivos opticos e fotdbnicos como, por exemplo, as chaves
Opticas, 0s sensores e o0s lasers com aplicacbes na medicina e nas

telecomunicacoes.

Na secdo seguinte apresentaremos os fundamentos da formulacédo da optica

nao linear.
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1.2 Equacao de Onda em um meio transparente

Fenbmenos Opticos, assim como todos os eletromagnéticos, sdo governados
pelas equagbes de Maxwell [12-15]. No sistema internacional de unidades as
equacdes governando as amplitudes dos campos elétrico E e magnético H em um
dado ponto do espaco séo dadas por:

vxE=-28 (1.1)
ot

VxH =3+ 2 (1.2)
ot

V-D=p, (1.3)

V-B=0 (1.4)

onde D e B representam as densidades de fluxo elétrico e magnético,
respectivamente. Estes fluxos estdo relacionados com as amplitudes dos campos

pelas seguintes relacdes constitutivas:

D=gE+P (1.5)

B=uH+M (1.6)

Para meios ndo magnéticos, com auséncia de cargas externas, e sem
correntes aplicadas assume-se M =p, =J =0. A partir das equagbes de Maxwell é

possivel obter a equacéo da onda.

- 10°E O°P
VXVXE:_??_IUOW (17)

I5(F,t)corresponde ao momento de dipolo elétrico por unidade de volume. Esta

resposta do meio € proporcional a amplitude do campo incidente. Os campos
elétricos encontrados na pratica estdo com valores na faixa de 10° V/m, em geral,
muitas formas de matéria apresenta rigidez dielétrica para campos acima desses
valores. Nesta faixa de amplitude de campo a resposta da polarizagdo com o campo

elétrico & linear, conforme mostrado na figura 1(a). Para campos mais intensos,
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conforme ilustrado na figura 1(b) a polarizacdo apresenta comportamento nao linear.

Implicacdes qualitativas importantes dessa relacéo entre P e E permitem formalizar

esses efeitos ndo lineares. Podemos representar a a-ésima componente cartesiana

do momento de dipolo por unidade de volume, 5a(f,t), em funcdo de trés

componentes cartesianos do campo elétrico, Eﬂ(F,t), onde o e B representam as

coordenadas x, y, e z, por uma série de Taylor:

5 oP,
P (F,t)=P" + { J = ( ] E, +
(.1 ; 0E, Z 0E, E |

2
i 2R E,E E, +...
3143 OE,0E,E, |

O primeiro termo representa momento de dipolo por unidade de volumes

(1.8)

intrinsecos do material presentes com campos elétricos nulos. Os demais séo 0s
momentos de dipolos induzidos pela presenca de campos elétricos. O segundo

termo representa a resposta linear e os demais as respostas néo lineares.

Figura 1 - Efeito da dependéncia néo linear da polarizacdo sob a acéo de
um campo eletrico.(a)-Gréfico ilustrativo da resposta linear do campo e
(b)-Gréfico ilustrativo da resposta néo linear do campo.
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Fonte: P.N.Butcher e D.Cotter.
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Assim, o momento de dipolo elétrico por unidade de volume (polarizacéo)
induzido pelo campo elétrico pode ser representado de maneira sucinta através do

seguinte formalismo matematico no dominio do tempo,
P(F,t) = PO(F,t) + PO (F,t) +---+ PO (F,t) +--- (1.9)

Neste formalismo matemético estamos levando em consideracdo que a
resposta de polarizagdo do meio mediante a acdo do campo é local. No entanto, o
meio pode responder ndo localmente, tendo em vista que outros pontos do material
podem influenciar no processo de polarizacdo [16, 17]. Na sec¢éo (1.3.1) ha uma
discussao sobre o primeiro termo da equacao (1.9) o qual se refere a polarizacédo
linear e em seguida, na secédo (1.3.2) abordara-se também sobre o segundo termo o
gual se refere a polarizacdo néo linear, esses dois termos sao relevantes para o

escopo deste trabalho.

A Optica linear fornece uma descricdo completa de interagcéo luz-matéria s6 no
limite das fontes de radiacdo fracos. Quando consideramos as fontes de radiacéo
mais intensas, a fenomenologia da interacdo luz-matéria € muito mais complexo e
interessante. Inteiramente novas classes de processos relacionados com os efeitos
da néo linearidade na interacdo, pode ser observada experimentalmente. Portanto,
as novas ferramentas teoricas tém de ser introduzidas, a fim de explicar esses
fendmenos. A seguir apresentaremos de forma sucinta parte deste formalismo para

dar suporte aos trabalhos apresentados a seguir.

1.3 Polarizacao
1.3.1 Resposta Linear de Polarizacéo

Para a representacdo da Polarizacdo tendo em vista que P1(t) representa a
polarizacdo Linear em funcdo da acdo do campo E!(t), podemos expressa-lada

seguinte forma,
Pi(t)= & [ dt R (z).E(t—1) (1.10)

Tendo em vista que na expresséo (1.10) o termo R!(t)representa um tensor

de segunda ordem, o qual leva em consideragdo a resposta do meio, tal que os
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termos t e t levam em consideracdo que o meio pode n&o responder de forma
imediata a acdo do campo e que a polarizacdo em um determinado tempo em um
ponto pode corresponder a soma de todos os tempos anteriores, obedecendo assim
o Principio da Causalidade [16, 17].

Entretanto, a resposta do meio em relacdo ao campo elétrico aplicado em
uma dada direcdo x ndo implica dizer que este campo induzird um processo de
polarizacdo apenas nesta direcdo.No entanto, a expressao (1.10) pode ser reescrita
em termos de coordenadas cartesianas X, y e z [14, 15], sendo:

PLt) = &, [ dT Rl (DE, (t — 1) (1.11)
de modo que, as variaveis a e 0 assumem os valores das coordenadas x, y e z.

A expressao (1.11) pode ainda ser reescrita considerando que o campo
elétrico aplicado em uma dada direcéo pode provocar a inducéo de um processo de

polarizacdo em outras direcdes, assim temos:
PH(E) = &, [ dT [RE(DE, (t — T) + RL, (DE, (t — 1) + RL,(DE, (¢ — D] (1.12)

consequentemente de maneira anédloga, podemos obter Pj(t) e P!(t) para as

direcdes y e z respectivamente.

1.3.2 Resposta Nao Linear de Polarizacéao

Aplicando o mesmo argumento utilizado na secao anterior para a polarizacao
linear, temos que a polarizagdo néo linear de segunda ordem P2(t) pode ser escrita

Ccomo.
PX(t) =&, [ dry [ dr, R* (1, 1,)E(t —1)E(t —1;)  (1.13)

A expressédo (1.13) é a mais geral para a polarizacdo que € quadratica em
relacdo a E(t). O termo R?*(t,,7,) representa um tensor de terceira ordem, o qual
satisfaz o Principio da Causalidade e consequentemente deve obedecer a condicao

de realidade, sendo nulo quando 7, e/ou 1, for negativo [16, 17].
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Diante do formalismo matematico exposto, podemos agora descrever a
equacao geral da polarizacdo néo linear considerando as coordenadas temporais da

seguinte maneira:
+o0 +0o0
P"(t) =¢, [ dvy [ _ dt, R™(7y, 1)E(t — T)E(t — 1), (1.14)

onde a equacéo (1.14) demonstra a polarizacdo néo linear P™(t) escrita em termos
do tensor de resposta R"(t,,7,) € do campo elétrico em funcdo dos tempos de

resposta do meio, E(t — t,)E(t — t,).

Os tensores de susceptibilidade surgem quando o campo elétrico é expresso
em termos da transformada de Fourier, consistindo assim em uma mudanca do

dominio temporal do campo para o dominio da frequéncia, sendo:

E(w) = - [ dr E(z)e @D (1.15)
onde:

E®) = [ dw E(w)ei@) (1.16)

Substituindo E(w) por P(w) e E(t) por P(t), a polarizacdo nas expressoes
(1.15) e (1.16) sao idénticas, entretanto com a mudanca de dominio, substituindo a

expressao (1.16) em (1.10) temos:
P(t) = fjozo dw P*(w)E(w)e™®t = ¢, f_:io dw fjozo dt R'(7)E(w)el"i@ =01 (1.17)

por definicdo extraimos da expressao (1.17) o tensor de susceptibilidade linear do

meio dado por:
1 (~o,0) = [17 dt R(7) E(w)e™®? (1.18)

Consequentemente partindo também da expressao (1.17) obtemos a primeira

ordem de polarizacao, a qual é representada por:

PL(w,) = £y X (~wy, w)E(w) (1.19)
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Na expressdo (1.18) por conveniéncia o termo -w, € igual w, de modo que o
termo de susceptibilidade linear do meio passar a ser um termo de proporcionalidade

entre o campo interagente e a polarizacéo linear do meio.

Procedendo de maneira analoga para o caso da polarizacdo ndo linear de
segunda ordem combinando a expressédo (1.16) com (1.13) obtemos a seguinte
expressao para a susceptibilidade nao linear de segunda ordem:

7 (~w,, wy, wy) = fj: dr, fj: d 1,R%*(14, T, ) eli{@1T1+0272)] (1.20)

E importante ressaltar que na expresséo (1.20), o termo —w, corresponde a
soma das frequéncias 6pticas w, € w, sendo a polarizacdo néo linear de segunda
ordem dada por [16, 17];

P*(w,) = &, ZZ (—wg, w1, w2)E(w;) E(w;) (1.21)

A resposta de polarizacdo pode ser representada de maneira resumida no

dominio das frequéncias da seguinte forma:

P(w) = 50[7(1 E (o) + Zz E (@)E, (@) + -] (1.22)

Na expressao (1.22) ¢, € a permissividade elétrica do vacuo, tendo em vista
gue o primeiro termo, representa a polarizacdo linear a qual esta relacionada com a
absorcao linear e ao indice de refracdo, no entanto o segundo termo € responsavel
pelos efeitos de segunda ordem tais como Geracdo de soma e diferenca de

frequéncia e Geracédo de segundo harmdnico.

As férmulas para os tensores susceptibilidade revelam uma importante
propriedade de permutacdo-simetria dos componentes do tensor, conforme
mostrado por Butcher [16] a susceptibilidade néo linear de segunda ordem é dada

por:

Ne?

£y 2h°

2 : Lol Fea
Kiap = (05 0, @) = S; Zane Po(@) (1.23)

(Qba — — a)z)(Qca - a’z)

Onde a operacgédo total de simetrizacdo S; representa a soma sobre todos 0s

pares de permutacao, sendo meﬂ =(-w,;®,®,) invariante sob qualquer uma delas
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sendo, Q a frequéncia de ressonancia e o a frequéncia com campo. Nesta
expresséo fica evidente a condicdo de ressonancia para processos envolvendo dois

fotons. O termo (€, —@» —®,) esta relacionado com a condi¢cdo de casamento de

fase que ser& descrito no item 1.4. Desta forma, para que processos nao lineres de

segunda ordem sejam efiecientes é necessario que ocorra essa condicdo de

ressonancia.

Processos de interacdo da matéria com uma ou mais fontes de intensas de
radiacdo monocromatica, um efeito ndo-linear notavel é a mistura de frequéncias, ou
seja, a presenca no espectro de saida da radiacdo de componentes ndo nulas com
frequéncia correspondente a soma ou diferencas das componentes da frequéncia de
radiacdo incidente [5, 18, 19]. Este processo é muito intenso quando a radiacdo de
entrada ou as suas combinagdes estdo em ressonancia com transicdes permitidas
do material. Dentro da grande familia desses fenomenos de mistura de frequéncias,
um processo muito relevante é a geracdo de harmonicos. Geracdo harmonica é a
producdo de radiacdo de saida com componentes espectrais relevantes em
frequéncias que sdo os multiplos inteiros das frequéncias das fontes de luz
monocromatica de entrada. Dentre os processos ndo lineares de geracdo de
harmonicos, a geracédo de segundo harménico € o primeiro e mais eficiente, quando
as condicbes sdo atendidas. Descreveremos essas caracteristicas de geracao de
segundo harmdnico por meio de um exemplo de propagacdo dos campos em um

meio homogéneo.

1.4 Geracao de Segundo Harménico

Partindo da equacéo de propagacdo da onda considerando uma onda plana
em que o fluxo de energia é predominantemente ao longo da direcdo z, de modo

gue podemos utilizar a aproximacao de ondas escalar tomando o Laplaciano como:

V2 =V: +a_2 (1.24)
07°

€ 0 campo elétrico como:

E,(,t) = E, (1) exp[-i(k — )] (1.25)
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onde k; =27n;/4, representa o vetor de onda num meio com indice de refragéo n; e

o; € a frequéncia angular da onda [12, 13]. Consideramos i=1 para frequencia
fundamental o e i=2 para o segundo harmoénico 2m. Por meio das equacgdes (21) e
(22) podemos matematicamente descrever a propagacdo dessas duas ondas
eletromagnéticas em um meio homogéneo pelas equacdes acopladas [16].

O g __ 20 |1 20 22 | iakz
9z EZw - 2N C [2X ( 20)) w, w)Ea)] e (126)
%Ew = z,i(:,c [X*(—20, 0, w)E, EZ |4k (1.27)

O parametro 4k nas expressoes (1.26) e (1.27) € o termo de casamento de
fase entre a onda de frequéncia 2w e a onde de frequéncia w, 0 qual esta

intimamente relacionado com o indice de refracdo, de modo que:

Ak=k,, — 2k, (1.28)

tal que na expressao (1.28) o parametro k é definido por % , assim sendo (1.28)

pode ser reescrita como [16, 18]:
Ak=2w(n,, —n,)/c (1.29)

Segundo as equacoes (1.26) e (1.27) a eficiencia do processo de geracao de
segundo harmdnico esta relacionada com o valor do casamento de fase. Para Ak
nao nulo a resposta tera uma periodicidade dependente de seu valor. Para o caso
da geracdo de segundo harmdnico em que a condicdo de casamento de fase é

satisfeita, ou seja 4k = 0. De modo que:
koo = 2k, (1.30)

neste caso as velocidades de fase da onda fundamental bem como a de segundo
harmbénico séo iguais, estando assim, ambas em fase de sincronismo ocorrendo o
maximode transferéncia de energia da onda fundamental para a onda de segundo

harmonico.

Na Figura-2 podemos observar as parcelas normalizadas de intensidades de

segundo harménico e fundamental em relacdo ao comprimento do meio aqui
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definido por em fungdo do comprimento de coeréncia L para casamento e

descasamento de fase [16].

Figura 2 - Grafico Referente a troca de energia entre a onda de Segundo
Harmonico e fundamental.

005 1 15 2 25 3 35 4 4,5

\

1,0

0,5

Fonte: Autor, 2013.

Os padrbes espaciais de interferéncia sdo definidos como uma funcdo do
comprimento de coeréncia aqui definido pela expresséao (1.31).

_2m

L. =
¢ 4k

(1.31)

na expressao (1.30) podemos observar que o comprimento de coeréncia € maximo

guando o termo A4k tente a zero [18, 19].

Com base na expressao (1.28) a expressao (1.31) pode ser reescrita da
seguinte forma:

_ 21
Kow—2k,

Lc

(1.32)

O comprimento de coeréncia, aqui definido por L. representa a maxima
medida do cristal que é utilizada na producdo do segundo harménico. Tendo em
vista que em circunstancias normais ndo pode ser maior do que 1072 cm [19]. Isto

porque o indice de refracdo n® aumenta com w [18, 19]. Assim sendo, o
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comprimento de coeréncia pode ser definido combinando a expresséo (1.32) com o

termo de k = % sendo:

[,=—2 = _2 (1.33)

w[Nzp—"Nw] 2[n2e—Nng)

onde A na expressao (1.33) representa o comprimento de onda no espaco livre do

feixe fundamental.

Na figura 3 temos uma visdo do Processo de Geracdo de Segundo Harmonico.

Figura 3 - Imagem do processo de geracdo de segundo harménico em
um cristal.

Fonte: http://www.laserfast.org/laser/pictures.cfm, 2012.

A condicdo de casamento de fase obtida em meios anisotropicos € descrita
pela propagacdo de ondas planas em meios anisotropicos. Este formalismo é
amplamente descritos em livros textos [18, 19]. Baseado em consideracfes de fluxo
de energia, é definida uma superficie descrita por um elipséide descrito pela

equacao:

2 z

y2
+5+—=1 (1.34)
0

2
2
e

03N| >
>
>

gue descreve uma regido de em que casamento de fase podera ser atingido, figura

4. A simetria 6ptica dos cristais esta diretamente relacionada com sua simetria de
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grupo. Em cristais bi-axiais os eixos das coordenadas principais sdo denominados

de tal forma que os trés principais indices estdo na ordem n <n <n,. Nesta

convencao os eixos Opticos estdo contidos no plano xz.

Figura 4 - Elipséide dos indices de refracdo e polarizacdo dos modos
normais para uma dada direcao de propagacéo s.

E4
A {optic axis)

-

Fonte: Adaptado de Yariv, 2008.

A figura considera um cristal uniaxial com indices de refragdo n,=n,=n; en, =n,.

Neste capitulo foram apresentados conceitos fundamentais de Optica néo
linear que serdo utilizados na apresentacdo nas analises dos resultados

experimentais deste trabalho.
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2 COMPOSTOS ORGANICOS

Os meios materiais se tornaram pecas indispensaveis na sociedade
tecnologica em que vivemos. No entanto, materiais com propriedades Opticos se
tornaram objeto de estudo por apresentar grandes possibilidades de aplicagbes em
diversas areas dentre as quais destacamos as de telecomunicac¢des, computacao
Optica, bem como na producao de dispositivos de armazenamento e processamento
de informacdo. Neste trabalho estudamos cristais organicos de alanina como
materiais Opticos de natureza nao-linear.

Estes compostos muito embora relativamente pouco estudados sob o ponto
de vista da Optica nao linear, foram escolhidos por indicar possibilidades de alta ndo
linearidade dptica e boa transparéncia para determinadas regiées espectrais [20]. Os
compostos organicos de modo geral, sdo moléculas organicas que tem grupos
funcionais distintos os quais possuem em sua estrutura quimica atomos de carbono
e hidrogénio, podendo ser complementada com outros elementos tais como oxigénio
e nitrogénio [21-23]. Materiais organicos com propriedades Opticas nao-lineares
revelaram-se de enorme interesse para cientistas na area da fisica, quimica e

ciéncia dos materiais.

O desempenho destes materiais de natureza organica no que diz respeito a
resposta oOptica néo linear tem apresentado dados relevantes quando comprados
aos respectivos inorganicos por oferecerem algumas vantagens quando

comparadas. Entre elas destacamos [4, 20]:

e Possibilidade de Nao-linearidades Opticas elevadas;

e Melhores tempos de resposta,;

e Facil modificacdo das propriedades moleculares através de métodos de

sintese precisos;

e Elevados limiares de dano oOptico.

Embora reconhecida as suas caracteristicas, a conversao desses compostos

cristalinos em dispositivos tecnoldgicos, e consequentemente em produtos de

mercado, ndo € uma tarefa facil “trivial”. No entanto, algumas condi¢des
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fundamentais como a ndo centrossimétria desses cristais, 0 empacotamento dos
croméforos, que constituem o arranjo estrutural no sélido cristalino, perdas opticas,
tanto por absor¢cdo como por dispersdo, devem ser consideradas.

Nado esquecendo também a estabilidade ambiental e fotoquimica,
imprescindivel para cumprir normas de seguranca e funcionalidade pratica. E por
estas e muitas outras razdes, que 0s materiais moleculares com propriedades

Opticas, sdo hoje objeto de estudo da comunidade cientifica.

2.1 Aminoéacidos

Os aminoacidos sdo moléculas organicas compostas por dois grupos
funcionais, um grupo amina (-NHz) e um grupo carboxila (-COOH). A forma mais
importante dos aminoacidos sdo os alfa-aminoacidos que formam as proteinas.
Estes alfa-aminoacidos sdo constituidos geralmente por um atomo de carbono

central chamado carbono alfa, o qual recebe o0 € denominado quiral [24].

A quiralidade, € a propriedade exibida pelo atomo de carbono central devido
ao fato desse atomo de carbono estar ligado a quatro grupos funcionais diferentes,
possuindo assim, quatro ligacbes quimicas associadaas com radicais comuns a
gualquer aminoacido: A primeira ligacéo € estabelecida com o radical amina (-NHy),
a segunda ligacdo sendo ocupada pelo radical carboxila (-COOH) a terceira ligacéo
por um radical de hidrogénio (-H) e a quarta ligacéo feita pelo radical (R), o qual

representa um substituinte caracteristico de cada aminoacido.

Conhecer a estrutura dos compostos organicos em um contexto amplo ajuda
a identificar as substancias organicas e as familias (grupos funcionais) a que eles
pertencem. Assim sendo, com base na Figura 4 podemos observar como 0s

aminoacidos estdo estruturados.
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Figura 5 - Férmula estrutural de aminoacidos.

R

Fonte: Fisioex2013a.blospot.com.

Os aminoacidos podem ser destrogeno (D) ou levégeno (L), definicdo a qual
depende da posicéo referente aos grupos funcionais aos quais estdo submetidos
[24], podendo ser classificados de acordo com a polaridade do radical R estando

divididos em trés grupos, sendo:

» Os aminoacidos de radical R apolar, formado basicamente por carbonos e
hidrogénios sendo considerados hidrofébicos, como € o caso, por exemplo,
da Alanina e da leucina.

» Os aminoéacidos de radical R polar ndo carregado, o apresenta radical R
contendo grupos hidroxilas e amina, sendo também hidrofébicos como é o
caso da glicina e a glutamina por exemplo.

» 0Os Aminoacidos com radical “R” Polar carregado positivamente como é o
caso dos monocarboxilicos: lisina, arginina e negativamente carregados

como os dicarboxilicos, um exemplo, o acido aspartico.

2.1.1 Alanina

A alanina € um dos aminoacidos codificados pelo cédigo genético, sendo
portanto um dos componentes das proteinas dos seres vivos. E um aminoéacido n&o
essencial, tal que os enantibmeros D-alanina e L-alanina ocorrem naturalmente,

embora a D-alanina se encontre somente na parede celular de algumas bactérias

[4].
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2.1.2 Estrutura da Alanina

A alanina é o0 nome comum para o acido 2-aminopropandico. O grupo
variavel ligado ao carbono a, que distingue um aminoacido de outro, é neste caso
um grupo metila. Este grupo confere um caracter hidrofébico a alanina,
classificando-a como aminoacido alifatico. Pela mesma razéo, é estruturalmente um

dos aminoé&cidos mais simples [4, 20, 24].

Com base na figura 6 podemos visualizar a forma como a Alanina esta

estruturada.

Figura 6 - Formula estrutural da alanina.

Carbono a esta indicado pela seta na figura abaixo.

O

H3;C
OH

NH>

Fonte: Autor, 2013

Neste trabalho utilizamos grupos de cristais de alanina dopados com alcalino-
terroso e metais de transicdo para investigar sua influéncia na geracédo de segundo
harmoénico. A seguir serdo dadas algumas caracteristicas de cada composto. Dois
metais de transicdo foram adicionados aos cristais de alanina a partir de cloretos,
enquanto um metal de transicdo e o alcalino terroso foram adicionados a partir de

sulfatos.
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2.2 Amostras

2.2.1 Cloreto de Manganés -MnCl; (ll)

Cloreto de manganés (ll) se refere ao tetrahidratado MnCl,-4H,0, que exibe
uma geometria molécular octaédrica, este composto pode ser preparado tratando o
manganés ou o carbonato de manganés (Il) com &cido cloridrico, dependendo se
pretende-se obter a forma anidra ou a tehidratada, sendo considerado um soélido
polimérico que quando dissolvido em agua gera uma solucéo ligeiramente acida com
pH em torno de 4 [21, 22].

O manganés (do francés manganése) ou manganésio (designacao preterida
pela sua semelhanca quimica com o magnésio) é um elemento quimico de simbolo
Mn, € um metal cinzento lembrando um pouco o ferro, sendo menos ressistente a
corrosdo que do que o cromo e quando exposto ao ar cobre-se com uma fina
camada morrom [22]. Possui numero de atémico 25 (25 protons e 25 elétrons) sendo
sua massa atomica é 55u (u = Unidade de Massa Atbmica), o Mn € um metal de
transicado localizado no grupo 7 (VIIB) no quarto periddo da classificacao periddica
dos elementos possuindo 2 eletrons de valéncia com distribuicdo eletronica dada por
(1s?, 2s°, 2p°, 3s?, 3p°, 4s?, 3d°).

Os compostos a base de cloreto de manganés (ll) foram inseridos com
diferentes concentracbes em uma matriz cristalina organica de alanina, variando as
concentracdes entre 1%, 5% e 10% com o intuito de analisar as possiveis mudancas

estruturais do composto, tendo como elemento principal 0 manganés.

2.2.2 Cloreto Ferroso - FeClx(ll)

O composto de cloreto de ferro (Il) € um composto quimico com predominio
de ligacdes ibnicas o qual foi inserido em uma matriz cristalina de natureza organica.
Esta insercdo foi realizada sob diferentes concentracbes, sendo uma com 5% e
outra com 10% com o intuito de analisar as possiveis mudancas que por ventura
venham a surgir em funcdo da modificacdo estrutural do composto, tendo como
elemento principal o ferro.

O ferro do (latim ferrum) € um elemento quimico de simbolo Fe, possuindo

numero atdbmico 26 (26 protons e 26 elétrons, massa atdmica 56u), € um metal de
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transicao localizado no grupo 8 (VIIIB) [22], quarto periodo da classificacao periddica
dos elementos possuindo 2 elétrons de valéncia com distribui¢éo eletrdnica dada por
(1s?, 2s?, 2p°, 3s?, 3p°, 4s?, 3d°).

O ferro é considerado um elemento quimico bastante reativo e corrroi quando
exposto ao ar umido, podendo reagir tambem com &cidos ndao oxidantes, com

liberacdo de hidrogénio e fpormacéo de sais de ferro(ll).

O FeCl, também conhecido como cloreto ferroso, um composto quimico solido
com alto ponto de fusdo (1811 K), paramagnético, usualmente obtido como um
sélido quase branco. FeCl, cristaliza-se de solu¢des aquosas como um sélido
esverdeado tetra-hidrato [21, 22].

2.2.3 Sulfato de Niquel -NiSO4

O composto de Sulfato de Niquel € um composto paramagnético que possuli
predominantemente em sua estrutura molecular ligacdes covalentes entre os atomos
de oxigénio (O,) e enxofre (S), contendo em sua estrutura o Niquel (Ni). Em geral,
designam-se por formula estrutural NiSO4, considerado um sal de cor azul, uma
fonte comum de fons Ni**, tendo em vista que diversos sais baseados em sulfato de

niquel sédo conhecidos onde todos sdo paramagnéticos [22].

O NiSO4 foi introduzido em uma matriz cristalina de natureza organica,
processo o0 qual foi realizado com a insercdo de diferentes concentracdes sendo
uma com 1%, outra com 3% e outra com 5%, com intuito de analisar as possiveis
mudancas que por ventura venham a surgir em funcdo da modificacdo estrutural do

composto.

Estes sais diferem pelo nivel de hidratacdo ou por detalhes de sua forma
cristalina cuja forma comum é o hexa-hidrato tetragonal o qual se cristaliza a partir
das solucfes aquosas entre 30,7 e 53,8 °C. A temperaturas inferiores a forma hepta-
hidratada é cristaliza e acima destes temperaturas se forma um hexa-hidrato

ortorrébmbico.

O sulfato de niquel é obtido por dissolucdo em &acido sulfarico do niquel

metalico ou de 6xido de nique e as solu¢cbes aquosas de sulfato de niquel reagem
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com carbonato de sodio para precipitar o carbonato de niquel um precursor de
catalisadores a base de niquel e de pigmentos [21, 22].

Os compostos de Sulfato de Niquel possui como elemento principal o niquel,
sendo este um elemento quimico de simbolo Ni, nimero atémico 28 com (28 protons
e 28 elétrons) e massa atbmica 58,7u. Um elemento de transicdo pertencente ao
grupo 8 (VIIIB) quarto periédo da classificacdo periodica dos elementos, possuindo 2
eletrons de valéncia e distribuicdo eletronica dada por (1s? 2s? 2p® 3s? 3p° 4s? 3d®).

Os elementos dos grupos de 3 a 11 da tabela periodica, sédo elementos de
transicdo porque representam a transigdo entre 0s metais muito reativos e 0S pouco
reativos. Para os ions de Manganés, Ferro e Niquel em ordem crescente de
eletronegatividade, observamos que suas configuracdes eletronivas diferem entre si
na ocupacao dos seus orbitais. Com base na regra da ocupacao, esses orbitais sao
os ultimos a serem preenchidos, entretanto quando isso acontece sua energia passa
a ser ligeiramente menor, tendo em vista que exitem 5 orbitais d em uma camada e
cada um pode comportar até 2 eletrons, consequentimente teremos 10 eletrons em
uma linha de orbitais referente ao blodo d de modo que as diferentes configuracdes
eletrbnica entre esses metais do bloco d consiste principalmente na ocupacao
desses orbitais [22].

E importante ressaltar que a forma dos orbitais d pode afetar as propriedades
dos elementos de duas maneiras. A primeira ocorre quando os lobos de dois orbitais
d referente ao mesmo atomo ocupam regides diferentes no espaco, pois estarao
relativmente distantes de modo que os eletrons de diferentes orbitais se repelem
muito pouco. A segunda esta relacionada com a densidade eletrénica nos orbitais
gue baixa nas proximidades do nulcleo e os eletrons d ndo sdo muito eficazes na
blidangem da carga do nucleo.

Como consequéncia dessas caracteristicas destacamos a tendéncia que 0s

raios atomicos podem diminuir gradualmente e aumentar novamente.

2.2.4 Sulfato de Magnésio -MgSO,

O composto de Sulfato de Magnésio é um composto no qual existem um
predominio em sua estrutura molecular, de ligacées covalentes envolvendo enxofre
(S) e oxigénio (O2), sendo o magnésio (Mg) um metal da familia dos alcalinos

terrosos [21].
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O sulfato magnésio € considerado um sal de Epsom [22], um composto
guimicoque possui como base o magnésio, cuja féormula molecular é dada por
MgSO.:7H,0, o0 mesmo foi inseridos em matriz cristalina de natureza organica. A
insergéo foi realizada sob trés concentragoes diferentes, sendo uma com 1%, outra
com 3% e outra com 5%, ambas com objetivos de analisar as possiveis mudancas

gue venham a surgir em funcdo da modificacéo estrutural do composto.

Os compostos de sulfato de magnésio possuem como elemento principal o
magnésio, um metal de cor prata esbranquicada sendo protegido da oxidacéo
causada pelo ar por um filme de 6xido branco, o qual lhe dar uma cor acinzentado.
Um elemento quimico de simbolo (Mg), numero atémico 12 (12proétons e 12 elétrons)
sendo sua massa atomica 24u. E um metal da familia dos alcalinos terrosos,
pertencente ao grupo (ou familia) 2 (anteriormente chamada IIA) no terceiro periodo
da classificacdo periodica dos elementos quimicos possuindo 2 eletrons de valéncia
com uma distribuicdo eletrénica dada por (1s? 2s? 2p° 3s?) estando com o seu
orbital s completamente preenchido.

Desenvolvimento de novos materiais otimizando propriedades opticas néo
lineares € um tema de pesquisa constante [25]. Materiais amorfos, como vidro,

apresentam somente ndo linearidades baseadas em susceptibilidade de ordem
impar ( y*" ), sendo a primeira ndo linearidade baseadas em »® . Para meios que
nao apresentam simetria de inversdo, como no caso de alguns cristais, a primeira

ndo linearidade esta baseada em »'”. Como as ndo linearidades decrescem em

ordens de grandezas 3 /y® ~10°. As propriedades 6pticas dos aminoAcidos, em

particular L-alanina, tem sido amplamente investigada [4, 20, 26-29]. Os cristais
organicos, de uma forma geral, apresentam propriedades Opticas nao lineares
comparaveis com cristais inorganicos comercializados atualmente. A dopagem de
aminoéacidos, em particular a L-Alanina, com metais transi¢cao tem sido amplamente

investigada.
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2.2.5 Os Cristais de Alanina

Os cristais organicos de Alanina foram gentilmente cedidos pelo
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard, pelo Professor Valder
Nogueira Freire.

As Figuras 6 e 7, sdo imagens dos cristais de Alanina em geral de tamanhos
e formatos diferentes apresentando geralmente espessura em torno de 1,5 mm,

largura 3 mm e altura de 2,5 mm aproximadamente.

Figura 7 - Cristais de Alanina.

Fonte:Autor, 2013

Figura 8 - Cristai de Alanina gerando segundo harménico.

Fonte:Autor, 2013.
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2.3 Processos de Caracterizacdo Optica

Todas as medidas realizadas nos procedimentos experimentais foram feitas
sem nenhum tratamento adicional e foram realizadas a temperatura ambiente. Os
dados coletados das amostras utilizadas neste trabalho, de caracterizacdo de
absorcéo optica e Geracdo de Segundo Harménico, serdo apresentadas a seguir.

A caracterizacao linear, no que diz respeito as medidas de absor¢éo 6ptica,
foi realizada com medidas de espectroscopia UV-VIS-NIR. O espectrofotdmetro de
feixe duplo apresentava diametro de feixe muito maior do que as amostras
disponiveis. Para possibilitar as medidas foram fabricados anteparos de aluminio,
com revestimento negro fosco conforme ilustrado na figura 9, com um orificio de ~2
mm de diametros. As medidas foram realizadas sempre obtendo-se a linha de base,
ou referéncia, somente com o0 anteparo e postoriormente com a amostra. Este
procedimento foi tomado para evitar que a intensidade do sinal de referéncia fosse

muito maior que o medido, reduzindo assim a precisdo da medida.

Figura 9 - Espectrofotometro PerkinElmer Lambda 1050 UV-VIS-NIR,
cavidade das amostras.

Fonte: Autor, 2013.
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2.3.1 Equipamentos utilizados

Figura 10 - Espectrofotdmetro PerkinElmer Lambda 1050 UV-VIS-NIR.

-

Fonte: Autor,, 2013.

Figura 11 - Laser Nd-Yag pulsado.

Fonte: Autor, 2013.

O processo de caracterizacdo das propriedades nao lineares foi realizado
usando a técnica de luminescéncia com laser de Nd-YAG pulsado no regime QSML
(Q-Switched Mode-Locked) com comprimento de onda de 1064 nm e taxa de
repeticdo de Q-Switched de 500 Hz.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os procedimentos experimentais relacionados as medidas de caracterizacéo
das propriedades oticas lineares e néo lineares dos cristais organicos de alanina
dopada com metais de Magnésio, Manganés, Ferro e Niquel com diferentes
concentragfes serdo apresentados nas sec¢des seguintes.

3.1 Medidas de Espectroscopia UV-VIS-NIR

As medidas espectroscopicas foram realizadas na regido do infravermelho
préximo, visivel e ultravioleta, usando um espectrometro de referencia PerkinELMER
Lambda 1050 UV-VIS-NIR, com o objetivo de determinar os espectros de absor¢cao
das amostras organicas dos cristais de alanina dopados com metais de (Mg, Mn, Fe,
Ni) em diferentes concentragcdes, bem como a regido de comprimento de onda
correspondente a maxima absorcdo de cada amostra.

O espectrometro lambda 1050 € um aparelho que faz passar um feixe de luz
monocromatica através de uma amostra, medindo a quantidade de luz que foi
absorvida e a quantidade de luz transmitida por essa amostra.

Usando uma grade de difracdo este aparelho separa a luz em feixes com
diferentes comprimentos de onda, logo, para se obter informacdes sobre a absorcao
de uma amostra, a mesma € inserida no caminho 6ptico do aparelho (compartimento
de amostra) onde a luz em certo comprimento de onda passa pela amostra, nos
permitindo assim saber a quantidade de luz absorvida ou transmitida em

determinado comprimento de onda.

3.1.1 Procedimentos experimentais para as Amostras
Inicialmente selecionamos as amostras com base nas concentracdes dos
dopantes, bem como a verificacdo se as mesmas emitiam ou ndo sinal de segundo

harmonico.

Posteriormente em um espectrofotdmetro, depois das devidas instru¢des de
guanto ao uso do mesmo, foi feita um selecdo do porta amostra a ser utilizado para
a coleta de dados no compartimento de amostras do equipamento. Na ocasido, as

medidas foram realizadas fixando as amostras em uma chapa metélica preta com
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um orificio na regido central da mesma e introduzidas no compartimento central de
amostras.

Antes do inicio das medidas, faz-se necessario que sejam seguidos alguns
requisitos onde de inicio devemos ajustar o comprimento de onda da regido
desejada no espectrofotdmetro, colocar o porta amostra no compartimento de
amostra e ajustar o 0% de absorbancia. Este procedimento que deve ser sempre
conferido e ajustado para novas medidas a fim de que possamos dirimir os possiveis

erros experimentais.

3.2 Absorcao de compostos de Alanina dopada com metais de transicao:

3.2.1 Regiéo Ultravioleta
Os resultados foram aqui organizamos por regido espectral, onde iniciamos
pela regido espectral ultravioleta especificamente entre 250 e 300 nm, como mostra

as figuras a seqguir:

Figura 12 - Comprimento de onda FeCl,-4H,O na regido ultravioleta.

1,6 . . .
FeCl -4H,0(10%)--

1,41 FeCl,-4H,0(5%)--- -

1,0
S — -
0,8

Absorbancia (a.u)

0,6

0,4 M M M M
250 260 270 280 290 300

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor, 2013 .
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Figura 13 - Comprimento de onda MnCl,-4H,0O na regi&o ultravioleta.
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Fonte: Autor, 2013.

Figura 14 - Comprimento de onda MgSO,-7H,0 na regido ultravioleta.
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Fonte: Autor, 2013.



42

Figura 15 - Comprimento de onda NiSO,-6H,0 na regiéo ultravioleta.
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Fonte: Autor, 2013.

Nos graficos correspondentes as figuras 12, 13, 14 e 15 podemos observar
auséncia de bandas de absor¢céo, o que caracteriza indicios de boa transparéncia
espectral nesta regido a qual corresponde a regido ultravioleta do espectro
eletromagnético [4, 20]. Nao foram observadas qualquer variacado entre as medidas,

exceto a linha de base que esta relacionada com a qualidade 6ptica do material.

3.2.2 Regiao Visivel

Para a regido espectral que compreende a parte visivel, foram coletadas
medidas entre 300 e 800 nm conforme as figuras abaixo:



Figura 16 - Comprimento de onda FeCl,-4H,0 na regido visivel.
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Figura 17 - Comprimento de onda MnCl,-4H,0 na regido visivel.
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Figura 18 - Comprimento de onda MgSO,-6H,0 na regido visivel.
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Figura 19 - Comprimento de onda NiSO4-6H,0 na regido visivel.
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Nos graficos correspondentes as figuras 16, 17, 18 e 19 também observamos

auséncia de bandas de absorcédo, o que caracteriza indicios de que ha transparéncia

espectral nesta

eletromagnético [4, 20].

regido a qual

corresponde a

by

regido visivel

do espectro
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3.2.3 Regiao do Infravermelho

As medidas as quais correspondem a regido espectral do infravermelho foram
coletadas na regido entre 1000 e 2000 nm, a qual corresponde ao infravermelho

proximo, conforme podemos visualizar nas figuras abaixo:

Figura 20 - Comprimento de onda FeCl,-4H,O na regido do
infravermelho.
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Fonte: Autor, 2013.

No grafico correspondentes a figura 20 relacionado a regido espectral do
infravermelho, comparando as medidas de alinina pura [4, 20], em relacdo as
medidas de alanina dopada com ferro em concentracfes de 5% e 10%, idenficamos
gue nao ha deslocamento dos picos das bandas. Entretanto, observou-se somente a
reducdo da banda de absorcdo em 1686 nm referente a alanina pura.

Verificou-se também que as bandas de absor¢éo sofrem um aumento em sua

amplitude a medida que aumenta a concentracdo do dopante.
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Figura 21 - Comprimento de onda MnCl,-4H,O na regido do
infravermelho.
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Fonte: Autor, 2013.

Para o grafico correspondente a figura 21 comparando as medidas de alinina
pura [4, 20], em relacdo as medidas de alanina dopada com manganés em
concentracdes de 3%, 5% e 10%, podemos observar um deslocamento de banda na
regido de 1440 nm para concentracao de 10%. Verifica-setambém que as bandas de
absorcdo sofrem um aumento em sua amplitude a medida que aumenta a

concentracédo do dopante.
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Figura 22 - Comprimento de onda NiSO4,-6H,O na regido do
infravermelho.
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No gréfico referente a figura 22 comparando as medidas da alinina pura [4,
20], em relacdo as medidas da alanina dopada com niquel em concentracdes de 1%,
3% e 5%, idenficamos que ndo h&a deslocamento relacionado aos picos das bandas
de absorcéo. Entretanto, observou-se somente a reducdo da banda de absor¢céo em
1723 nm referente a alanina pura.

Sendo possivel verificar que as bandas de absorcao sofrem um diminuicdo na

amplitude a medida que aumenta a concentracdo do dopante.
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Figura 23 - Comprimento de onda MgSO,-7H,O na regido do
infravermelho.
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Fonte: Autor, 2013.

Para o grafico relacionado a figura 23, quando comparadas as medidas de
alanina pura [4, 20], com as de alanina dopada com magnésio em diferentes
concentracbes (1%, 3% e 5%), observa-se o surgimento bandas de absorcao nas
regides de 1176 e 1371 nm alem da enorme banda na regido de 1687 nm.

Neste grafico observamos que as bandas de absor¢cdo tambem sofrem um
aumento, a medida que se aumenta a concentracédo do dopante.

Para os graficos relacionados as mesdidas espectrais na regido do
infravermelho, com base nos graficos abaixo podemos observar que 0s espectros
nao mostram alteracdes com a adicdo dos dopantes na matriz hospedeira para o
metal alcalino terroso (Mg) e metais de transicdo, exceto para 0 manganés com alta

concentracéo (dopagem).



Figura 24 - Grafico ilustrativo das relacdes entre os picos das bandas de
absorcéo para os metais de transicéo.
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Figura 25 - Grafico ilustrativo das relagdes entre os picos das bandas de
absorcao para o metal alcalino terroso Magnésio.
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Fonte: Autor, 2013.

Para quantizar essas medidas utilizamos um procedimento o qual relaciona a
razdo entre as amplitudes das bandas caracteristica de cada medida espectral
(curva). Assim sendo, para cada medida, foi observada a amplitude com base na
razao entre o valor médio dos pontos relacionado a parte superior do pico da banda
de absorcao, pelo valor médio dos pontos relacionado a parte inferior do pico da
banda de absorcdo, relacionando assim a amplitude de cada medida sempre
tomando como base a curva espectral da alanina pura como referéncia.

Com base nas analises dos graficos observamos que o0 manganés em alta
concentracdo (10%) é o metal que apresenta maior efeito no que se refere ao
deslocamento das bandas. Comportamento esse, 0 qual segere que O
preenchimento das camadas dos orbitais d seja o fator que interefe no resultado
uma vez que o ferro em mesma concentragdo nd provoca o mesmmo efeito

(deslocamento de banda) estrutura cristalina.

3.3 Dados referentes ao Processo de Geracdo de Segundo Harmonico

A caracterizacdo das propriedades 6ticas nao lineares de segunda ordem nos
compostos organicos de alanina foi feita realizando medidas de luminescéncia. Na
ocasido utilizamos como fonte de radiacdo um laser de Nd-Yag operando no regime

pulsado, sintonizado em 1064 nm, com uma taxa de repeticdo de 500 Hz. O feixe foi
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focalizado na amostra usando uma lente convergente de 5,0 cm de comprimento

focal.

3.3.1 Aparato experimental

O arranjo experimental utilizado em nossas medidas esté disposto na Figura
25. As amostras de cristais de alanina dopadas com metais em diferentes
concentragbes com tamanho, espessura e formatos diferentes foram utilizadas sem
nenhum tratamento adicional.

A fonte de excitagdo foi um laser de Nd:YAG, com feixe de bombeamento
focalizado nas amostras através de uma lente objetiva de 5 cm de foco para uma
cintura de feixe minima incidindo na amostra. O sinal de segundo harménico na
regido visivel foi coletado de forma oposta a direcdo de bombeamento, objetivando
assim coletar o maximo de sinal possivel gerado pela amostra.

O sistema de deteccdo do sinal de aquisicdo de dados consiste de um
monocromador conectado a uma fotomultiplicadora os quais estéo interligados a um
lock-in e a um computador.

Figura 26 - Procedimento experimental para geracdo de segundo
harmonico.

e
Monocromador

Fonte: Autor, 2013.
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3.3.2 Dados Experimentais

A seguir apresentar-se-a 0s espectros de Geragcdo de Segundo Harménico
para os compostos de Alanina dopados com Cloretos de Ferro (II) em diferentes
concentragdes, conforme a figura abaixo [28]:

Figura 27 - Curva referente ao espectro de geracdo de segundo
harmoénico em diferentes concentracdes para FeCl,-4H,0.
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Fonte: Autor, 2013.

Na figura 27, pode-se verificar os picos de emissao referente aos espectros
de Geracdo de Segundo Harménico para os compostos de Alanina dopados com
Cloreto de Ferro (lI) em diferentes concetragcdes. No entanto na Figura 28,
observamos os picos referentes ao sinal de segundo harménico do Sulfato de Niquel

em diferentes concentracdes.



Figura 28 - Curva referente ao espectro de geracdo de segundo
harménico para o sulfato de Niquel em diferentes concetragdes.
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Fonte:Autor, 2013.
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4 CONCLUSOES

O propésito dessa dissertacdo foi investigar o processo de geracdo de
segundo harmdnico em cristais organicos de alanina dopados com metais de
transicdo (Mn, Fe e Ni) e o Mg da familia dos alcalinos terrosos. Nesta perpectiva
apresentamos o0s resulltados obtidos nos processos de caracterizacdo das
propriedades Opticas lineares e ndo lineares desses cristais, utilizando-se de
técnicas de caracterizacdo Optica de absorcéo e luminescéncia.

O fato desses cristais apresentarem indicios caracteristicos de geracdo de
segundo harmbnico, despertou o0 interesse em sua caracterizacao 6ptica, tendo em
vista que, uma vez verificadas as propriedades épticas relevantes para o processo
de geracéo de segundo harménico, podemos avaliar as possiveis possibilidades de
uso em dispositivos épticos tais como, os de comunicacdo optica para analises de

sinais e processamento de dados.

Inicialmente determinamos o0s espectros de absorcdo desses cristais de
diferentes concentracbes em diferentes regides do espectro eletromagnético, de
modo queos resultadosdas medidas espectroscopicas foram realizadas no
espectrofotometro de especificacdes PerKinElmer Lambda-1050 UV/VIS/NIR, onde
foi possivel visualizar as bandas de absorcdo associadas a estrutura orgéanica da
alanina pura e dopada em diferentes concentracfes, o surgimento de bandas de
absorcao na regido espectral do infravermelho, além do indicativo de que ha indicios
de boa transparéncia espectral nas regides visivel e ultravioleta do espectro
eletromagnético. O alcance dessa transparéncia viabiliza a Geracdo de Segundo

Harmonico partir da utilizacdo do laser Nd:YAG (1064 nm- 532 nm).

Utilizando-se da técnica de Iluminescéncia foi possivel caracterizar as
respostas de natureza nado linear de segunda ordem dos cristais organicos de
alanina dopados com Ferro e Niquel, uma vez que visualizamos 0s picos
caracteristicos referentes ao efeito de geracdo de segundo harmbnico na regido
visivel do espectro eletromagnético de comprimento de onda referente a 532 nm,
sendo a amostra excitada com uma fonte (lase Quatronix modelo Nd:YAG) operando

na regido de 1064 nm a uma taxa de repeticdo de 500 Hz.
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As amostras em si, eram de diferentes tamanhos e espessuras, possuindo
formatos irregulares alem de apresentar rugosidade na superficie e nao ser
plenamente transparente. No entanto foi possive verificar o sinal de segundo
harmonico nas amostras embora com espalhamento significativo.

Assim sendo, para o0s espectros relacionados as medidas de geracdo de
segundo harmdénico, observamos que a inser¢cdo do metal na matriz cristalina de
natureza organica para a visualizagcéo do efeito de Geracao de Segundo Harmonico,
depende do tipo de metal a ser introduzido na mesma, pois com base nos
experimentos e medidas laboratoriais observamos que a inser¢cdo do manganés néo
favorece a Geragéao do efeito de Segundo Harmonico, tendo em vista que para o Mn,
supde-se que a inser¢cao do mesmo na rede favorece a quebra de simetria cristalina
do meio, ndo favorecendo assim os padrdes de casamento de fase para realizacéo
de efeito em estudo.

O mesmo acontece para o0 Magnésio (Mg), com base nas medidas
experimentais realizadas em laboratorio ndo houve Geracdo de Segundo
Harmonico, logo a insercdo desse metal para melhoria do efeito ndo é relevante,
pois compromete o surgimento do efeito em estudo.

No entando a insercdo dos metais Fe e Ni é significante, embora ambos
apresentem comportamentos opostos mediante ao efeito em estudo, de modo que
para o ferro, observamos que o efeito de Segundo Harmdnico aumenta com o
aumento das concentracfes, entretanto para o efeito de Geracdo de Segundo
Harmoénico no caso do Ni observamos uma diminuicio com o aumento da

concentracgao.
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4.1 Propostas para Futuros Trabalhos

Complementarmente aos trabalhos desenvolvidos desta dissertagéo, as

seguintes investigacdes serdo de grande valia:

e Medidas cristalograficas das amostras.

e Aplicacédo da tecnica de varredura Z, uma técnica amplamente difundida para
caracterizacdo de materiais devido a sua sensibilidade e simplicidade
experimental.

e Crescimento de cristais mistos que possam apresentar dois aminoacidos

diferentes, uma perpectiva de possivel melhora do efeito n&o linear.
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APENDICE

1. ASPECTOS GERAIS DE ESPECTROSCOPIA DE ABSORQAO

O estudo dos espectros relacionados aos atomos e moléculas, possui como
ponto de partida a mecéanica quantica, a qual descreve os estados de energia dos
sistemas em funcdo de dados probabilisticos, onde as energias permitidas aos
sistemas, em particular os que possuem dimensdes atdmicas, sdo quantizadas e a
guantizacdo de energia é obtida diretamente das solu¢cdes da equacdo de

Schrddinger, escrita conforme [30, 31]:

2 0%W(xt)
2m  0x?2

+V(x O¥ (x, £) = ih 20 (1)

A equacéo (1) trata-se da equacéao de Schrédinger € a equacdo dependente
do tempo, logo as solucbes¥ sao funcdes das coordenadas espaciais e
temporais.Quando o potencial V ndo depende do tempo, ou seja, quando 0 campo
de forca ao qual a particula esta submetida é conservativo, € possivel separar as
variaveis x e t.

A equacdo que a parte espacial da funcédo de onda ¥ obedece é definida por:

h? 92w(x)
2m  9x?

+V(x)¥(x) = E¥(x) (2)

onde m é a massa do sistema, V é a energia potencial e x representa as
coordenadas das particulas do sistema. A equacado (2) € conhecida como equacao
de Schrodinger independente do tempo, uma equacdo de autovalores, ou seja,
através dela se obtém simultaneamente autofunc¢des (no caso, as funcbes de onda
¥) e autovalores (no caso, o conjunto das energias estacionarias E). A equacédo de
Schrédinger é utilizada para se obter os estados de energia permitidos para um
atomo (no caso, niveis de energia eletrdnicos) ou molécula (niveis de energia
eletrbnicos, vibracionais, rotacionais e nucleares). Nesta secao, sera tratado o caso
de moléculas, pois estas sdo 0 objeto de estudo deste trabalho.Para a molécula,

desprezando-se as intera¢cdes nucleares, pode-se, em primeira aproximacao, tratar
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os seus diferentes tipos de niveis de energia de modo independente, ou seja, a

funcdo de onda total da molécula pode ser escrita como:

q’total = q’eletronica + lPvibracional + lprotacional (3)

Esta simplificacdo torna mais facil a resolucdo da equacdo de Schrddinger
que, mesmo assim, é matematicamente complexa e inclui algumas simplificag6es.
Os niveis de energia eletrénicos sao, de modo geral, representados pela letra n; os
niveis vibracionais pela letra v, e os rotacionais, pela letra J.

Quando se perturba o sistema, por exemplo, pela incidéncia de um foton de
luz, pode ocorrer a transicao entre dois niveis de energia por absor¢cao do foton se
algumas condigbes forem verificadas. Primeiramente, o foton incidente podera ser
absorvido, se sua energia (Efoton) coincidir com a diferenca de energia entre dois
niveis deenergia da molécula ( E¢ e E ¢ ), ou seja:

Efoton =AE =E, - E; (4)

Durante a interacdo da radiacdo incidente com a molécula, a energia
potencial varia e, assim, a mecanica quantica, através da equacao de Schrodinger
dependente do tempo, fornece condi¢cdes adicionais para que a transicdo seja
permitida e regras de selecdo paraas mesmas. Estas condicdes dependem do
processo fisico envolvido na interacdo (por exemplo, absor¢cdo ou espalhamento de
radiacdo). Estas regras de selecdo sdo, também, especificas para cada tipo de
molécula (diatbmicas ou poliatbmicas) e sdo dependentesde sua geometria. Existem
particularidades para cada molécula, sendo o estudo da espectroscopia uma area
muito vasta, que inclui trabalhos tedricos e experimentais.Aproximacdes tedricas sao
necessarias para o estudo e as mesmas, algumas vezes, necessitam de dados
experimentais bastante precisos para sua validacao.

Em linhas gerais, podemos visualizar a representado do processo de
absorcdo de um féton, com um foéton possuindo uma quantidade de energia E
incidindo sobre um atomo que se encontra no estado fundamental, se a energia AE
do foton for exatamente igual a diferenca entre a energia do estado excitado, E,, e a

energia do estado fundamental E;, isto é, AE = E, — E, [28], 0 &tomo pode absorver o
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foton e passar do estado de menor energia para o estado de maior energia. No
entanto se a energia E do féton for maior ou menor que a diferenca E, — E;, o féton

nao pode ser absorvido, processo esse, o0 qual pode ser visualizado na figura 4.

Figura 1 - Absorcdo de um Féton.

Fonte: projlabfis.zip.net

1.1 Lei de Beer - Lambert

A analise quantitativa do processo de absorcdo esta baseada na Lei de Beer
— Lambert, através da qual a intensidade de radiacdo incidente e emergente pode
ser relacionada com as concentracées do material presente no meio material. Na

figura abaixo podemos observar como esta analise é feita [25]:

Figura 2 - Eperimento ao qual se refere a Lei de Beer-Lambert
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Fonte:projlabfis.zip.net


http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=lei+de+beer+-+lambert&source=images&cd=&docid=opQBZvjeuOLizM&tbnid=K0EdGuGG_qcoeM:&ved=0CAUQjRw&url=http://projlabfis.zip.net/&ei=RIUnUczPA4uC9gTX4oFQ&bvm=bv.42768644,d.eWU&psig=AFQjCNHrGppt3hfNkI2GLEVsTGvrVBYjsA&ust=1361630826050584
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Na espectroscopia de UV-Visivel com base na Lei de Beer-lambert, a relacdo
entre a intensidade de luz transmitida e a intensidade de luz incidente € denominada

transmitancia (T) sendo definida por:
T=1/1l, (5)

tal que |, representa a intensidade de luz incidente e | a intensidade de luz

transmitida.
A Absorbéancia é definida como:
A= - logioT (6)

Assim sendo, em relacdo a absorbancia a lei de Beer- Lambert pode ser

reescrita da seguinte forma:
A= - log1oT = logao (1/T) = logao (109°)

A =alc (7)

onde a representa a absorcdo molar, | representa a espessura do material e ¢ a

concentracao das especies absorvedoras [25, 32].



