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RESUMO

Técnicas experimentais de Optica ndo-linear resolvidas no tempo sdo capazes, em
diversas situacdes, de fornecer mais informagdes sobre a dindmica e estrutura molecular do
que técnicas sem nenhuma resolucao temporal. Nesta tese investigou-se trés sistemas com
técnicas espectroscopicas resolvidas no tempo, utilizando pulsos ultra-curtos de um sistema
LASER amplificado, baseado em cristal de Ti:Safira, e de amplificadores Opticos
paramétricos. Para este estudo foram implementadas e analisadas quatro diferentes técnicas
espectroscopicas resolvidas no tempo: Espalhamento Raman anti-Stokes Coerente (CARS),
Espalhamento hiper-Rayleigh Resolvido no Tempo (TRHRS), Bombeio-Prova e Bombeio-
Deplecao-Prova. O trés sistemas investigados apresentam um grau crescente de complexidade
nas suas dindmicas e interacdes com o meio. O primeiro dos sistemas estudados foi a
dinamica da molécula de H, no regime de impacto, na presenga de moléculas e atomos
perturbadores (N, e He). Foi possivel determinar, pela primeira vez, coeficientes de
alargamento para o ramo Q devido a colisdes entre H,+H, utilizando a técnica de CARS
resolvido temporalmente, bem como novos coeficientes para o deslocamento das linhas. O
emprego da mesma técnica em sistemas binarios langou mais luz sobre a possibilidade de
existir alguma nao-homogeneidade em tais tipos de colisdes. O segundo experimento
investigou a dindmica de relaxacdo orientacional da acetonitrila em solugdo utilizando a nova
técnica de TRHRS; esta foi desenvolvida e testada com sucesso pela primeira vez neste
trabalho. Um modelamento tedrico mostra que dentro do modelo de Debye para a difusao
rotacional, tempos associados ao terceiro momento do tempo de difusdo (13) € ao primeiro
momento (T;) devem ser observados. Os resultados experimentais para a acetonitrila
apresentam um decaimento consistente com este modelo (13~850 fs), concordando também
com valores derivados de resultados experimentais e tedricos obtidos por outros métodos.
Além disso, também foi observado experimentalmente uma segunda componente mais rapida
(~50 fs), que ndao pdde ser explicada dentro do modelo de difusdo rotacional livre. Esta
componente foi atribuida a efeitos reorientacionais coletivos em conjunto com efeitos de
superposi¢do temporal de pulsos. A interpretacdo do sinal desta nova técnica foi testada com
sucesso realizando o experimento em tetracloreto de carbono.O terceiro sistema investigado

foi a dindmica de relaxacdo de energia intramolecular de carotendides. A principal questdo, da
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existéncia ou nao de estados eletronicos adicionais, foi abordada utilizando uma modificagao
da técnica de Bombeio e Prova, denominada de Bombeio-Deplecao-Prova. A técnica de
Bombeio-Deplegdo-Prova foi pela primeira vez utilizada em carotendides, possibilitando
observar dindmicas nunca vistas por qualquer outra técnica experimental. Dentro da resolugao
temporal dos experimentos realizados, a presenga de novos estados eletronicos em
carotenoides livres em solucao ¢ descartada. Além disso, uma nova ferramenta de analise de
dados foi desenvolvida. A andlise de alvos espectrais baseada em um algoritmo evolutivo
trouxe mais argumentos para o modelo classico de trés niveis. A dinamica de carotendides
livres em solugdo foi comparada com sua dindmica quando inseridos no complexo
fotossintético de coleta de luz (LH2) da bactéria parpura, utilizando para isso a técnica de
Bombeio e Prova. Os resultados obtidos mostram um sistema de niveis de energia mais
complexo do que quando o carotendide esta livre em solucdo. Esta modificagdo devido ao
ambiente ¢ possivelmente gerada pela quebra de simetria do carotendide quando inserido no

complexo LH2, possibilitando o cruzamento entre sistemas (singlete-triplete).
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ABSTRACT

Time-resolved nonlinear optics techniques can provide, in several situations, more
information about molecular dynamics and structure than techniques without any time
resolution. In this thesis three systems were investigated with time-resolved spectroscopic
techniques, using an amplified Ti-Sapphire laser system and optical parametric amplifiers. For
this study, four different time-resolved spectroscopic techniques were implemented and
analyzed: Coherent Anti-Stokes Raman Scattering (CARS), Time-Resolved Hyper-Rayleigh
Scattering (TRHRS), Pump-Probe and Pump-Deplete-Probe. The three investigated systems
show an increasing complexity degree in theirs dynamics and interactions. The first system
studied was the dynamics of the H, molecule in the impact regime, in the presence of different
perturbers (N, e He). It was possible for the first time to establish broadening coefficients for
the Q-branch due to H,+tH, collisions using time-resolved CARS, as new line shift
coefficients. The use of the same technique in binary systems gave more arguments to the
possibility of some inhomogeneous contribution in such type of collisions. The second
experiment studied the orientational relaxation dynamics of acetonitrile in solution using a
new technique (TRHRS). It was developed and tested with success for the first time in this
work. A theoretical treatment shows, within the Debye orientational diffusion model, that
time decays associated with the third moment of the diffusion time (T3) and the first moment
(T;) should be observed. The experimental results for acetonitrile show a decay consistent
with that model (T3~ 850 fs), and also agreeing with calculated values from experimental and
theoretical results obtained by other methods. Besides, a second faster decay was also
observed in TRHRS for acetonitrile (~ 50 fs), which could not be explained in terms of the
free rotational diffusion model. This component was assigned to collective reorientational
effects associated with the effect of pulses superposition in time. The interpretation of this
new technique was successfully tested in the experiment with carbon tetrachloride. The third
investigated system was the intramolecular energy flow in carotenoids. The main question, on
the existence or not of additional electronic states, was answered using a modification of the
Pump and Probe technique, called Pump-Deplete-Probe. This new technique was for the first
time used in carotenoids, revealing dynamics never observed by other experimental

techniques. With our experimental time-resolution, new electronic states can be rejected.
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Furthermore, a new data analysis tool was implemented. Spectral Target Analysis based on an
Evolutionary Algorithm gave more arguments to the classical 3 energy level model of
carotenoids. The dynamics of carotenoids in solution was compared with the dynamics when
they are introduced in the light-harvesting complex (LH2) of the purple bacteria, using the
Pump and Probe technique. The obtained results show a more complex energy level system.
This modification due to local interactions is possibly originated by a symmetry-break when

the carotenoid is in the LH2 structure, enabling a intersystem crossing (singlet-tripplet).
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Uma das maiores fontes de informagdes sobre a estrutura e dinamica molecular ¢ a
espectroscopia realizada com laser. Diversos processos fundamentais em fisica, quimica e
biologia s6 vieram a ser elucidados apds o desenvolvimento de técnicas espectroscopicas

o 1 . . . ~
utilizando o laser.” Existem diversas formas de se obter informacdes sobre a estrutura ¢ a

dinamica em matéria condensada. A observagdo com técnicas resolvidas em freqiiéncia de
linhas espectrais estaticas e suas caracteristicas permitiu, por exemplo, a determinagdo de
diversos parametros ligados a diferentes fendomenos: tempo de vida de estados excitados, a
interagdo entre nucleo e elétrons através da estrutura hiperfina, pardmetros que descrevem
diversos tipos de colisdes e energia de estados da matéria. No dominio espectral toda a
dindmica envolvida ¢ deduzida da assinatura espectral. Para que a dindmica possa ser vista em
tempo real, ¢ necessario um outro evento tdo curto quanto este: em analogia a uma maquina
fotografica, para “fotografar” um evento rapido, s6 outro evento mais rapido ainda. No caso
da méquina fotografica, este ¢ a abertura do obturador. O mundo microscopico da dindmica
molecular ocupa a escala de alguns angstrons. Para particulas a temperatura ambiente
significa que esta distancia ¢ percorrida em uma escala de tempo muito curta, da ordem de
dezenas a algumas centenas de femto-segundos. Foi somente com a introdugdo de pulsos com
a duragdo de femto-segundos, através de lasers tipo CPM (colliding pulse mode-locked) e

mais tarde de Ti-Safira,” que a dindmica molecular pdde ser realmente acompanhada no

tempo. A espectroscopia resolvida no tempo fornece ao espectroscopista meios de observar
processos ultra-rapidos, muitas vezes eliminando diversas complica¢des presentes em técnicas
resolvidas somente em freqiiéncia. A. Zewail foi um dos pioneiros na observagao da dindmica
molecular em rea¢des quimicas com pulsos ultra-curtos.?

Embora parega natural esta separacdo entre tempo e freqiiéncia, poucas técnicas
espectroscopicas podem ser classificadas claramente em um dos dois dominios. Técnicas
baseadas no efeito Raman, por exemplo, dependem da existéncia de uma ressonancia de dois
fétons com algum estado vibracional ou rotacional ativo, evidenciando a necessidade de
sintonizagdo de comprimento de onda dos lasers envolvidos. Outras técnicas que se ocupam
da obtenc¢do dos tempos de vida de estados eletronicos, como a absor¢do transiente, requerem
também tanto uma sintonizagdo espectral do laser de bombeio como o de prova. No outro
extremo, a técnica coerente de eco de fotons praticada com pulsos ultra-curtos € um exemplo
de técnica ideal resolvida no tempo. Nenhuma resolugdo em freqiiéncia ¢ necessaria. Embora
exista geralmente uma relagdo bem definida entre os dois dominios, a definicdo de uma

técnica resolvida no tempo passa na verdade por uma comparagdo com o0s tempos
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caracteristicos do meio. Isto se deve ao fato que o dominio temporal e o espectral ndo tém
limites simétricos: em principio nao ¢ possivel gerar um pulso com duragao menor que o ciclo
optico da portadora. Na matéria condensada, aonde a grande maioria dos processos
(vibragdes, rotacdes, relaxacdo de populacao, libragdes, tautomerizagdes, etc) ocorre em uma
escala de tempo de dezenas de femto-segundos a alguns picossegundos, costuma-se

denominar de regime impulsivo quando pulsos de lasers tém uma duragdo inferior a dindmica

investigada.*
Mesmo sendo mais natural que a tentativa de separagdo anterior, a classificagdo de
técnicas em relagdo ao seu carater coerente ou incoerente também encontra seguidamente

dificuldades quanto a sua definicao. A excitacdo coerente de atomos ou moléculas ¢ capaz de

criar uma relagdo de fase especifica e Unica entre cada um deles. Mesmo realizando uma
excitagdo coerente, obtém-se em algumas situagdes tanto um sinal macroscopico coerente
como incoerente. Isto se deve ao fato que a superposicdo da luz gerada pelas particulas do
meio pode ser coerente ou incoerente (aleatoria), dependendo da organizagdo microscopica do
meio. Um exemplo disto ¢ a geracdo de segundo harmonico. Ela ¢ discutida no capitulo 2,
aonde se mostra que os dois tipos de segundo-harmdnio, o incoerente € o coerente, podem
estar presentes. Ainda nesse capitulo, o formalismo tedrico necessario para compreensdo das
técnicas utilizadas e resultados desta tese € apresentado.

A implementacao de técnicas coerentes ou incoerentes, resolvidas no tempo e em
freqliéncia, em especial as que envolvem a interagdo de mais de um féton incidente, requer o
uso de lasers sintonizaveis e de curta duragdo. No capitulo 3 ¢ discutido como gerar pulsos
com duragdo de algumas dezenas de femto-segundos com amplificadores Opticos
paramétricos, bem como uma descri¢ao experimental de elementos e técnicas comuns a todos
os experimentos. Detalhes experimentais especificos foram deixados para os respectivos
capitulos.

Atualmente diversas técnicas experimentais, que foram originalmente desenvolvidas
com lasers continuos ou pulsos longos, apresentam suas contrapartes no regime impulsivo. A
espectroscopia baseada no efeito Raman ¢ uma delas. Inicialmente desenvolvida com lasers
continuos ou com duracdo de nanossegundos e utilizada na investigagdo de inumeros
fenomenos da natureza, a técnica de espalhamento Raman anti-Stokes coerente (CARS)
apresenta vantagens do espalhamento Raman estimulado em conjunto com a universalidade
de uso do Raman espontineo. No capitulo 4, a técnica de CARS ¢ utilizada no estudo da
dindmica rotacional do ramo Q da molécula de hidrogénio em misturas binarias com

diferentes moléculas perturbadoras (N, e He). A molécula de hidrogénio, devido as suas
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caracteristicas, ¢ um composto modelo na astrofisica e freqiiéntemente utilizado em diversas
areas tecnologicas, tais como no estudo de ambientes de combustdao. O ajuste de expressoes
analiticas para os transientes medidos permitiu a obtencdo de novos coeficientes para
alargamento e deslocamento das linhas rotacionais, concordando em grande parte com os
obtidos por outras técnicas resolvidas em freqiiéncia para perturbadores leves. A mudanga de
molécula perturbadora, He para N;, evidencia também no dominio temporal o aumento da
complexidade do problema, fazendo com que a dindmica ndo possa ser mais tratada com o
mesmo modelo e técnica. Esse capitulo apresenta o estudo de um sistema modelo, onde a
dindmica ¢ razoavelmente conhecida, e onde os resultados obtidos servem de complemento a
interpretagdao de experimentos resolvidos em freqiiéncia.

Seguindo o exemplo de técnicas inicialmente desenvolvidas no dominio espectral e
depois implementadas com pulsos ultra-crutos, no capitulo 5 uma nova técnica resolvida no
tempo ¢ aplicada no estudo da dindmica em liquidos. A nova técnica, denominada de
Espalhamento Hiper-Rayleigh Resolvido no Tempo (7ime-Resolved Hyper-Rayleigh
Scattering ou TRHRS) ¢ a versao no dominio temporal do espalhamento de segundo-
harmonico incoerente, também conhecido por Espalhamento Hiper-Rayleigh. Os resultados
classicos do Hiper-Rayleigh sdo normalmente discutidos frente ao modelo de difusdo
rotacional de Debye. No TRHRS, a dependéncia temporal do sinal também depende em parte
de uma dindmica difusiva, mas fortes correlagdes locais também surgem no sinal. A
potencialidade da nova técnica ¢ demonstrada para um solvente ja investigado por outras
técnicas resolvidas em freqiiéncia e no tempo, a acetonitrila. Em analogia ao espalhamento
Hiper-Rayleigh classico, o sinal de TRHRS apresenta uma forte dependéncia da simetria
molecular. Isto ¢ demonstrado também para o tetracloreto de carbono.

A investigacdo de fendmenos biologicos ultra-rapidos recebeu um impulso com
técnicas resolvidas no tempo. No terceiro capitulo experimental, capitulo 6, a dinamica de
relaxagdo de carotendides em solugdo ¢ estudada com uma nova abordagem baseada na
técnica de bombeio-prova, denominada de bombeio-deplecdo-prova. Carotenoides sao
moléculas amplamente empregadas pela natureza em diversas tarefas, desde protecao
fotoquimica até na absorcdo de energia na fase clara da fotossintese. A grande eficiéncia
observada nestes processos estd intimamente ligada aos estados eletronicos de mais baixa
energia de carotenoides. Utilizando esta nova técnica ¢ discutida a presenca de estados
eletronicos adicionais previstos por trabalhos tedéricos. Além disso, medidas de bombeio-
prova mostram que a dindmica de carotendides quando em solu¢do ¢ diferente da sua

dindmica no complexo fotossintético da bactéria parpura (Rhodopseudomona acidophila). A
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interagdo do carotendide com o complexo de coleta de luz LH2 faz surgir novos estados que

nao sao observados em solugao.
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CAPITULO 2

OPTICA NAO-LINEAR
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Este capitulo serve de estrutura geral para compreender as técnicas utilizadas nesta
tese. Ele inicia de forma classica, abordando o surgimento das polarizagdes nao-lineares e
avancando numa separacdo entre fendmenos coerentes e incoerentes do ponto de vista
microscopico. A fim de calcular expressdes analiticas que podem ser utilizadas no
modelamento dos experimentos dos capitulos experimentais, teoria de perturbacdo da matriz
densidade para um sistema de dois niveis ¢ apresentada. Ao final, a polarizagdo macroscopica
¢ discutida em termos de fungdes resposta no dominio temporal utilizando os resultados da

teoria de perturbagao.

2.1 Formulagiio Classica: Susceptibilidades Opticas

O ponto inicial de uma descricdo classica de fendmenos Opticos ndo-lineares ¢
invariavelmente a introdug¢do da polarizagdo elétrica P(w). Quando um campo

eletromagnético incide sobre um material, ocorre uma variagdo na distribui¢do eletronica dos
atomos constituintes, e, se o campo for fraco, de forma a ndo perturbar acentuadamente o
potencial harmoénico dos elétrons, € possivel escrever que a polarizagdo macroscopica

induzida pelo campo é:””
P(@) =3 X, (@) E (@) . (Eq. 2.1)
J

onde o tensor susceptibilidade Y, contém as caracteristicas macroscopicas anisotropicas do

material (i, j = x, y ez indica o estado de polarizagao dos campos elétricos). A Eq. 2.1 ¢ a
resposta classica linear de um meio quando um campo elétrico ¢ aplicado. Esta polarizacao
induzida no meio oscila com a mesma freqiiéncia w do campo elétrico incidente. Utilizando
as equagdes de Maxwell e as relagdes constitutivas, obtém-se, para um material sem cargas
livres, que esta polarizagdo induzida no meio comporta-se como uma fonte de campo
eletromagnético:

ﬂoalzw) = [PE (wy czm (Eq. 2.2)

ot ot

Contudo, quando se est4 no regime de altas intensidades, esta aproximacdo linear ndo ¢ mais
correta. Devido a forte interacdo do campo com os elétrons ligados do material, estes ndo se

comportam mais como se estivessem sob um potencial harmonico. O modelo mecanico que
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descreve a dindmica de um elétron ligado a um ion ndo ¢ mais linear no que diz respeito a
resposta do elétron frente ao campo eletromagnético. Isto €, a polarizabilidade ndo ¢ mais
independente da amplitude do campo. Quando o campo elétrico incidente (ndo ressonante
com o meio) ainda ndo alcanga uma amplitude da ordem do campo interno que liga um
elétron ao nicleo (~10'° V/m), a expansio da polarizagio total em uma série de poténcias do

campo ¢é justificada:””

E=P"+x " E, +%,” EE, +%,” EEE, +. , (Eq. 2.3)

)

aonde a dependéncia com a freqiiéncia foi omitida por simplicidade de notacdo. O primeiro

termo da expansao, E(O), ¢ independente do campo e representa uma polarizagdo estatica.
B (o= 37 O - i ST
Fl(w=), (ww[E () significa que este termo ¢ linear com o campo,

PPt @)= §,” (2w * @; ¢, @):E,( QE,( @) ¢ quadratico com o campo e depende
de duas freqliéncias de entrada e suas polarizagdes. Termos de ordem mais alta decrevem
processos envolvendo um nimero maior de freqiiéncias, ou seja, interacdes com multiplos
fotons. Dependendo das caracteristicas do meio e da onda eletromagnética incidente
envolvida, surge emissdao de ondas com novas freqiiéncias e dire¢des de propagagao diferentes
da onda original. Um novo espectro de fendmenos desponta devido a estas interagdes nado-

lineares.

Devido a este papel em descrever como o meio responde a incidéncia de um campo
elétrico, os tensores susceptibilidades sdo também chamados de fun¢ao resposta no dominio

de freqiiéncia.

2.2 Polarizabilidades Opticas Microscopicas
A fim de completar a descricdo da Optica ndo-linear é necessario lembrar que a
descricdo macroscopica tem uma contraparte microscopica. Pelas mesmas razdes que a
polarizagdo macroscopica pode ser expandida em fungdo do campo elétrico, Coulson et al®
introduziram de forma andloga a sua contraparte microscopica:
= — (0 P s R
b=l Yo,k +B, EE +Y, EEE +. (Eq. 2.4)

77 (0)

O primeiro termo [Z” é o analogo microscopico do P . O campo elétrico introduzido

nestas equagdes nao ¢ mesmo campo elétrico que se encontra no vacuo. Ele ¢ um campo

modificado por se encontrar dentro do material. Em geral ele pode ser corrigido com um



Dindmica Molecular Investigada com Pulsos de Femto-segundos 9

simples fator que resume as propriedades elétricas do meio, denominado fator de campo

local.” Os termos seguintes, O, Bijk ¢ Yk, também sdo tensores e representam a nivel
molecular processos similares que os J'”. O primeiro deles, A, € denominado de

polarizabilidade, enquanto os restantes sdo chamados de primeira hiperpolarizabilidade,
segunda hiperpolarizabilidade e assim por diante.

A forma como as diversas ordens das polarizabilidades se relacionam com as
susceptibilidades do meio depende de como as moléculas estdo distribuidas e orientadas e a
geometria entre o campo incidente e a colecdo do sinal gerado. Para um campo elétrico
associado a um feixe de laser incidente, a polarizacdo induzida em uma molécula em segunda

ordem pode ser escrita como:

Py = B8, 3, [E; cos2arx (Eq. 2.5)
,aonde ¢, ¢ a direcdo de polarizagdo do campo incidente e Ey ¢ a amplitude do mesmo. O
campo gerado pode ser descrito pelo seu vetor de onda lgger, pela sua polarizacao ¢, e
freqliéncia 2w. De acordo com a Fig. 2.1, o vetor de espalhamento Ak pode ser representado

em funcio do 4ngulo entre o vetor de onda &, da onda incidente e o da onda gerada Eger :

Dk =2k, ~k,, (Eq. 2.6)

2k
LGSGF einc ne
4 > } >

Figura 2.1 — Geometria entre os vetores de onda de um laser incidente em um meio e da luz gerada.

Para um meio gasoso ou liquido composto por N particulas, o campo gerado é a soma da

contribui¢do de cada molécula na posi¢do 7 (¢) sob agdo do campo:

2 N
Eger (Ak’t) = 4a)22E e_zmtzégér w(t) : éinc I:Einc xeiAkm (Eq 27)
i=1

(4
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A dependéncia temporal decorre do fato que as moléculas ndo estao fixas no espago devido ao
seus movimentos de rotagdo, vibracdo e translagdo. Ou seja, a intensidade do campo

espalhado também flutua no tempo. O valor detectado ¢ o valor médio da intensidade I(t):
N . — —
(1@0)=(E, 0k, E,, (De,) ) = <Z C ™™ "”12> (Eq. 2.8)
Jk

Os coeficientes C; e Cy sdo proporcionais a segunda hiperpolarizabilidade S. Supondo que ndo

exista nenhuma interacdo entre as particulas do meio, a soma pode ser reescrita como:
> 2\ 72 - i3, * —iNeB )\ 72
(ro)y=>(cHyr+y <Cje ’><Cke ) (Eq. 2.9)
i J.k#]
No caso em que Ak #0 e em meios aonde ndo ¢ possivel distingiiir as particulas que estdo
aleatoriamente distribuidas, ao fazer a média, somente o primeiro termo ¢ diferente de zero. O

segundo termo da Eq. 2.9 ¢ nulo:
<15(z)>:ﬁ“<cf>12 =N(Bg)I (Eq. 2.10)

Cada particula do meio espalha luz na freqliéncia 2w e interfere aleatoriamente com as
amplitudes das outras. Para a situacdo inversa, aonde as particulas podem ser distingiiidas
uma das outras, como por exemplo, em um sélido, onde cada particula ocupa uma posigao

diferente na rede, o segundo termo contribui efetivamente:

(1.(t)) = ﬁ(cﬁ}zz + ﬁ <Cje‘“"@>(c,je"“@>>12 =N(B )P +N(N -D(B)' I’ (Eq.2.11)
i Jk#
Esta situacdo reproduz um termo encontrado também em meios com distribuicdo aleatoria
mais um segundo que depende da posigdo das particulas e de Ak . E facil ver que esta segunda
contribuicdo serd maxima quando Ak =0, i.e. quando as amplitudes espalhadas por cada
particula interferirem contrutivamente com as das outras. Por causa disto, Ak também ¢
conhecido como o fator que descreve o casamento entre os vetores de onda ou casamento de
fase. Devido a esta sensivel diferenca, o segundo termo da equagdo 2.11 ¢ chamado de
geracdo de segundo harmonico coerente € o primeiro termo de incoerente, ou Espalhamento
Hyper-Rayleigh. Realizar a operacdo de média do quadrado do valor da polarizabilidade ou
sobre o proprio valor da polarizabilidade e calcular seu quadrado faz uma diferenga vital na
origem fisica do sinal. Embora o espalhamento dito incoerente possa estar presente em todos
os meios, solidos, liquidos ou gasosos, o espalhamento coerente ¢ observado geralmente em
meios ordenados, como solidos. Das expressdes 2.10 e 2.11 ainda pode-se obter uma outra
caracteristica fundamental dos dois tipos de espalhamento. Enquanto o espalhamento

incoerente apresenta uma dependéncia linear com o numero de particulas, o coerente produz



Dinamica Molecular Investigada com Pulsos de Femto-segundos 11

uma dependéncia quadratica para um N grande. Como resultado disto, quando se consegue
alcangar a condi¢do de casamento de vetor de onda Ak = 0, o processo coerente produz
invariavelmente um sinal mais forte.

Feita a distingdo entre processos coerentes e incoerentes a nivel molecular, retorna-se a
questio de como relacionar as polarizabilidades e as susceptibilidades.* > Lembrando que s6
faz sentido falar de susceptibilidades na presenca de processos coerentes, estabelecer esta
ligagdo ¢ uma questdo de escrever corretamente as corre¢cdes de campo local. Para um meio
onde as particulas estdo alinhadas, a polarizacdo macroscopica induzida pode ser escrita como

sendo a soma (coerente) da contribuicdo de todas as particulas, modificada por um fator
() tal que:

P"(w) = f"()INF" (@) (Eq. 2.12)
Este fator, denominado de fator de Lorentz ¢ uma pequena corre¢do que depende da constante

dielétrica do meio.

2.3 Sistema de Dois Niveis no Formalismo da Matriz Densidade

Uma forma mais poderosa e autoconsistente de abordar o calculo da polariza¢do ndo-

linear induzida em um meio por um ou mais campos elétricos ¢ através do formalismo do
operador densidade.” ® Antes de calcular expressdes gerais para a é(") no regime transiente,
que sera feito na sessdo 2.4, as equagdes de movimento de um sistema quantico relativamente
simples com dois niveis de energia eletronicos sao analisadas.

O modelo de dois niveis consiste de um atomo ou molécula com um nivel superior de
energia Eg e outro nivel inferior com energia Eg, sendo a diferenga de energia entre os dois,

E, —E; =hQ,., bem diferente daquelas de todos os outros estados do sistema (Fig. 2.2).
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/Y \ E,

ho Q.

v E.

Figura 2.2 — Sistema de dois niveis com uma diferenca de energia hQ .. A desintonizagdo do

laser de energia hw é expressa por hA.

A evolugdo temporal de um atomo isolado ¢ descrita pela equagdo de Schrodinger.
Contudo, quando queremos acompanhar a evolug¢ao temporal de um ensemble de dtomos ou
moléculas ndo interagentes, ndo se possui informagdo suficiente para determinar o estado

quantico do sistema. Para incluir a estatistica pertinente, torna-se necessario utilizar a matriz
densidade p(7) =|W(t))(Y(t)

de cada possivel estado do sistema, e sua evolucdo temporal, de forma a se obter o

, expressando a média ponderada dos operadores de densidade

comportamento de todo o ensemble. A partir desta afirmagdo a equacdo de movimento para p
¢ dada por:

i dP(t)
dt

=[H(t).p(1)], (Eq. 2.13)

O Hamiltoniano H para o sistema de dois niveis pode ser decomposto em trés partes.
A primeira, Hy, expressa como evolui o sistema quando ndo ha forgas externas, como, por
exemplo, na auséncia de colisdes e de interagdo com radiacdo. O segundo termo do
Hamiltoniano, H;(f), ¢ o operador que introduz a interacdo do sistema com a radiagdo
aplicada e representa a perturbacdo causada no sistema devido a esta interacdo. Em geral, este

termo € escrito na aproximacao de dipolo elétrico como o produto do campo aplicado pelo
momento elétrico da transi¢ao, — [/ D?(t) :

_:ZIGE Eq‘(t)

H(t)=H, +H,(0)+ H, ()= H, (1) {_ aoGo o

} (Eq. 2.14)

onde o campo ¢ E(t) = TO(QW +e ) O ultimo termo do Hamiltoniano, Hp (¢), ¢ necessario

para expressar as relaxagdes do sistema, que sera abordado a seguir.

Inserindo 2.14 em 2.13, obtém-se as equagdes de movimento para a matriz densidade:
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9 : 3 L
pgt(t) ) ‘2%(”@ CE(0) P46 (6) = Do () iy EE(r))—%GHR 0, pO) g6 ~[H 0, ) 1)

0P (1) _ 0Py (1) _ i B
ot ot nor

Eq‘(t)IOD ) _iQEGpGE _%[HR (@), p()] e

(Eq. 2.15)

onde o termo — [ID?(t)/ h nas equagdes (Eq. 2.15) ¢ usualmente chamado de Freqiiéncia de

Rabi e pp())=p66(?) - Pee(?).

Os termos da diagonal da matriz densidade pzz € Pse sdo usualmente interpretados
como a probabilidade de encontrar populagdes nos estados excitado e fundamental,
respectivamente. Os termos fora da diagonal simbolizam uma superposi¢do das fungdes de
onda dos dois estados; ou seja, enquanto houver coeréncia entre os dipolos induzidos no

ensemble pela radiagdo aplicada estes termos ndo serdo nulos. Assim sendo, o termo 0,

simplesmente expressa uma diferenca de populagdo entre os dois estados envolvidos,

enquanto os outros dois, O, € O, representam a sobreposi¢ao dos estados envolvidos. Na

equagdo 2.14, os dois primeiros termos do Hamiltoniano sdo bem conhecidos, e sao tratados
de forma tradicional. J4 o terceiro termo, Hz(f), ¢ usualmente introduzido
fenomenologicamente devido as dificuldades em tratar os processos que levam o sistema
novamente ao equilibrio térmico. Em geral, os elementos da diagonal da matriz densidade
relaxam de forma diferente dos termos fora da diagonal. Por exemplo, ¢ possivel que em um
processo de colisdo em um gas a baixa densidade somente a coeréncia entre os dipolos seja
afetada, permanecendo inalterado o estado de energia do gés. Ou ainda, ¢ possivel que uma
polarizagdo seja induzida mesmo ndo havendo transferéncia de populacdo do estado
fundamental para o excitado. Deste modo, o termo de relaxacdo da diagonal principal é bem
descrito por:

[H o0, 00z = {0 = o )/,

[H 1 (0), p(O]66 = (PG = Poc /T,

onde o 77 ¢ o tempo de relaxacdo do nivel superior. De forma analoga, os termos fora da

(Eq. 2.16)

diagonal relaxam da seguinte forma:

[HR (t), p(t)]GE == ihpGE (t)/Tz
[H . (), P(O] 6 = = ihp (0] T,

onde o tempo 7, ¢ denominado tempo de defasagem dos dipolos induzidos. Os tempos 75 e T

(Eq. 2.17)

sao usualmente chamados de tempo de relaxacdo de polarizagdo, ou tempo de relaxacao
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transversal, e tempo de relaxacdo de populagdo, ou tempo de relaxagdo longitudinal,
respectivamente.

Nas escalas de tempo em questdo, os tempos de duracdo dos pulsos opticos podem ser
curtos, mas ainda longos comparados aos periodos opticos, sendo possivel realizar o que se
denomina de aproximacdo de onda girante (Rotating Wave Approximation ou RWA). Em
condigdes de quasi-sintonia podemos invoca-la, e reter apenas os termos que variam
lentamente no tempo (A= w- Qz¢), eliminando termos que oscilam com freqiiéncias opticas
(W+Qps), onde A ¢é a desintonizagdo do campo com a transicdo. Rescreve-se

DPor () = P (e, de forma que as equagdes para a evolugdo temporal do sistema de dois

niveis, levando em consideragdo os termos de relaxacdo descritos anteriormente ¢ a

aproximacao de onda girante, ficam da seguinte forma:

00, (t / P > i (0 o)
gt( = 2 ;z (ﬂGE LEPpe (1) = Pop (DU EO)_ T p (1) = D(O))
o o 1 ! (Eq. 2.18)
Poe (1) _ 0Pgc(1) _ i LA A L
= =— ) 1) — + Pcr (L
ry ot h:uGE 0Pp (1) h[TZ ! ] o (1)

Estas equagdes sdo também conhecidas como Equagdes Opticas de Bloch, inicialmente
propostas para interpretacdo de experimentos de ressonancia magnética nuclear, baseados na
evolugdo de sistemas de spin 1/2.

Poderiam ser levantadas criticas a algo tdo simples como o modelo de dois niveis, no
qual necessitamos acrescentar relaxagdes expontaneas. Contudo, olhando-se com mais
cuidado, € possivel verificar que as aproximagdes contidas no modelo de dois niveis na 6ptica
sdo analogas aquelas feitas no formalismo de Bloch para o spin na ressonancia magnética. Em
ambas as situagOes, a realidade experimental, com uma grande gama de aplicagdes e
problemas complexos explicados, mostra a utilidade inequivoca de tais aproximagdes

fenomenolodgicas.

No regime transiente a polarizagdo induzida no meio também ¢ descrita pela matriz
densidade. A fim de calcular a evolugdo temporal da polarizagdo de ordem n neste regime

utiliza-se teoria de perturbagdo para a matriz densidade:
()= Py + P (O)+ Py(1) + Py (0).c+ (1) +... (Eq. 2.19)
onde oy ¢ o operador densidade no equilibrio térmico. Substituindo essa expressdo na

expressdo 2.13 e agrupando termos de mesma ordem em (Hy(f) + Hg(¢)) obtém-se:
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n e =[17,.p)
n PO 11,00 +[1,0)+ 1,01, 0]

ih% = [HO,,O2 (t)] +[H1 (1) + H (1), p, (t)]

PO = {11, 0, (0] [ H, )+ 01, 010} (Eq. 2.20)

7900 1y

s GO M CHORSHONG

Ou seja, conhecendo Py ¢ possivel calcular o termo de primeira ordem ©;(t), depois o
de segunda ordem p»(f) e assim por diante. Estas equacdes diferenciais ordindrias sao
resolvidas da forma usual, que podem ser encontradas em > °. Os termos de coeréncia ¢ de

populagdo da matriz densidade na ordem n sdao dados por:

lbl(inG) (Fat) =éﬂj df'E(F,t)pg”_l)(";,t)e—g(t—t')
_ y  (Bq.22D)

A (o 2 N AW, G e e o\ Zn=1) o=
=" uf [ ' G0p o+ EG.0p" 7 e !

onde o campo E (7,t) ¢ asoma dos campos envolvidos no processo e g(¢) ¢ fungdo largura de
linha que governa a defasagem da transicdo. Na expressdo 2.21 foi considerado que

Her = Moo =05 e = U = M. Existe uma diferenca fundamental em como foi calculada a

expressao 2.21 e a 2.18. Na expressao 2.18, foi usado como suposi¢@o que todas as moléculas
do ensemble em questdo tém a mesma freqiiéncia de ressonancia, levando a um s6 tempo de
relaxacdo de fase T, para todas elas. Nessa situacdo, costuma-se dizer que o alargamento
apresentado pela transicdo ¢ homogéneo, como, por exemplo, o alargamento originado por
colisdes elasticas e ineldsticas em transi¢des atomicas em gases a baixas pressdes, que causam
uma relaxagdo adicional devido as perturbacdes de fase do dipolo radiante durante a colisdo.
A expressao 2.21 ndo se restringiu a este modelo, deixando em aberto a dindmica de relaxacao
através de g(f). Em diversas situagdes as moléculas do ensemble ndo estdo sob as mesmas
condi¢cdes locais, cada uma delas sofrendo perturbagdes diferentes, de forma que a transi¢ao
apresenta uma meia largura finita, levando a condicdo denominada de alargamento nao-
homogéneo. Diversas interagdes podem levar a alargamentos nao-homogéneos.
Canonicamente, o efeito Doppler tem sido o exemplo mais utilizado. Em um gés com energia

maior que zero, moléculas ou atomos podem se mover livremente de forma que para um
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observador havera moléculas, entre outras, se aproximando e se afastando e, dado o efeito
Doppler, com diferentes freqiiéncias de transicdo. Se outras interagdes, tais como colisdes
entre moléculas, ndo existirem, ¢ possivel observar um alargamento de freqiiéncias em torno
da freqiiéncia central da transicdo devido ao movimento das moléculas ou &atomos,
possibilitando assim discernir a distribuicdo de velocidades no gés. Outra situacdo onde o
alargamento ndo-homogéneo toma parte ¢ em cristais, onde defeitos no cristal, entre outros
efeitos, causam uma variacdo do campo local no sitio de cada atomo do cristal, alargando de
forma ndo-homogénea a linha da transi¢do. O alargamento ndo-homogéneo freqiiéntemente ¢
descrito por uma distribuicdo gaussiana de freqiiéncias centrada na freqiiéncia da transi¢ao
Q.
_((QEG —a)))z

gw)=—-e ow (Eq. 2.22)

onde dwexpressa a largura de linha da transicdo. O inverso da largura 8’ ¢ definido como o

~ A ~ . ~ *
tempo ndo-homogéneo de relaxacdo de polarizagdo 7, . Da mesma forma que em processos

homogéneos, ¢ nesta escala de tempo que os dipolos induzidos perderdo sua coeréncia, s
que, nesta situacdo, devem ser incluidos os efeitos das ndo-homogeneidades presentes no
meio.

Além disso, em situagdes fisicas realisticas, como as que envolvem relaxa¢des em
matéria condensada, ¢ muito dificil encontrar um sistema de dois niveis isolado, sem

relaxacdo para outros niveis. Assim, € correto supor que os termos da diagonal podem relaxar

para seus valores quando no equilibrio termodinamico, p%) e P, com tempos de relaxagio
diferentes. Isto implica que a condi¢do de conservacdo 0., + 0., =1 ndo € mais valida, pois

agora existem outros canais de relaxagdo além do existente entre o estado excitado e
fundamental. E importante chamar a atengio para as implicacdes decorrentes da existéncia de
tempos ndo-homogéneos e de tempos de relaxacdo de populacdo diferentes para cada nivel.
Processos homogéneos e ndo-homogéneos costumam coexistir, de forma que, em geral e
qualitativamente, quando falamos da largura de linha observada, estamos nos referindo a
largura total de linha, uma soma das larguras de linha devido aos dois tipos de processos:

ow= ow, + ow, :i:l+ 1*
T, T T

(Eq. 2.23)

onde o, e Ow, sdo as larguras de linha devido a processos homogéneos e ndo-homogéneos,
respectivamente. Ou seja, ¢ possivel que o tempo total de relaxacdo tenha duas contribuigdes,

. A ~ A * . c o~
uma de origem homogénea 7' e outra ndo-homogénea 7 . No mesmo espirito, das condigdes
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de relaxamento dos termos transversais, ¢ levando em considera¢do valores de 7, diferentes

para a relaxacdo de populagdo dos niveis excitado (7}, ) e fundamental (7},), se obtém uma

relagdo entre o 7,, que ¢ o tempo de defasagem observado, os tempos de relaxagio de

populagdo dos niveis envolvidos € 7, , o tempo de relaxagao transversal puro:
1. l(L +Lj L (Eq. 2.24)
TZ 2 ]]E ]71G TZ
O tempo de perda de coeréncia total ¢ limitado pelo tempo de vida das populagdes envolvidas
e o tempo de defasagem puro do dipolo, seja ele de origem homogénea ou nao-homogénea.
Assim sendo, ¢ possivel medirmos tempos transversais restringidos por tempos longitudinais
muito rapidos, que ndo correspondem ao tempo 7, verdadeiro.

Embora o modelo para o alargamento de linha usado por Bloch descreva com muito
boa concordancia experimental grande parte dos fendmenos de relaxagdo, ele ¢
fenomenologico. Isto limita muito a compreensao das causas do alargamento pois se baseia
unicamente em observagdes. Outra forma de abordar a defasagem ¢ utilizar o modelo de
Kubo, ganhando-se mais percepcdo fisica sobre a natureza do alargamento de linha e suas
origens.'® O modelo de Kubo trata as flutuagdes de energia do intervalo da transi¢do como um
processo gaussiano estocastico, de forma que a fungdo largura linha no modelo de Kubo,

considerando desintonizac¢do nula (A =«, —«, =0) € escrita como:

g(h) = [%j At =1+ (Eq. 2.25)

onde A ¢ a magnitude das flutuagdes de energia e A¢ a escala de tempo em que estas
flutuagdes acontecem. Nos casos limites quando AA >1, a linha assume a forma de uma
gaussiana, e quando AA <1, a linha assume forma de uma lorentziana. Nestes casos limites, a

funcdo g(t) tem a seguinte forma, respectivamente:

2

t
gG(t): %2
21 (Eq. 2.26)
t
f=—
g, () T,

E interessante notar que originariamente Kubo nio denominou nenhum destes dois
regimes de homogéneo ou nao-homogéneo. Os termos homogéneo ¢ ndo-homogéneo devem
ser evitados a fim de caracterizar o tipo de alargamento envolvido pois, a ndo ser que o tempo
de correlagdo das flutuacdes seja muito maior que todos os tempos envolvidos, as dissipagdes

"nao-homogéneas" (gerando um perfil gaussiano) no modelo de Kubo tém origem no
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acoplamento soluto-solvente ou origem homogénea. O que ¢ relevante ndo ¢ simplesmente a
magnitude das flutuagdes, mas também a escala de tempo em que ocorrem as flutuacdes. E
possivel, por exemplo, que as flutuagdes sejam muito grandes, mas se acontecerem em uma
escala de tempo muito mais rapida que a escala de tempo na qual o meio esta sendo testado, o
alargamento apresentara um carater de campo médio, dito regime rapido. Da mesma forma,
em outra situacdo onde a flutuacdo ¢ da mesma ordem que na situagdo acima, mas se as
flutuagdes se realizarem mais lentamente, o alargamento estard em um regime estatico. Na
primeira situacdo o alargamento tem uma linha lorentziana enquanto na segunda uma linha
com distribuicdo gaussiana.

Apesar do modelo de Kubo sugerir modificagdes no soluto devido ao solvente, nem
ele nem o modelo de Bloch sdo capazes de modelar o processo inverso, decorrente da reagao
do solvente sobre o soluto. Este campo de reagio foi recentemente introduzido por Mukamel *
através do modelo do Oscilador Browniano Anarmoénico, onde também reaparecem as

funcdes largura de linha de Kubo. A fungdo g(t) neste modelo, para o caso de campos

ressonantes (A =a, —«, =0), é dada por:

2(t) = [%jz[/\r ~1+e™] —i%[/\z ~1+e™] (Eq. 2.27)

Foi o modelo do Oscilador Browniano que pela primeira vez, além de reproduzir
corretamente larguras de linhas espectrais, conseguiu gerar o deslocamento Stokes, em
unidades de freqiiencia, entre a absor¢cdo e a fluorescéncia (Asikes), dado pelo termo

imaginario da expressao 2.27.

2.4 Funcio Resposta no Dominio Temporal

Considerando que a polarizagdo gerada em um meio transparente pode ser calculada

através do valor esperado do operador de dipolo microscopico como:

P0)= Y (Bip (1) =X (Tr(pp(1) (Eq. 2.28)

1

é possivel calcular P . Para o caso coerente, a polarizagdo macroscopica é N, o numero de
particulas, vezes o trago desse operador. Da mesma forma como no dominio de freqiiéncia as

susceptibilidades tém o papel de descrever a resposta do meio frente a um campo elétrico, no
dominio temporal existe um fungdo R (7) que executa o mesmo papel. Como seria de se

esperar elas se relacionam por uma transformada de Fourier:
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n

X (=, ..., @) = j d (j d TR (T,..1)exp(Y @)  (Eq.2.29)

jAl
Supondo entdo a aproximagdo de Born-Oppenheimer, i.e., os elétrons respondem ao campo e
ao movimento nuclear adiabaticamente, pode-se escrever a polarizagdo para a primeira

ordem:
POF 1) = j°° RO(1)EF,t -1,)dr, (Eq. 2.30)
Sobre a forma de R"(7,) existe somente uma restrigdo em relagdo a causalidade. Como sem

campo elétrico ndo existe polarizagio induzida, para valores de Ty negativos R"(7,) deve ser

zero. Esta restricdo também se estende a ordens mais altas de forma idéntica. A funcao

resposta associada a equagao 2.30 pode ser escrita como:
RV(1))=(a,)5(r) (Eq. 2.31)

Para processos de segunda ordem supondo as mesmas condi¢des utilizadas no caso linear,
somente um termo contribui:
RO(1,,1,) = (B, ) (1,)8(1;) (Eq. 2.32)
Este termo descreve a geracdo de segundo harmodnico coerente e somas e diferencas de
freqiiéncia. Para fungdes resposta de ordem mais alta pode ser que o processo ndo seja
independente do intervalo de tempo entre os pulsos como no caso da equacdo 2.31. Por
exemplo, em mistura de quatro ondas, aonde trés ondas incidentes com diferentes retardos
temporais entre si geram um quarto campo, a fungdo resposta de terceira ordem R (7) ¢
responsavel pela descrigao do processo. A polarizagdo neste caso apresenta a seguinte forma:
dT,RY(T,,1,.1,)x
oG ==y [ an [ ar,[" EGi-t)EG -1, -T) % (Eq.233)
E(F,t—1,-T, -T))
A equacao 2.33 apresenta 64 termos termos diferentes que contribuem para o tensor de
terceira ordem. No entanto, através do controle da freqiiéncia dos lasers envolvidos, da
polarizagdo dos feixes, da direcdo de propagacdo dos feixes externos e pela medida do sinal
em uma determinada direcdo, é possivel selecionar apenas alguns termos. No capitulo 4,
aonde a técnica de CARS ¢ utilizada, a respectiva fungdo resposta de terceira ordem ¢&

discutida.
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CAPITULO 3

TECNOLOGIA DE ESPECTROSCOPIA

RESOLVIDA NO TEMPO
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Neste capitulo sdo descritos a montagem e os procedimentos experimentais de todos
os experimentos que compdem esta tese. Uma descricdo suscinta do sistema laser e do
funcionamento de amplificadores Opticos paramétricos ¢ apresentada inicialmente, bem como
as técnicas experimentais de caracterizacdo dos pulsos gerados. Na ultima sessdo, o novo
algoritmo desenvolvido para ajuste de dados dos experimentos do capitulo 6 ¢ 4 ¢ discutido

em detalhes.

3.1 Sistema Laser de Femto-segundos

Os experimentos realizados no ambito deste trabalho fizeram uso do sistema laser da
Fig. 3.1. Ele consiste de um sistema amplificado baseado em cristal de Ti-Safira modelo
CPA-1000 da Firma Clark MXR, onde o oscilador original (m6dulo NJA-4) foi substituido
pelo oscilador MaiTai da firma Spectra Physics, a fim de aumentar a estabilidade do sistema.
O oscilador fornece pulsos com 120 fs de duragdo e 3 nJ de energia, podendo ser sintonizado
através da banda de ganho do cristal de Ti-Safira. Este pulso ¢ entdo alongado em um
stretcher (modulo PS-1000) para uma duracdo de dezenas de picossegundos usando uma
grade de difracdo para gerar uma varredura linear de freqiiéncia. Assim, quando este pulso for
amplificado no préoximo modulo (TRA-1000), os elementos Opticos envolvidos serdo
preservados.''™ A duracdo temporal implementada pelo stretcher ao pulso do oscilador, tem
também como objetivo produzir a superposi¢do temporal 6tima com a duragdo do pulso do
feixe de bombeio que realiza a amplificagdo. O amplificador regenerativo ¢ bombeado por um
laser de Nd-YAG (ORC-1000 da firma Clark MXR) pelo segundo harménico em 532 nm com
energias por pulso de at¢ 7 mJ (taxa de repeticdo de 1 kHz). O pulso amplificado entra no
moddulo PC-1000 com energias inferiores a 1.4 mJ e ¢ comprimido através de um compressor
usando uma grade semelhante aquela usada para alongar o pulso. Apds este processo de
recompressdo, o pulso final apresenta energias maximas de 800 pJ e uma duracdo de

aproximadamente ~120 fs.
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Figura 3.1 - Sistema laser da Clark modelo CPA-1000 com o oscilador NJA-4 substituido
pelo oscilador MaiTai da Spectra Physics.

3.2 Amplificador Optico Paramétrico

A espectroscopia molecular requer o uso de comprimentos de onda em outras regides
do espectro além da regido em torno dos 800 nm geradas por osciladores baseados no cristal
de Ti-Safira. Isto se torna essencial quando biomoléculas, como carotendides, sdo
investigadas. Uma das formas de gerar estes outros comprimentos de onda € através de um
Amplificador Optico Paramétrico (OPA).

O processo de amplificacdo paramétrica ¢ um caso especial de mistura de ondas de
segunda-ordem com freqiiéncias diferentes: geracdo de soma de freqiiéncias (SFG) e de
diferenca de freqiiéncias (DFQG). Na representacdo de foétons, SFG € o equivalente da fusdo de
dois fotons de baixa energia em um de mais alta, enquanto DFG ¢ descrito pela fissdo de um
foton de energia mais alta em dois de mais baixa. Deste ponto de vista, fica imediatamente
claro que a conservacao de energia:

W= +4q, (Eq.3.1)
tem que ser respeitada bem como a conservacdo de momento. Este tltimo ¢ normalmente
escrito para estas ondas como Ak=(0 como foi visto no capitulo 2 (aqui foi escrito na forma
escalar pois todos os feixes estdo propagando colinearmente):

Dk =—k, +kg +k, (Eq. 3.2)

No caso de DFG, o féton de energia mais alta ¢ chamado de bombeio (sub-indice P
nas equacdes). Os outros dois fotons sdo chamados de inativo e sinal (sub-indices / e S,
respectivamente). A explicacdo para estes nomes pode ser encontrada ao descrever a interacao

destes trés fotons na representagdo de ondas. A propagacao destes feixes ao longo do meio



Dindmica Molecular Investigada com Pulsos de Femto-segundos 23

ndo-linear pode ser modelada através de um sistema de equagdes diferenciais parciais

derivadas de uma equacdo de onda nio-linear:> '

s _ KA A, e
dz

A, _ —ik A, A, e (Eq. 3.3)
dz

ddp _ KA Ag e
dz

Aqui, K ¢ uma constante proporcional ao elemento d do tensor susceptibilidade, e
A=(n/w “E, com E sendo a amplitude total do campo. Para o caso da amplificacdo Optica
paramétrica pode-se considerar que nao existe deplecdo da onda de bombeio, i.e. poucos
fotons incidentes sdao convertidos para os campos do sinal e do inativo. Isto, entdo, simplifica
o sistema para:

% =ik 4, A,(0)e™™*
dz

. (Eq.3.4)

A "
a4, =-ikA,(0)A e itk
/7

Para a situagao de casamento de fase 4k=0, a solugao destas equagdes toma a seguinte forma:

Ai (z) = 4;(0)cosh(k 4,(0)z) (Eq. 3.5)

4,(z) = —iA;(0)sinh(k 4,(0)z)
Pode-se ver que o campo do sinal tem sua amplitude aumentada quando o campo do inativo
também tem a sua aumentada. O inativo € responsavel por carregar a energia € momento em
excesso na conversdo do bombeio em sinal. Para que este processo ocorra eficientemente, ¢
necessario que o sinal e o inativo interfiram construtivamente (o que requer Ak=0). Uma

expressdo para a eficiéncia da conversdo N pode ser encontrada ao aproximar a amplitude de

Ap e A;como sendo constante na Eq.3.5 e integrando estade z = 0 até z = L:

n0 djﬁLzsincz(%) , (Eq. 3.6)

onde L ¢ o comprimento de interagdo e d.y ¢ a ndo-linearidade efetiva. A Eq.3.6 revela dois
fatos importantes:
1. Ela ¢ maximizada quando 4k=0, i.e., casamento de fase ¢ essencial.
2. Ela ¢ proporcional ao quadrado do comprimento de interacao L. Isto quer dizer
que para um ganho alto ser alcancado ¢ necessario usar cristais espessos.
Infelizmente isto ¢ problematico para pulsos ultra-curtos pois o termo “sinc”

dentro da Eq.3.6 pode se tornar muito pequeno quando o cristal se torna muito
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espesso. Além disso, cristais espessos causam alargamento adicional de pulso
devido a walk-off do inativo, visto que a velocidade de grupo do inativo ¢

superior que a do sinal.

O casamento de fase pode ser alcancado via a dependéncia existente do indice de
refracdo com a orientagdo da polarizagdo da onda incidente com o eixo optico C do cristal.
Feixes que sdo polarizados no plano formado pelo eixo C e o proprio feixe sdo chamados de
ordinarios e estdo sob efeito do respectivo indice de refracdo, denominado de ordindrio,
enquanto os polarizados perpendicularmente a este mesmo plano sdo denominados de
extraordinarios e estdo sob efeito do correspondente indice de refragdo extraordindrio. Um
feixe que ¢ polarizado e propagado sob o angulo 6 em relagdo ao eixo do cristal esta sob

efeito do seguinte indice total de refragao:

2 s 2
(7] _
n(6) =(C022( ) 4 Sin 2(3)) i (Eq. 3.7)
Com o angulo 0 ¢é possivel casar o indice de refragdo do sinal e do bombeio, ou, em outras
palavras, casar as fases fazendo 4k=(. Para esta operacdo, diferentes tipos de esquemas

existem, aonde os trés feixes assumem as polarizagdes esquematizadas na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Diferentes tipos de casamento de fase. A letras “0” e “e” correspondem a

polarizagao ordindria e extraordinaria, respectivamente.

Tipo Sinal Inativo Bombeio
I o o e
IIa o e e
IIb e o e
15-18

Na pratica, para que o processo de amplificacdo paramétrica ocorra de forma
eficiente, usa-se um feixe muito fraco adicional exatamente na freqiiéncia do sinal. Ele serve
para “estimular” o processo de conversdo de um foton em dois. Por isto ele ¢ chamado de
semente. O semente ¢ gerado ao focalizar uma pequena parte da energia do laser fundamental
em um cristal de safira (espessura ~2-5 mm), gerando um filamento homogéneo de luz branca

. T 19-21
provocado por uma cascata de efeitos ndo-lineares

neste meio, cobrindo toda a janela
espectral de interesse. O casamento de fase € alcangado para um determinado comprimento de
onda pela escolha do angulo 0 entre a propagagdo do feixe de bombeio e o eixo C do cristal.

Este angulo, entdo, ¢ uma forma de selecionar os comprimentos de onda envolvidos (Fig. 3.2).
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Pulsos com duracdo de ~110 fs e energias de até 5 pJ podem ser gerados eficientemente por
um OPA entre 1200 nm e 1550 nm. Como no experimento utilizando CARS no estudo da
dindmica da molécula de H, no capitulo 3, esta emissdo fundamental pode ser dobrada em
freqiiéncia a fim de gerar pulsos entre 600 nm e 770 nm. Em todos os experimentos o inativo

foi separado do sinal através de um espelho dicroico e filtros passa-baixa.
3500 -
3000 o 7
2500 - 3
2000 /

1500 k

1000 -

Comprimento de Onda, nm
~

T * I B I J 1 " 1 ¥ 1 o 1 v ) ' I * 1
19,5 20,0 20,5 21,0 21,5 220 225 230 235 24,0
0, graus
Figura 3.2 — Comprimentos de onda gerados em um OPA bombeado com 800 nm com
casamento de fase do Tipo I versus o dngulo @ O sinal e o inativo estdo representados por

linhas continuas e tracejadas, respectivamente.

Para gerar pulsos mais curtos que os pulsos de entrada, ¢ necessario aumentar sua
largura de banda espectral. Como ja foi discutido, isto ¢ limitado na configuragdao colinear
pelas diferencas nas velocidades de grupo das ondas participantes. A unica forma de se
contornar este problema ¢ adicionar um segundo grau de liberdade ao processo: o angulo Y
formado entre o laser de bombeio e o semente (Fig. 3.3). Aqui ¢ importante chamar a atenc¢ao
para o fato de que nesta geometria, o semente e o pulso do sinal sdo colineares enquanto o
inativo e o bombeio tem outra direcdo de propagagao. Na geometria colinear todos os feixes

participantes sdo colineares.

Sesssrnnnnannnnnnnnnnnnnn

Figura 3.3 - Vetores de onda dos feixes em um OPA ndo-colinear.
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Na geometria ndo-colinear’”, a condi¢do de casamento de fase deve ser reescrita na
forma vetorial:

Dk = -k, +kg +k, (Eq. 3.7)
Isto garante que a condi¢do de casamento de fase agora ndo ¢ somente satisfeita para
somente um unico comprimento de onda Ajp,como no caso colinear, mas para um grupo
significativamente maior de comprimentos de onda ao redor de Ay. Expandindo a equag@o 3.7
em uma série de Taylor em torno Ay (veja apéndice B), obtém-se a conhecida condi¢do de

projecao:
v, =v; cos Q (Eq. 3.8)
A projecao da velocidade de grupo do inativo na direcdo do pulso semente ¢ igual a
velocidade de grupo do semente. Isto garante que o inativo ndo ultrapassa o pulso do sinal,
ndo acontecendo nenhum alargamento do pulso gerado. Cristais mais longos podem ser

utilizados, garantindo maior eficiéncia de conversao.

CPA-1000 \ -
Clark o

/ Safira \

| 0 ] 4
U = U o8
espelho BBO iris
concavo tipo | Y
N > l !
| |
< il | I
- o
BBO

\ tipo | /

Figura 3.4 - Esquema tipico de um OPA ndo-colinear visto de cima montado a partir dos

trabalhos de Riedle et al."""® A iris apés o cristal de BBO filtra espacialmente o feixe do sinal
dos demais. Isto so é possivel devido a geometria ndo-colinear. O segundo estigio de

amplificagdo foi omitido com fins de clareza.

Na Fig. 3.4, um OPA nao-colinear (NOPA), como o utilizado nos experimentos de
bombeio-prova no capitulo 6, pode ser visto. Ele foi baseado no NOPA comercial da firma
Clark (projetado e desenvolvido pelo grupo do Prof. Riedle na Universidade Ludwig-

Maximilian, Munique, Alemanha).'®'® Ele consiste de dois estigios de amplificagio
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utilizando o cristal BBO como elemento nao-linear. O laser de bombeio ¢ obtido por geragao
de segundo-harménico do fundamental (800 nm — 400 nm). O bombeio esta representado
por um linha continua azul e o semente em preto. Nesta configuragdo, como o inativo e o sinal
sao gerados em direcdes espaciais diferentes, eles sdo facilmente separados por um filtro
espacial (iris).

Existem diversos programas que podem ser utilizados no calculo dos angulos
envolvidos no processo de amplificagdo paramétrica, tanto no caso colinear quanto no nao-
colinear. Um deles ¢ o SNLO de dominio publico desenvolvido pelo laboratério Sandia
(www.sandia.gov/imrl/XWEB1128/xxtal.htm). Outro programa muito pratico e de facil uso ¢
uma expansao para o ambiente LabView, desenvolvido por Martin Hacker e George Stobrawa

da Universidade de Jena, Alemanha.

3.3 Caracterizacio Temporal de Pulsos Ultra-Curtos

A escala de tempo de pulsos com durag¢do de femto-segundos esta muito além da faixa
de operacao de equipamentos eletronicos (<THz), obrigando que técnicas puramente Opticas
sejam utilizadas na sua caracterizacdo. As técnicas descritas abaixo foram detalhadamente
descritas em diversos livros texto, como o de Rulliére” e o de Diels e Rudolph®.

Independente da técnica utilizada, a medida da duracdo de pulsos se baseia na funcao
matematica de correlacdo. Supondo uma fungio analitica dependente do tempo F(2), pode-se

calcular sua funcao de correlagdo como:
G(0)= [ F(t)F(t ~)dt (Eq. 3.9)

A funcdo G(?) ¢ denominada de funcdo de autocorrelagdo de primeira ordem, pois a funcao
F(t) ¢ correlacionada com ela mesma. Para que se tenha um conhecimento completo da
fun¢do F(t), ¢ preciso, no entanto, medir todas as ordens superiores da fungdo de
autocorrelagcdo. Em oOptica, onde a fungdo F(?) € subtituida pelo campo elétrico £(z), devido a
limitagdes experimentais acaba-se medindo geralmente na pratica a autocorrelagdo de
segunda-ordem. A fun¢do de autocorrelacdo de segunda ordem /(7) associada a um campo

elétrico de um pulso apresenta uma forma interferométrica:
o0 2 2
10=["[E0+Ec-0]| ar (Eq. 3.10)

que expandindo toma a seguinte forma:
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2

2E‘(t)+4E*(H)E*(t-T) +
()= j"; AE(OE(t =T)[ E* (1) +E* (¢ =T) |cos[wT +®(r) =&t 7)] + dt (Eq. 3.11)

2E*(H)E* (t —T)cos[2(wT + D(t) — Nt -T))]
A I(7) tem uma forma caracteristica, onde o contraste do méaximo do sinal ¢ do minimo
alcanga uma relacao 8:1. Isto ¢é facil de ver ao levar + — 0 e quando ¢ — ©, i.e., no maximo
de superposicao temporal entre os pulsos e quando ndao ha superposi¢do. Em geral a
autorrelagdo interferométrica /(7) pode ter formas complicadas e de dificil interpretagdo
devido a fungao @(T), a fase do campo elétrico. Por isto, o perfil de /(1) ¢ utilizado
freqiiéntemente como uma assinatura da qualidade de um pulso de femto-segundos, i.c., a
existéncia ou ndo de “asas” se o pulso apresenta ou ndo componentes complexas de fase.

Se ao realizar uma medida aonde as caracteristicas interferométricas sdo filtradas, seja

por uma medida com passos de tempo superiores ao padrdo interferométrico, seja devido a
uma geometria experimental de correlacdo nao-colinear, somente o primeiro € o segundo
termo dentro da integral continuam a existir. A esta nova funcdo da-se o nome de
autocorrelagdo de intensidade. Em geral costuma-se estimar a dura¢do de um pulso através da
largura total a meia altura (Full Width at Half Maximum, FWHM) da autocorrelacdo de
intensidade 4(7):

Ay =[" 101 =1)de (Eq. 3.12)

E facil observar que a autocorrelagdo de intensidade é uma fungio simétrica no tempo. Na
pratica, costuma-se correlacionar dois pulsos incidentes com baixo &angulo, mas nao
colineares, em cristais ndo-lineares (BBO, LBO, KDP, etc) de pequena espessura a fim de nao
adicionar efeitos significativos de dispersdo de velocidade de grupo no processo de mistura e
depois ajustar uma forma de pulso tipica (gaussiana ou sech®) a fim de obter a duracdo do
pulso. Da mesma forma como se pode correlacionar um pulso com ele mesmo, também ¢
possivel correlaciona-lo com outro pulso. Esta funcdo chama-se de correlagdo cruzada de

intensidade 4.(7):

A(1)= I:]l(t)lz (t -1)dt (Eq. 3.13)



Dindmica Molecular Investigada com Pulsos de Femto-segundos 29

1,09 o

0,8 4

0,6

0,4

Sinal de SH

0,2 4

0,0

) v T T T T 1
-50 0 50 100
Retardo, fs
Figura 3.5 - Trago de correlagcdo cruzada da emissdo de NOPA com o inativo de um segundo

NOPA gerado em um cristal de BBO (Tipo I; espessura de 10Lm).
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Figura 3.6 - Trago de autocorrelacdo interferométrica da emissdo de um NOPA gerado em

um cristal de BBO (Tipo I; espessura de 10um).

Para se obter informacgdes sobre a fase e a amplitude das componentes que formam o
pulso, costuma-se fazer uso de outras técnicas e algoritmos dedicados a reconstru¢do do
campo elétrico. Existem diversas técnicas que sdo capazes de obter estas caracteristicas (por
exemplo, como os citados no artigo de revisdo 2*). Neste trabalho foi utilizado como técnica
complementar, a técnica de FROG (Frequency Resolved Optical Gating) por segundo-
harmoénico (SH-FROG). Esta técnica suplementa a autocorrelagdo de intensidade utilizando

uma detec¢do resolvida em freqiiéncia. A intensidade do sinal de FROG pode ser escrita

como:
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Lo = [ |E@.0)e [ ar (Eq. 3.14)

Uma vez detectado este sinal, um algoritmo préprio de reconstru¢ao ¢ utilizado na
recuperagao da fase e da amplitude do campo elétrico associado ao pulso em questao. Existem
varios pacotes que implementam as rotinas necessarias por este calculo. Aqui foi utilizado o
programa da firma Femtosoft (www.femtosoft.biz) desenvolvido por Trebino e colaboradores.

Na Fig. 3.7 ¢ mostrado um exemplo com o traco de FROG (pulso do CPA-1000) ¢ as fases

recuperadas.
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Figura 3.7 — Trag¢o de FROG e a fase recuperada no dominio espectral e temporal. (A) Trago
de FROG para um pulso do CPA-1000 utilizando a montagem da Fig. 3.8, (B) Intensidade

temporal e a fase associada (linha tracejada) e (C) Intensidade espectral e a fase associada.

A Fig. 3.8 mostra a implementacdo experimental das técnicas de caracterizagdo de
pulsos em uma s6 montagem. Ela consiste em um interferometro de Michelson, onde um dos
bragos ¢ acionado por um motor de passo associado a um piezo-elétrico a fim fornecer
resolugdo para as medidas interferométricas. A detec¢do ¢ feita por um espectrometro da
ORIEL (modelo MS125, resolugdo de até 0.3 nm.) associado a um CCD (HC235-256); nas
medidas de autocorrelacdo o espectro ¢ simplesmente integrado. Ao transladar o brago 1
perpendicularmente a dire¢ao de retardo, pode-se incidir os dois feixes colinearmente para a

medida interferométrica. Caso contrario, quando os feixes ndo estdo colineares, somente a
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fungdo de autocorrelagdo de intensidade ¢ medida. Esta modificagdo é realizada sem nenhum

alinhamento adicional da montagem.
[/5, BBO

'V j iris
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Superposicdo :
Espacial Espectrometro Oriel
Ms125
_I_
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HC235-256

Figura 3.8 - Realizagdo experimental das técnicas de caracteriza¢do de pulsos ultra-curtos
em uma so montagem. O retardo temporal T é feito no braco 2 com um transladador piezo-
elétrico. No brago 1 é usado um micrometro a fim de colocar os feixes em uma geometria

colinear para a autocorrelagdo interferométrica ou nao-colinear a fim de medir o trago do

FROG.

3.4 Células de Medidas

Neste trabalho foram utilizados trés tipos de células. Duas das células, para o
experimentos do capitulo 4 e 6, foram projetadas e desenvolvidas pelo autor em conjunto com
a oficina mecanica do Departamento de Quimica do Laser do Instituto Max-Planck para
Optica Quantica.

A célula para amostras gasosas consiste de um cilindro de ago com janelas de safira
com espessura de 4 mm mantidas nas extremidades por pressdo. Safira € um material superior
a outros materiais nesta aplicacdo devido a sua resisténcia mecanica e baixo coeficiente de
expansdo térmica. Foi possivel alcancar pressoes de até 80 bar. Esta célula foi utilizada nas

medidas descritas no capitulo 4.
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Figura 3.9 — Célula de medida utilizada no experimento do capitulo 5. O laser incide

colinearmente com o eixo da célula. A seta indica o acesso ao conteudo liquido.

Na Fig. 3.9 esta representada a célula para amostras liquidas utilizadas no experimento
do capitulo 5. A sua forma cilindrica proporciona a geometria adequada a deteccao do sinal
gerado no experimento perpendicularmente a propagacdo dos feixes incidentes. A fim de
eliminar qualquer absor¢cdo dos comprimentos de onda gerados na regido do azul e do UV, a
célula foi completamente construida de quartzo.

Experimentos com pulsos ultra-curtos em moléculas organicas de facil
fotodegradacdo, principalmente as encontradas na natureza, requerem o uso de células
rotativas ou com circulacao da solucdo. Neste trabalho foi desenvolvida uma célula rotativa
capaz de alcangar freqiiéncias de rotagdo de até 10 Hz: isto faz com que na freqiliéncia de
1 kHz do laser, seus pulsos ndo incidam somente em uma unica regido da amostra. Duas
janelas de silica fundida (espessura de 0.5 mm) sdo pressionadas uma contra outra, mas
separadas por anel de teflon de 0.2 mm, o que resulta em um volume de amostra total de
aproximadamente 16 HL. Nos experimentos do capitulo 6 envolvendo carotendides foi

utilizada esta célula.
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3.5 Algoritmo Evolutivo: Analise de Alvos Espectrais

Processos de decaimento envolvendo diversos estados, como aqueles investigados na
técnica de bombeio e prova no capitulo 6, resultam geralmente em um conjunto de dados de
analise complexa. A fim de levantar um modelo mecanicista, costuma-se ajustar tantos
decaimentos exponenciais quanto se queira, a fim de extrair constantes de decaimento fisicas.
Diversos métodos ja foram inventados, como o de Decomposigio de Valor Unico™ *® ¢ o
Método da Densidade de Tempos de Vida®’. Eles se baseiam no ajuste de conjuntos de dados
experimentais, € ndo somente no ajuste de algumas exponenciais para algumas freqiiéncias.

No entanto, continuam sendo procedimentos de ajuste meramente matematicos que nao

involvem um modelo fisico da dindmica.

a) —_— 1> b) —_— 1>
K, »
? —| 2> —_— 2> T =Kotk
<© |(32 l Ky
— |4> | 4>
— 3> — 3=

Figura 3.10 — Diferentes métodos de andlise dos dados experimentais. (a) Medir diversas
constantes de decaimento e depois tentar associar a um conjunto de estados. (b) Analise de
alvos utilizando taxas ao invés de tempos de vida, com base em um modelo fisico da

dinamica.

Em abordagens envolvendo um modelamento fisico, usualmente chamadas de analise

de alvos (Target Analyszls‘),zg‘30

costuma-se falar ndo em tempo de vida 7; do estado 7, mas em
taxas kj; dos processos paralelos concorrentes e decorrentes, que depois levam aos respectivos

tempos de vida:

r,=> k' (Eq. 3.15)
Isto na verdade ¢ o classico problema de inversdo: recuperar de um conjunto de dados
resolvidos no tempo e comprimento de onda (no caso do capitulo 6), as componentes fisicas
(estados alvos) e suas respectivas contribui¢des. Em outras palavras, assume-se que em um
tempo de prova ¢ e comprimento de onda de prova A, o sinal medido Se(t,A) pode ser

descrito como a soma de todos os estados alvo i = 1...i com populagdo P;(?) e espectro A;(A):
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S, (6. =Y P()x4,(A) (Eq. 3.16)

Descreve-se as populagdes dependentes do tempo P;(z) com um modelo de equagdes de taxa

que ¢ iterado com um passo At de acordo com:

P()=P(t—- ) - NZ&ﬁO—&HﬂZkPU—m (Eq. 3.17)

yJ

Nesta equacdo, k; ¢ a taxa de conversdo do estado j para o estado i. A primeira soma descreve
todos os canais de decaimento do estado 7, e a segunda soma todas as fontes de populagdo de
todos estados precursores j. Para N estados medidos em n comprimentos de onda Aj,...A,, o
modelo S;(t,A)=Ss(t,A)(=) é definido pela especificagdo de um conjunto completo de
parametros =, envolvendo as constantes de taxa k; e amplitudes A4;:

VY Y Y Y SN T

1n> 2n° " nl>* 0 an v
E:AMJMAMJQM@méaﬁ (Eq. 3.18)
A A A, (A)

Antes da comparagdo com os dados experimentais brutos, a contribui¢do da funcdo resposta

instrumental ¢ levada em consideragao.

Modelo cinético

Refinamento de taxas e
espectros de absorgao _/ B o
A(%) k;
g‘eﬁ e /-‘ ij+1
Airq (M) AOD(Lt= X Ai(R) * Pi(t)

= 13.2.21,6.3,7 }10 s
u+1 ={12,25,7,.110' /s

( Analise Evolutiva
de Alvos
Suposicao

Wiy Erro do ajuste
inicial
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Figura 3.11 —Andlise Evolutiva de Alvos. O usudrio especifica um modelo para a rede de
fluxo de energia (em cima a direita), incluindo um intervalo razoavel e com significado fisico
para as taxas de decaimento e espectros envolvidos (em cima a esquerda). Quando o modelo
dado ¢ muito complexo, é interessante fornecer uma suposi¢do inicial da posigdo e forma dos

espectros envolvidos (embaixo a esquerda). O algoritmo evolutivo entdo otimiza as taxas e
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espectros de forma a somente o mais apto viver, ou seja, aquele com o melhor ajuste com os

dados experimentais.

A idéia basica da andlise evolutiva de alvos ¢ comparar diversos “individuos” gerados
aleatoriamente = e otimizar o modelo iterativamente, guiado pela “aptiddo” (no sentido
Darwiniano) de cada =. A medida desta aptidao ¢ o desvio padrdo quadratico:

X3 =[S0t =S, N[ (Eq. 3.19

A primeira geragao de 48 “individuos” = ¢ gerada randomicamente e tenta cobrir todo
0 espago permitido de procura. Deste conjunto inicial, as 8 solu¢des = com os menores x° sio
tomados como “parentes”, que por sua vez sao mutados e recombinados para gerarem a
proxima geracdo de individuos. Em uma recombinacdo, os pardmetros de dois parentes sdo
misturados de forma a criar os parametros de um novo individuo. Em uma mutagdo, um
numero randomico de pardmetros de um unico parente ¢ variado randomicamente dentro de
uma faixa de valores pré-estabelecidos.”’ Tipicamente, 16 novos individuos sdo produzidos
por recombinacdo e 32 por mutagdo para gerar a proxima geragao. Ou seja, a andlise evolutiva
de alvos ndo passa do uso de um algoritmo de procura ndo-deterministico, a fim de se testar
diversos conjuntos de pardmetros = e otimizar iterativamente a um }° pequeno. Algoritmos
indeterministicos evolutivos de procura tém sido empregados em diversos problemas de
inversdo de dados de sistemas complexos e/ou ndo-lineares: geologia sismica™,

3335 . . 36
e interferometria™ .

reconhecimento de padrdes

Um melhor ajuste global do problema inverso ndo requer uma otimizagdo individual
de parametros isolados mas uma mudanca de diversos pardmetros simultancamente (e.g., a
absor¢ao de diversos estados em uma regido superposta). Um controle adaptativo do
comprimento do passo’’ diminui a faixa de valores disponiveis para a mutagdo e assim vai se
aproximando do melhor valor global de ajuste. Este tipo de andlise ¢ aplicado aos dados
brutos sem nenhum tipo de passo intermedidrio: nenhuma derivada de qualquer ordem ¢
necessaria, como por exemplo, no algoritmo de ajuste nado-linear de Levemberg-Marquard;
somente 0 ¥’ tem que ser calculado. Neste momento, a vantagem da analise evolutiva de alvos
em relagdo a outros momentos torna-se obvia: a facil implementagao de modelos de equagao
de taxas que devem ser integradas numericamente. Para cada individuo = St A)(2S) ¢
calculada na grade de tempo-comprimendo de onda dos dados experimentais.

Testes iniciais do algoritmo foram realizados em dados gerados por computador,

aonde diferentes bandas com formas de gaussianas estdo sobrepostas. Encontrou-se que para
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modelos de rede de desativagdo com mais de 5 estados e fluxo de energia complexos requer
uma ajuda do usuario a fim de ajustar inicialmente os diversos espectros e taxas. Esta ajuda
vem na forma de uma suposic¢ao inicial dos espectros envolvidos.

Se os dados de entrada do algoritmo contém algum ruido, ¢ interessante usar fungdes
alvo para o algoritmo com multiplos objetivos. Ao invés de utilizar somente o ¥ do
individuo, aplica-se uma “pressdo genética” adicional na suavidade do espectro alvo

acrescentando uma medida M para esta suavidade:

M =314 =4 +M)| (Eq. 3.20)

A nova aptiddo do individuo é y’+aM, onde o coeficiente multiplicativo a é ajustado de
acordo com a suavidade desejada do espectro final. Neste caso, a evolugdo ¢ guiada por dois
objetivos: baixo ¥° e um suave espectro alvo. Outro objetivo interessante implementado ¢
aumentar o peso de certas janelas espectrais ou intervalos temporais de dados. Isto ¢
implementado simplesmente multiplicando o fator ¥° para o intervalo de interesse por um
coeficiente maior que 1.

Outro ponto importante € o calculo da porcentagem ®;; da relaxagdo de energia do

estado j em canal de decaimento especifico i = k:

o, =

k,.
b (Eq. 3.21)
kj

2.4
A porcentagem da desativagdo (em cascata) do estado j no estado / via o estado k ¢ dada por
chk X Cij.

E importante notar que o algoritmo evolutivo ndo fornece barra de erros para
parametros individuais, pois este sempre varia todo o conjunto de parametros ao mesmo
tempo. O “erro” ¢ calculado através de execugdes consecutivas do algoritmo, aonde cada uma
inicia com individuos gerados aleatoriamente.

Embora aqui tenha sido descrito a analise complexa de dados resolvidos no tempo e
em comprimento de onda para experimentos de absor¢cdo transiente, a mesma abordagem
pode ser utilizada no ajuste de uma funcdo analitica a pontos experimentais resolvidos
temporalmente (e.g., um sinal transiente). A aptiddo de cada individuo continua sendo
descrita pela Eq.3.19, mas agora cada individuo ¢ constituido de parametros ajustaveis. Isto

foi implementado no capitulo 4 no ajuste dos transientes experimentais.
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CAPITULO 4

DINAMICA DE UM SISTEMA MODELO:

A MOLECULA DE H,
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O estudo do alargamento e do deslocamento de linhas roto-vibracionais devido a
colisdes em gases esta ligado a interessantes aplicagdes da espectroscopia atOmica em
diagnosticos de plasmas, astrofisica e fisica do laser.’” ** A molécula de hidrogénio em
especial tem sido um modelo para estudos de interagdes intermoleculares e processos
colisionais devido a sua simplicidade, principalmente em ambientes de combustdo.’” Neste
capitulo a dinamica da molécula de H, ¢ investigada pela técnica de Espalhamento Raman
Anti-Stokes Coerente (Coherent Anti-Stokes Scattering ou CARS) resolvida no tempo sob

diversas pressoes e na presenga de outras moléculas perturbadoras.

4.1 Introduciao

A modificag¢do de linhas espectrais de atomos ou moléculas, que estejam absorvendo
ou emitindo radiagdo, ja ¢ conhecida da ciéncia desde as primeiras observa¢des de Michelson
, 4 . . , . , ¢
no final do século XIX.* Efeitos como o movimento térmico das particulas e a colisdo entre
estas, assinaladas j& naquela epdca como causas de modificacdes de perfis de linha, ainda
. Y1 41 . . p . . ,
permanecem hoje como validas.” O simples movimento térmico de atomos e moléculas
ocasiona um alargamento adicional a largura de linha natural, conhecido como alargamento

Doppler. O movimento de uma molécula ou 4&tomo em uma dire¢do que coincida ou ndo com

a direcdo k de sua emissdao faz com que, para um observador, a freqiiéncia Wy desta luz
emitida seja modificada proporcionalmente a velocidade e direcdo v do movimento da

particula que emitiu:

w,

hoppier = 6 FET, (4.1)
onde v, ¢ a velocidade mais provavel da particula em questdo, levando em consideragdo a
massa e a temperatura do meio. E facil perceber que existe entdo moléculas com velocidades
e direcoes diferentes, o que gera subgrupos de moléculas emitindo com diferentes
freqliéncias. O perfil lorentziano , caracteristico dos processos de alargamentos homogéneos,
como os origindrios da incerteza quantica, ¢ substituido pelo perfil gaussiano quando ha
efeito Doppler. Enquanto a pressdo de um gas, por exemplo composto por moléculas, ¢ baixa,
o efeito Doppler ¢ a principal causa de alargamento. Este ¢ tipicamente um processo de
alargamento nao homogéneo, pois a perturbagdo na emissao de cada particula depende de sua
velocidade. Ao aumentar a pressdo para algumas dezenas de mbar, as colisdes elasticas e/ou

inelasticas comecam a gerar alargamentos e deslocamentos das linhas espectrais. Isto se deve
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a perturbacdo causada nos niveis de energia pela aproximagdo de duas moléculas. Enquanto
colisdes inelasticas mudam o estado interno das particulas envolvidas (quenching colisional) e
por conseguinte, a amplitude e fase de sua emissdo, em colisdes elasticas ndo ocorre nenhuma
modificacdo na amplitude da oscilagdo, mas somente na velocidade translacional e/ou na fase
de sua dinamica interna, por exemplo, movimento oscilatorio rotacional ou vibracional. Neste

modelo de colisdes perturbadoras da fase, tanto o alargamento quanto o deslocamento de

linha sd3o dependentes da densidade de particulas (ou seja, a pressdo se for um gas) e da
velocidade média relativa. A largura de linha devido a colisdes, sejam essas elasticas ou
inelasticas, acaba tomando um perfil lorentziano mas com uma nova largura de linha bem

como um deslocamento da mesma:

I 2
I(w) = % - Yoo _ (4.2)
(- - égﬂ)z +(y620”j

onde y,, e O,

. Sao o alargamento e deslocamento de linha devido a colisdes. Este modelo ¢
valido para condi¢des aonde a duragdo da colisdo é muito menor que o tempo médio entre as
colisdes, e para situacdes onde ndo existe dependéncia do alargamento, bem como
deslocamento com a rapidez da molécula. Esta situacdo recebeu o nome de regime de
impacto.

Existe, no entanto, uma situacdo em que colisdes causam um estreitamento de linha,
conhecido por estreitamento de linha de Dicke.* Se o tempo de vida de uma molécula for
mais longo que o tempo médio entre duas colisdes consecutivas, significa que a velocidade
deste oscilador estara sendo modificada exclusivamente por colisdes elasticas. Esta sera, apos
varias colisdes, obviamente menor que a velocidade se ndo houvesse tais colisdes, o que leva
a um alargamento por efeito Doppler também menor. Para pressdes baixas, fora do regime de
impacto, aonde o efeito Doppler deveria ser maior que o alargamento por colisdes, a largura

da linha acaba entdo sendo estreitada. Para a molécula de H,, o minimo de Dicke encontra-se

por volta de 2.5 amagat (Fig. 4.1) (1 amagat ~ 22.4x 10 m® mol™).
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Figura 4.1 — Efeito Dicke medidos por CARS impulsivo em H, para a linha rotacional J = 1 (ramo Q).
O pardmetro I aqui medido em fung¢do da densidade de H, é a largura total da linha, levando em
consideragdo todos os processos presentes, i.e. alargamento devido a colisoes e efeito Doppler (veja

descrigdo experimental mais abaixo). A linha continua é calculada através da Eq. 4.10.

No estudo de colisdes em moléculas, técnicas baseadas na excitagdo Raman tém
recebido uma grande atencao desde o seu descobrimento, devido a inimeras aplicagdes, desde
combustdo em foguetes a modelos astrofisicos. Das diversas moléculas investigadas, a
molécula de H, foi uma das primeiras a terem seu espectro Raman observado.* As linhas do
espectro rotacional, em particular, foram objetos de estudo de diversos trabalhos utilizando
técnicas resolvidas em freqiiéncia, como o Espalhamento Raman Estimulado, Espalhamento

44-51 Este

Raman Inverso e CARS, dando principalmente énfase ao regime de impacto.
interesse se deve aos intensos sinais e altas constantes rotacionais do H,, aumentando
significativamente os diversos efeitos colisionais. Observou-se que os perfis de linha em H;
puro sdo normalmente lorentzianas para densidades acima do minimo de Dicke (~2.5 amagat
para H, puro) e abaixo de densidades aonde a duragdo de colisdes se torna compardvel ao
inverso da largura colisional (~100 amagat), i.e. no regime de impacto.** * No entanto,
constatou-se recentemente que, quando H, ¢ misturado com Ar, o modelo para o regime de
impacto exposto acima ndo era suficiente para explicar uma assimetria dos perfis das linhas
rotacionais da molécula de H,, muito menos da intensa dependéncia ndo-linear do

. - 4 .
alargamento observado das linhas com a concentracio de perturbadores.”™ *° Em misturas

binarias, a largura de linha costuma obedecer um regra de mistura linear

(V. =cy) +(1=c) ) para o coeficiente de alargamento colisional J,; € a concentragdo do

coll
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perturbador. Quando H, foi misturado com Ar, observou-se um significativo desvio desta
regra. A fim de explicar estas medidas experimentais, criou-se inicialmente um modelo
baseado em uma dependéncia do deslocamento de linha com a rapidez da molécula de H,
(leia-se rapidez aqui como somente o méddulo da velocidade, de forma analoga a speed e
velocity, respectivamente), que leva a um alargamento, contrabalanceado por colisdes que
afetam somente a rapidez das moléculas envolvidas (colisdes SC, de Speed-Changing).* Uma
assimetria nas linhas do ramo Q ¢ observada, pois a distribuicdo de Boltzmann para a rapidez
ndo ¢ simétrica, levando a um perfil ndo-homogéneo assimétrico. O principal argumento a
favor desta contribuicdo nao-homogénea estd na constatacdo de que estes perfis nao-
lorentzianos s6 aparecem quando a molécula de H, ¢ perturbada por moléculas ou atomos
muito mais pesados (N, e Ar) que o H. Colisdes com perturbadores mais pesados mantém a
rapidez do H, mesmo depois de varias colisdes. Isto a priori ndo acontece com perturbadores
leves como o proprio H, e He; colisdes entre moléculas de mesma massa sdo capazes de
homogenizar a distribui¢do da rapidez, levando a um estreitamento também nao-homogéneo
da linha. Este modelo recebeu o nome de FSRS devido as iniciais de seus autores.*® Robert et
al> criaram um modelo alternativo, reinterpretando estas observagdes experimentais como
devidas também a colisdes que modificam a fase e a rapidez simultaneamente (colisdes SCD,
de Speed-Changing and Dephasing). Este modelo foi chamado de RTBT em homenagem aos

autores. Um importante parametro neste modelo € a razdo entre a freqiiéncia de colisdes que

mudam a fase e a rapidez e a freqiiéncia total de todos os tipos de colisdo (x :”SC%T”).

Quanto mais colisdes, do tipo que afetam a fase e rapidez, mais compensado se torna o
alargamento nao-homogéneo gerado pela dependéncia com a rapidez: para x = 1, caso do Hy,

a largura de linha observada experimentalmente ¢ a largura homogénea colisional (

o )- Para
moléculas com massa muito superior a da molécula de hidrogénio, x varia muito pouco (0.15,
0.12 e 0.08 para Ne, Ar ¢ Xe, respectivamente).” Para o hélio, o ajuste do modelo resulta em
valores imprecisos para x. Embora a massa do hélio seja muito similar a da molécula de H,
um valor de x diferente de 1 ndo pode ser descartado. Este pardmetro x também ¢ denominado
de “dureza” ou “memoria” da colisdo pelas razdes ja comentadas.

A grande dificuldade de todos estes modelos ¢ o ajuste de complicados perfis
lorentzianos modificados pelos diversos efeitos. O célculo do deslocamento de linha ¢ uma
tarefa de considerdvel complexidade devido as assimetrias que surgem. Foi sugerido por
Berger et al’, por exemplo, que o centro de gravidade deveria ser levado em consideragio e

ndo o maximo do perfil. S6 assim, justificam-se os autores, a dependéncia linear do

deslocamento com a concentracdo seria respeitada. Além disso, o processo de ajuste ¢ ainda
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dificultado pela presenga de um sinal de fundo ndo-ressonante e da superposicdo de linhas
quando a pressdo e temperatura aumentam. A medida de CARS no dominio temporal elimina
a presenca do sinal de fundo ndo-ressonante, como ja comentado, o que intensifica a
sensibilidade do sinal de CARS (um transiente) com deslocamentos e alargamentos de linha
devido a varia¢des de pressio e temperatura.® Além disso, a superposi¢io de linhas nio é
importante para o CARS resolvido no tempo, pois alargamentos e deslocamentos de linhas
aparecerdo como diferentes decaimentos e padrdes de batimentos no sinal transiente. Neste
experimento pretende-se responder se tais efeitos ndo-lineares também podem ser observados
no dominio temporal e se os respectivos coeficientes obtidos para dois perturbadores com

caracteristicas distintas (He e N;) sdo similares aos obtidos no dominio de freqiiéncia.

4.2 A Técnica de Espalhamento Raman Anti-Stokes Coerente

A técnica de CARS ¢ um processo de mistura de quatro ondas, onde um modo roto-
vibracional Raman ativo ¢ excitado coerentemente (Gkaman = &b - Gk). Por ser um processo
coerente, associado a condi¢do de conservacao de energia, onde o sinal gerado anti-Stokes ¢

emitido na freqiiéncia wh = .+ ab - &k (Fig. 4.2), ainda ha uma condic¢do de conservagao de
momento Ak =0 a ser satisfeita:*’
k,=k, —ks +k, (Eq.4.3)

No formalismo do capitulo 2, o termo que descreve um processo de CARS ¢ dado por:

- . w RO(T)E, (F,F i +T -T
P(3)(?’r):_EP(?,t_T).[ (2) L( 2)

.. dr, (Eq.4.4)
TEg(r,t+T-T,)expi(w —w)T,)

A fungio resposta R” contém dois tipos de contribuigdes: ressonantes e nio-ressonantes. A
contribuicdo ndo-ressonante ¢ proporcional ao valor médio da hiperpolarizabilidade de

segunda ordem <y> e descreve um processo que ocorre quando todos os lasers incidentes

estdo superpostos temporalmente. Este sinal de fundo ndo-ressonante ¢ um importante artefato
em CARS resolvido em freqii€éncia pois dificulta a identificagdo correta de linhas espectrais e
suas caracteristicas. Ja na técnica de CARS com pulsos ultra-curtos, este tipo de contribuicdo

sO aparece para a situacdo de retardo temporal T nulo entre os lasers de excitacdo e o de prova.
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Figura 4.2 — Principio do experimento de CARS na molécula de H,. Pulsos de laser com o esquema de
niveis rotacionais para os dois primeiros niveis vibracionais do H, sdo mostrados. Os pulsos tém
banda espectral suficiente para excitar diversos niveis rotacionais (J = 0, 1, 2, 3 e 4). O pulso do
laser de bombeio (L) coincide temporalmente com o pulso Stokes (S). Depois de um certo atraso t, o
pulso do laser de prova (P) testa o sistema. O sinal detectado é o sinal anti-Stokes (A) gerado no

processo ndo-linear.

Para situagdes aonde o pulso de prova 1€ a coeréncia roto-vibracional gravada pelos lasers de

excitagdo em um tempo mais tarde, somente o termo ressonante contribui. Este termo ¢

proporcional a <a(t) W(O)>. Esta ¢ uma vantagem fundamental do CARS no regime

impulsivo em relagdo ao CARS com lasers de nano-segundos ou continuos.” O transiente
coerente ¢ devido somente a contribuicdo Raman ressonante. Devido ao carater tensorial da
polarizabilidade a, ela pode ser separada em uma parte isotropica e outra parte anisotropica.
Isto acarreta diferentes contribui¢des dependendo do ramo investigado, de forma semelhante
ao Raman espontaneo. No caso de moléculas diatdmicas, o ramo Q (Av=12,..;A7 =0) ¢
tanto dependente da parte isotrdpica quando anisotropica, ja4 os ramos O e S
(Av=1,2,...;AJ = +2)) sdo completamente anisotropicos e por isto podem ser eliminados do
sinal a ser medido utilizando uma determinada polarizagdo dos lasers incidentes. A
contribuicdo de cada um destes diferentes ramos depende da regido espectral coberta pela

convolucdo dos espectros do laser de bombeio e Stokes.
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A fim de obter uma funcdo analitica que possa ser ajustada no transiente obtido no

CARS impulsivo, ¢ necessario modelar uma fungao resposta. Isto ¢ discutido na sessao 4.4.

4.3 Descricao Experimental

Uma parte do feixe do sistema laser de femto-segundos, operando em 795 nm,
detalhado no cap. 3 foi utilizado na excitagdo de um OPA. A outra parte, aproximadamente
um terco, foi usado como pulso Stokes no processo de CARS. O feixe proveniente do OPA
sintonizado em 600 nm foi dividido em dois e usado como pulso de bombeio e de prova.
Todos os trés feixes foram focalizados através de um espelho concavo (f=600mm) no
interior de uma célula de ago (sessdo 3.4) na configura¢io usual BOXCARS.> Cada pulso
alcancou a regido da amostra com energias entre 300 ¢ 600 nJ. A fim de eliminar qualquer
possivel efeito ndo-linear devido as altas intensidades dos feixes utilizados, a linearidade da
dependéncia do sinal de CARS com a energia de cada feixe foi averiguada. A montagem

experimental pode ser vista esquematizada na Fig. 4.3.

(A)] (B)

CPA1000 OPA Al 2 Sinal Anti-Stokes
1KHz 5uJ@598nm 7 > Geometria BOXCARS
795nm 110fs
i Stokes@795nm
I i
-
Highrpressure\é’ v/

AntiStokes @—480nm O

Célula para
gases

-

|
Monocromador

l=NeN¢l
[

L o=
Pulsos

Figura 4.3 — (A) Montagem experimental utilizada. (B) Geometria tipica dos feixes na configuragdo

BOXCARS, garantindo a condi¢do de casamento de fase N =0.

O sinal coerente, embora detectado por um sistema resolvido em freqiiéncia
(monocromador Acton 3001 e um arranjo CCD resfriado ANDOR ICCD DH, 1024 x 128
pixels), foi em geral integrado. A detec¢do de todo o espectro do sinal e sua otimizagdo
facilita o alinhamento da superposicao temporal e espacial dos trés feixes, visto que elimina a
possibilidade de aumentar somente a luz espalhada durante o processo de alinhamento. O

alinhamento de sinais coerentes transientes envolvendo 3 pulsos fica assim muito facilitada.
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Apos a integracao do espectro deste sinal, ele ¢ exibido versus o tempo de retardo T entre os

pulsos de excitagdo e o de prova. Tempos de retardo de até 1.2 ns foram medidos. Em geral,
os transientes coerentes foram medidos com passos de tempo de 130 fs, passo considerado
apropriado para descrever todas as pequenas caracteristicas do transiente previstas pela teoria,
mas grande o suficiente para que a medida seja realizada em tempo habil. Para que uma
medida apresente uma boa relagdo sinal/ruido, cada ponto do transiente ¢ correspondente a
integragao em média de 500 pulsos.

As misturas de gases foram realizadas em uma pré-camera antes da célula de medida
ser preenchida. O controle da concentragdo de cada gés foi realizado com uma precisdo de
0.1 bar. Todas as medidas foram realizadas a temperatura de 296(0.5) K.

Em quase todas as medidas os feixes utilizados tinham polarizacao paralela. Nesta
configuracdo, dependendo da largura de banda do laser, também ¢é teoricamente possivel
observar os ramos O ¢ S da transi¢do.”> A fim de minimizar a contribuicio destes ramos,
deixando somente a contribui¢do do ramo Q, utiliza-se uma polarizagdo de 54.7° (conhecido
como 4ngulo magico) entre o laser de prova e os de excitacdo.”® °’ Comparando o sinal de
CARS desta situagdo com a aquela aonde todos os feixes estdo paralelos, mesmo para feixes
espectralmente largos (FWHM ~ 9 nm), notou-se que, ao ajustar os dados ao modelo tedrico,
a contribui¢do de outros ramos ¢ menor que o erro do ajuste quando ramos adicionais nio sao
incluidos. Além disso, ¢ interessante salientar que devido ao fato de que a contribuigdo nao-
ressonante s6 surge no instante com retardo zero entre todos os feixes, o uso de complicadas
polarizagdes entre os feixes ndo ¢ necessario.

A fim de se obter os parametros de alargamento e deslocamento de linha, a Eq. 4.9 foi
ajustada aos transientes experimentais medidos. O ajuste foi implementado usando o
algoritmo evoluciondrio descrito na sessdo 3.6. No entanto, ao invés de ajustar espectros e
taxas de decaimento, o algoritmo gera mudangas nos parametros da Eq .4.9, utilizando as
mesmas regras evolucionarias, como mutacao, clonagem e recombina¢do. Os 18 parametros
ajustaveis (de J = 0...3), foram ajustados seguindo o seguinte procedimento:

1. Define-se uma regido com significado fisico onde cada parametro pode variar. Isto ¢
em geral de 0.25 a 4 vezes o valor aproximado. As amplitudes A, sdo calculadas de
acordo com a temperatura na qual o experimento foi realizado e a convolugdo do laser
de bombeio e Stokes. Visto que isto € bem conhecido, uma variagdo méaxima de 10% ¢

permitida aos 4.
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2. Inicialmente os parametros sdo ajustados por grupos: (i) parametros gerais
(deslocamento temporal, deslocamento da amplitude), (i1) as diferencas de energia E; -
E}, (ii1) tempos de decaimento /; e por ultimo (iv) as amplitudes A4,.

3. Este procedimento ¢ realizado até todos os parametros convergirem. Somente quando
a convergéncia ¢ alcancada, liberam-se todos os pardmetros para serem ajustados

simultaneamente.

Este tipo de algoritmo de ajuste apresentou uma imprecisao de 20-30% menor do que
o ajuste utilizando o algoritmo de minimos quadrados de Levemberg-Marquad (Numerical

Recipies).

4.4 Modelando a molécula de H, no experimento de CARS impulsivo

O sinal de CARS no dominio de freqiiéncia para moléculas diatomicas ¢ bem

.1 58,59
conhecido.”™

Levando em consideracdo que o alargamento gerado pelos diversos tipos de
colisdes ainda mantém essencialmente a forma lorentziana da linha, ¢ plausivel supor um
decaimento homogéneo, i.e. um decaimento exponencial simples, para o sinal de CARS

impulsivo. No caso de uma excitacdo do ramo Q na molécula de H,, uma funcao resposta

semelhante a utilizada por Mukamel pode ser escrita como:*
JMAX
R(1)=6(1))_ N, exp| (iE, /h-2nT) 7] (Eq. 4.5)
J=0

A funcdo de Heaviside ¢ utilizada a fim de manter a causalidade. E; ¢ a energia de uma
transicdo Raman e G ¢ a largura de linha (FWHM) da transi¢do Raman. A populacdo N; é

dependente da temperatura do sistema. Ela ¢ descrita por uma distribui¢do de Boltzmann:

B
N, = §,(2J +]) exp[—k; J(J +1)} , (Eq. 4.6)
onde B, ¢ a constante rotacional, S; ¢ o fator de spin nuclear (para o hidrogénio S;= 1 para
nimero quanticos rotacionais J pares ¢ S;=3 para os impares) e Oz ¢ a fungdo particao
rotacional. Para temperatura ambiente (~293 K) somente niveis rotacionais com J =0, 1,2 ¢ 3
contribuem para o sinal significativamente.

Substituindo as equagdes 4.5 na equagdo 4.4, ¢ possivel obter a intensidade do sinal de

CARS elevando ao quadrado e integrando a polarizacao gerada no meio:
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‘IMA)( 2
Tous (1) ~ | D A, expl(iE, 17 =278 )r] 4.7)
J=0

As amplitudes de oscilagdo A, sdo proporcionais a populacdo N; dos niveis rotacionais

envolvidos e a convolugao do espectro do laser de bombeio e do Stokes:
A, =N, [1, W) I,v~E,/hydv (4.8)

O carater resolvido em freqiiéncia e no tempo pode ser visto aqui. Controlando a largura
espectral dos lasers envolvidos, ¢ possivel no CARS impulsivo envolver mais ou menos
niveis rotacionais. Calculando a equagdo 4.7, obtém-se uma expressao analitica para o sinal

de CARS:

Tuay Jypax 1 E -FE

Logs (D) ~ Y. Alexp[-478,7]+2 > > 4,4, exf{ -27(T, +T )] cos{# r} (4.9)

J=0 J=0 I>J

O sinal consiste de contribui¢cdes de decaimento e oscilagdes determinadas pela diferenca de
energia de cada transi¢do. Estas oscilagdes sdo o resultado da interferéncia entre a emissao das
diversas transi¢does do ramo Q. A dependéncia do transiente com a temperatura esta incluida
dentro das amplitudes 4, dos decaimentos /_J_] e as energias E}. E interessante ressaltar que o
transiente experimental ndo permite a determinag¢do de todos os Ej, mas somente a diferenga
entre eles. Isto implica que um dos £, deve ser mantido em um valor fixo a fim de se obter a
energia dos outros niveis rotacionais. Em geral, o J=0 foi mantido fixo na analise dos
transientes experimentais. Para se obter os decaimentos devido exclusivamente a efeitos

colisionais, ¢ necessario descontar o efeito bem conhecido e pequeno de alargamentos

Doppler do alargamento observado experimentalmente I ;(0,7):

471D, (T)E? j i 4.10)

Veor (T =(FJ(,0,T)-
cp Y

onde Dy ¢ o coeficente de difusdao optica em cm? amagat s'l, c ¢ avelocidade da luz e Yo € 0

coeficiente de alargamento somente devido a colisdes. O coeficiente de difusdo optica pode

ser obtido através de um ajuste da eq. 4.10 para diversas pressdes ou aproximado com os

coeficientes de difusdo de massa, calculados por Hirschfelder et al.®" A contribui¢do Doppler

residual a linha ¢ muito maior para pressdes baixas: variando para o H, de 20 a 2% quando a

pressdo varia de 4 a 40 amagat. Ao descontar a contribuicdo ndo-homogénea Doppler, resta

somente a largura de linha natural homogénea y, , .

A ja comentada dependéncia das energias £; com a densidade do meio costuma ser expressa

como:

E(p.T) = EY + &,Mp + B,DF + . (4.11)
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onde E, ¢ a energia da transicdo Q(J) em uma densidade limite de o= 0. Nos resultados
abaixo, somente a corre¢do de primeira ordem com a densidade foi utilizada. Em misturas
binarias da forma H,+X (onde X = He ou N3), o coeficiente de deslocamento de linha devido

a colisdes 9., € descrito como:

Gu(T)=C0y, (1) +(1-C) 3, (T) (4.12)

4.5 Resultados e Discussao

Utilizando a equacdo 4.9 e o procedimento de ajuste descrito na sessdo 4.3, os
transientes para as medidas de H, puro e de misturas binarias foram ajustados. A Fig. 4.4

mostra um destes transientes para H, puro a 3 amagat.
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Figura 4.4 — Tipico transiente do sinal de CARS impulsivo versus o retardo T do pulso de prova
medido para H; puro a uma densidade de 3 amagat. O excelente ajuste do modelo representado pela

Eq. 4.9 pode ser visto pela concorddncia do ajuste (linha) com os pontos experimentais.
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A influéncia do intervalo do transiente na obtenc@o de Vo€ Q.o

O intervalo do transiente utilizado no procedimento de ajuste influéncia a precisao dos
coeficientes obtidos. Alargamentos colisionais y o foram calculados a partir de ajustes
incluindo somente uma porg¢ao do transiente medido, i.e. retardos de 0 a 200 ps, de 0 a 300 ps
e assim por diante. Os resultados para uma pressao total de 18 bar estdo mostrados na Fig. 4.5
junto com os valores obtidos por Rahn et al (linhas tracejadas).49 Pode ser facilmente visto
que um transiente superior a ~400 ps € necessario para alcangar uma boa concordancia com os
valores experimentais encontrados na literatura. No caso da determinagao do deslocamento de
linha, a necessidade do registro de longos transientes ¢ ainda maior. Isto se deve ao fato de
que a diferenca no batimento entre os diversos co-senos da eq. 4.9 serd realmente pronunciado
para retardos grandes. Isto também explica porque é experimentalmente dificil a obtengdo

precisa de parametros para amostras a alta pressao.
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Figura 4.5 — Influéncia do tamanho do transiente ajustado na precisio da determinag¢do do
alargamento de linha a uma pressdo de 18 bar de H, puro. O transiente foi consecutivamente ajustado
de 0 até T ps. As larguras colisionais versus T estdo mapeadas para J =0, 1, 2 e 3. As linhas

pontilhadas indicam os valores esperados do alargamento experimental calculado por Rahn et al.”
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H, com perturbadores leves: efeitos de colisdo H,-H, e Hy-He

Misturas contendo somente H, e Hy+He foram investigadas em uma faixa de pressoes
dentro do regime colisional a temperatura ambiente (296 K). Os transientes para ambas as
misturas foram ajustados seguindo o procedimento descrito. A Fig. 4.6 apresenta o
alargamento colisional para H, puro. Tanto para o alargamento quanto para o deslocamento,
foi ajustado um polindmio de primeiro grau aos pontos experimentais. A tabela 4.1 resume os
coeficientes obtidos e os compara com os obtidos por outros autores utilizando técnicas
resolvidas espectralmente, onde € possivel ver uma excelente concordancia. A menor precisao

para J =3 ¢ devida a pouca populacdo deste nivel na temperatura ambiente.
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Figura 4.6 — Alargamento colisional das transi¢oes do ramo Q do H; puro para J =0, 1, 2 e 3 versus
a densidade medida a 296 K. O coeficiente angular do ajuste linear (linha continua) sdo dados na

tabela 4.1.

O comportamento linear do deslocamento de linha para H, puro ¢ bem conhecido da

4 2 . ~ .
5 62 Efeitos ndo lineares no deslocamento de

literatura para a faixa de pressdo investigada.
linha para o ramo Q comecam a se tornar importantes para pressoes superiores 50 amagat.
Para esta pressdo, a dependéncia quadratica reportada por outros autores modificaria em torno

de 10% em 295 K, o que talvez possa explicar a ligeira maior imprecisdo dos coeficientes
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deste trabalho. Devido ao rapido decaimento (alto valor de ).;), o ajuste do transiente para
pressdes altas traz consigo uma maior imprecisao nos coeficientes colisionais. Isto impede a
técnica de CARS impulsivo de obter dependéncias quadraticas ou de ordem superior para o
deslocamento de linha para H, puro. O maior coeficiente de deslocamento de linha
encontrado para J=1 ¢ explicado em termos da teoria de acoplamento do deslocamento
(coupling-shift), originalmente proposto para gases por May et al.*’ Este modelo prediz que
um aumento na populagdo rotacional leva a um aumento do deslocamento da respectiva linha
espectral, e como o J=1 estd mais populado na temperatura deste experimento (66% em

J=1), ele acaba apresentando um deslocamento maior.

Tabela 4.1 — Coeficientes de alargamento e deslocamento colisional medidos a 296 K para H, puro.

. -1 -1 A ~ .
Todos em unidades de cm™ amagat”. Os valores entre parénteses sdo erros estimados.

J Yeou (eSte Veou (Rahn et al)® O-on (este don (Rahn&Rosasco)®
trabalho) trabalho)

0 1.37(6) 1.33(1) (-2.1) -2.10(6)

1 0.83(3) 0.87(2) -3.09(5) -3.20(5)

2 1.44(5) 1.48(1) -1.88(8) -1.86(6)

3 2.22(10) 2.21(1) -1.83(19) -1.82(6)

Os coeficientes de alargamento colisional ),; concordam com os obtidos por Rahn et
al* usando espectroscopia Raman inversa, onde a dependéncia destes coeficientes com J ¢
explicada como sendo devido a uma forte contribuicao de defasamento originarias de colisdes
rotacao- rotagao.

Para misturas binarias de H,+He, foram medidas 6 concentragdes diferentes de hélio
enquanto a densidade de H, foi mantida constante em 3.7 amagat. Colisdes no sistema H,+He
sdo um dos sistemas protdtipos mais simples de colisdo. Os coeficientes de alargamento e
deslocamento de linha para colisdes entre uma molécula de H, e um atomo de He foram
obtidos ajustando um polindmio de primeiro grau nos dados da Fig. 4.7. Como a
concentragdo de H, foi sempre constante, o deslocamento ou alargamento de linha dependente
da concentra¢do de hélio ¢ o coeficiente angular do ajuste. De forma similar ao encontrado

1,>> o deslocamento de linha apresentou um comportamento linear com a

por Forsman et a
concentracdo de hélio (Fig. 4.7). Os coeficientes de deslocamento de linha obtidos estao na
tabela 4.2. A diferencga no sinal das constantes de deslocamento de linha para colisdes entre
moléculas de H, e entre H, e He ¢ devido a forma do potencial de intera¢do: enquanto para o

par H»-H, o potencial ¢é repulsivo, para H,-He ele se torna atrativo.”
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Figura 4.7 — Deslocamento colisional experimental de uma mistura de H>-He versus a densidade de
hélio medido a 296 K. Os resultados do ajuste linear estdo resumidos na tabela 4.2. A densidade de

H, foi mantida constante em 3.7 amagat.

J& os coeficientes associados a alargamento de linha devido a colisdes, embora tenham
apresentado o mesmo comportamento linear com a concentracdo de hélio (Fig. 4.8), foram

T . 53
quantitativamente diferentes aos encontrados por Forsman et al.

Em geral eles foram
inferiores aos valores da literatura (Tabela 4.2). Esta aparente discrepancia pode ser
compreendida em termos da contribui¢do nao-homogénea residual. Os valores experimentais
retirados da ref. > ¢ apresentados na tabela 4.2 foram ajustados a linhas espectrais supondo
um alargamento completamente homogéneo (x =1). Eles estdo representados por linhas
tracejadas no grafico 4.8. No entanto, como os proprios autores alertam, mesmo para x = 0.5,
a simetria da linha ndo ¢ modificada substancialmente, podendo existir uma pequena
contribui¢do ndo-homogénea. Isto significa que os valores da ref. > na tabela 4.2 podem ser
menores em uma situacdo mais realista, se aproximando dos coeficientes de alargamento
obtidos aqui. Valores entre 0.50 e 0.67 para x, dependendo do J, seriam capazes de corrigir os
valores observados na literatura a fim de obter uma melhor concordancia com os valores
medidos com CARS impulsivo. Esta faixa concorda com estimativas téoricas € experimentais
recentes, aonde 0.66 foi encontrado por calculos de dindmica molecular® e 0.68 em misturas
ternarias envolvendo Hy+He+Ar®. A deteccdo de somente uma contribui¢io homogénea com
CARS impulsivo estd de acordo com o que se conhece sobre técnicas Raman coerentes
resolvidas no tempo: para pequenas contribuigdes nao-homogéneas, o decaimento ¢
preponderantemente uma exponencial decrescente seguida de um decaimento mais rapido (de
origem ndo-homogénea) para tempos posteriores.® Quando as duas contribuigdes sdo de
mesma magnitude, como para perturbadores com massa maior, a interpretacdo se torna mais

delicada, como sera visto no caso da mistura com N».
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Figura 4.8 — Alargamento experimental de uma mistura de H>-He versus a densidade de hélio medido
a 296 K. Os resultados do ajuste linear estdo resumidos na tabela 4.2. A densidade de H, foi mantida
constante em 3.7 amagat. A fim de comparacdo, os alargamentos experimentais observados na ref>

foram também representados para cada J.

Tabela 4.2 — Coeficientes de alargamento e deslocamento colisional medidos a 296 K para a mistura

. -1 -1 A ~ .
H,+He. Todos em unidades de cm™ amagat”. Os valores entre parénteses sdo erros estimados.

J yexp =~ ycoll yexp d‘oll doll
(este (Forsman et (este trabalho) (Forsman et al)53
trabalho) al)53
0 1.30(5) 1.95(20) (9.25) 9.25(20)
1 0.87(6) 1.76(10) 9.45(10) 9.66(10)
2 1.43(5) 2.25(15) 9.70(10) 9.76(15)
3 2.04(20) 2.20(15) 10.25(20) 9.91(15)

H, com perturbadores pesados: efeitos de colisdo Ho-N»

As misturas de H,+N, foram medidas com 7 concentragdes diferentes de nitrogénio.

Como para as misturas contendo hélio, a densidade de H, foi mantida em 3.7 amagat. O
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deslocamento de linha observado foi ajustado com um polindomio de primeiro grau (Fig. 4.9).

51, 67

Os coeficientes obtidos estdo comparados com a literatura na tabela 4.3 ¢ mostram uma

boa concordancia.
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Figura 4.9 — Deslocamento colisional experimental de uma mistura de H>-N, versus a densidade de

nitrogénio medido a 296 K. Os resultados do ajuste linear estdo resumidos na tabela 4.3. A densidade

de H, foi mantida constante em 3.7 amagat.

Tabela 4.3 — Coeficientes de deslocamento colisional medidos a 296 K para a mistura H,+N,. Todos

. -1 -1 ~ ~ .
em unidades de cm™ amagat”. Os valores entre parénteses sdo erros estimados.

J d‘oll d‘oll
(este trabalho) (Sinclair et al)*'
0 (-9.44) -9.44(15)
1 -8.70(10) -8.59(10)
2 -8.08(10) -8.05(15)
3 -7.99(15) -7.84(15)

O ajuste do alargamento, ao contrario do observado para os outros dois perturbadores
ja investigados (H; e He), apresenta uma forte dependéncia ndo-linear com a densidade de N,
discordando qualitativamente inclusive do modelo RTBT.”"** Neste modelo o alargamento de
linha observado (total, incluindo as contribui¢des homogéneas e nao-homogéneas) tem uma
dependéncia linear com a densidade do perturbador e ndo-linear com a concentracdo do
mesmo. A dependéncia linear com a densidade est4 representada pela linha tracejada na Fig.
4.10. Esta dependéncia nao-linear aqui observada ndo passa de um artefato produzido pela ja
comentada caracteristica de técnicas Raman coerentes no dominio temporal. Devido ao
aumento da ndo-homogeneidade com o aumento da concentragdo de N, o decaimento
observado para cada J contém contribuigdes ndo-homogéneas e homogéneas em semelhante

proporg¢do, impossibilitando assim a separacdo inequivoca das duas.
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Figura 4.10 —Alargamento experimental de uma mistura de H>-N, versus a densidade de nitrogénio
medido a 296 K. A densidade de H, foi mantida constante em 3.7 amagat. O alargamento total
experimental’’ e o alargamento colisional obtido através do modelo RTBT" estio representados por

uma linha tracejada e pontilhada, respectivamente, para cada J.

Nesta situagdo também ndo ajudaria, como alguns autores no inicio dos anos 80
sugeriram, utilizar condi¢des de casamento de fase ou funcdes resposta que poderiam levar a
uma deteccdo somente da parte homogénea do desfasamento, mesmo na presenga de

alargamento ndo-homogéneo.®® Mukamel et al* ®

mostraram que técnicas como CARS
fornecem o mesmo tipo de informagdo que a espectroscopia linear € capaz. Somente com
técnicas de ordem superior, i.e., envolvendo mais de dois pulsos de excitacdo (Espalhamento
Raman de 2-Dimensdes), ¢ possivel observar contribuigdes homogéneas escondidas em fortes
alargamentos nao-homogéneos, baseadas nos mesmos principios das técnicas de eco de

, 69,70
fotons.”™
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CAPITULO S

DINAMICA ORIENTACIONAL DE MOLECULAS EM
SOLUCAO INVESTIGADA COM ESPALHAMENTO

HIPER-RAYLEIGH
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A dindmica orientacional em liquidos ¢ uma complexa area de pesquisa. Técnicas de
espalhamento de luz lineares e ndo-lineares tém sido utilizadas no esclarecimento das
propriedades das diversas interagdes presentes neste meio. Em especial, a geracdo eléstica de
segundo-harmonico incoerente, também conhecida como Espalhamento Hyper-Rayleigh, ¢
uma importante ferramenta nesta area. Neste capitulo, a dinamica orientacional em liquidos
simples ¢ investigada com uma nova técnica experimental baseada no Espalhamento Hyper-
Rayleigh: Espalhamento Hyper-Rayleigh Resolvido no Tempo (7ime-Resolved Hyper-
Rayleigh Scattering ou TRHRS).

5.1 Introduciao

Apesar da sua grande importdncia em inumeros fendmenos fisicos, quimicos e
biolégicos, o estado liquido ainda é o menos compreendido dos estados da matéria.”" 7
Liquidos exibem fortes interagdes em configuragcdes que mudam constantemente de forma.
Em uma escala local, correlagdes entre vizinhos préximos dao origem a estruturas de duragdo
muito curta, devido ao movimento térmico randomico das moléculas. Desta forma, as
interagdes nao podem ser mais descritas como sistemas binarios, como foi feito no capitulo
anterior para moléculas simples no estado gasoso. A complexidade do problema aumenta
quando se estd na fase liquida.

73, 74
* " onde

Um dos primeiros trabalhos experimentais em liquidos foi feito por Brown,
foi observado o movimento irregular executado por particulas mesoscopicas. Apds quase 50
anos, este movimento erratico foi identificado por Gouy’> como sendo devido ao impacto de
moléculas do liquido circundantes da particula. No inicio do século passado, Einstein’® e
Smoluchowski’’ foram os primeiros a criarem uma teoria quantitativa do movimento
browniano translacional. De acordo com esta teoria, a intensidade da luz espalhada pode ser
calculada a partir do valor médio das flutuagdes na densidade e na concentragdo, o que por
sua vez pode ser determinado de grandezas macroscopicas. Ou seja, o espalhamento € descrito
sem levar em consideracao detalhes da estrutura molecular. Esta descricdo fenomenologica do
espalhamento de luz foi suplantada quando esta teoria foi rapidamente estendida por Debye’®
alguns anos mais tarde incluindo a difusdo rotacional. Sintetizada, esta descri¢do junto com o

79, 80

trabalho téorico por Rayleigh no século anterior, tornou-se método padrao de estudo de

formas moleculares e interagdes intermoleculares.
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Ao contrario do espalhamento de luz Rayleigh, fendmeno linear onde o féton
espalhado ¢ criado a partir de um Unico foton incidente, a primeira observagdo de
espalhamento ndo-linear s6 ocorreu com o advento do laser.®' J4 neste primeiro trabalho
observou-se que espalhamentos ndo-lineares poderiam ser uma ferramenta muito util no
estudo de estruturas de moléculas e sua interacdo em liquidos. A geracdo de segundo-
harmonico elastico, mais tarde conhecida como Espalhamento Hyper-Rayleigh (Hyper-
Rayleigh Scattering ou HRS) ¢ um espalhamento de luz ndo-linear, onde um f6ton € criado e
dois fotons incidentes sdo destruidos. Existem diversos outros tipos de espalhamento de luz,
lineares e nao-lineares (Fig. 5.1). Por ser um espalhamento elastico e onde a luz espalhada
interfere randomicamente, o HRS ¢ o mais geral de todos os espalhamentos nao-lineares de
segunda-ordem e pode ocorrer em meios aonde a geragdo coerente de segundo-harmonico nao

¢ permitida.®” Neste capitulo somente o HRS sera discutido.

(A) Espalhamento N&o-Linear (B)
de LUz e ————

Eldistico Inelastico

Eldstico

Ineldstico

Coerente Incoerente (Incoerente)

v }AE

Geracdo de Segundo Espalhamento Espalhamento
Harmdnico Hyper-Rayleigh Hyper-Raman

Figura 5.1 — Tipos de espalhamento ndo-linear de luz (segunda-ordem) quanto a coeréncia e

conservagdo de energia.

O primeiro tratamento teoérico do HRS frente a dinamica rotacional em liquidos foi
feito simultaneamente por Kielich*®** ¢ Maker®. Kielich estudou teoricamente o HRS de
moléculas com diversas simetrias, mostrando que o espectro da luz espalhada depende da
forma da molécula. Dentro do formalismo de difusdo rotacional de Debye, o espectro do HRS

apresenta forma de linha com perfil de lorentzianas, aonde somente a dinamica do primeiro e

terceiro momento da distribuigdo orientacional sdo observados (j = 1 e 3):¥" ™
(Aw) = 2T, (Eq. 5.1)
& 1+(1,00)° A=

onde os tempos de relaxacdo orientacional do momento j se relacionam com o coeficiente de

difusdo rotacional Dy por:
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r= Do
TG

Moléculas com simetria esférica, como o tetracloreto de carbono, apresentam teoricamente

(Eq.5.2)

somente um momento, com uma largura de linha no HRS de Tp/6, aonde o tempo de Debye

I3 . -1 4 3 . .
Tp ¢ definido como 7, =7, =" [ . Ja moléculas com outras simetrias podem apresentar tanto

Tp/6 como Tp. A presenca em técnicas resolvidas em freqiiéncia de duas lorentzianas com

larguras em uma razdo de 6:1 ¢ freqiiéntemente uma assinatura de que os processos de
colisdes no liquido podem ser descritos pela equacdo de difusdo orientacional. Além da
largura de linha, o grau de despolarizagdo é uma caracteristica importante. O grau de

despolarizacdo p em qualquer tipo de espalhamento ¢ definido como sendo:

I
p= (Eq. 5.3)

o
&y
E a razdo entre as intensidades da luz espalhada com polarizacio perpendicular e paralela a
polarizagdo incidente. Ja nas primeiras medidas realizadas em CCly se observou que o grau de
despolarizagdo de 2/3 esperado nio é respeitado.®’ Mais tarde, mostrou-se que o sinal de HRS
do tetracloreto de carbono ¢ dominado por interagdes com seus vizinhos mais proximos,
mostrando intensas componentes exponenciais adicionais no seu espectro, indicando
correlacdes intermoleculares locais de curta duraco.”® Esta sensibilidade a correlacdes, fez do
HRS uma formidavel ferramenta no estudo de diversos sistemas: correlagdes espaciais em
filmes finos,”' comparagio entre as primeiras hiperpolarizabilidades de moléculas em fase
gasosa e em fase liquida,” relagio existente entre as nio-linearidades medidas de compostos
organicos sintéticos e valores desenvolvidos por computador,” e mais recentemente, a

% 9 Este ultimo

dindmica orientacional coletiva em liquidos, chamada de /ibrons.
experimento revela como correlagdes ndo-locais de baixa freqiiéncia em liquidos sdo capazes
também de modificar o sinal de HRS. Librons com energia de 2 cm™ sio responsaveis por
mais de 70% do sinal de HRS em uma grande variedade de liquidos. A influéncia de sistemas
ordenados pode, em alguns sistemas biolégicos complexos, aumentar em um fator 10* o sinal
de luz espalhado em relagdo a uma solucdo com as mesmas moléculas com distribui¢ao
isotropica.”

Até o presente momento, toda a dinamica em experimentos de HRS ¢ extraida das

larguras de linhas espectrais. Devido as correlagdes transientes mencionadas, o ajuste de

lorentzinas torna-se as vezes complicado. A questdo a ser respondida neste capitulo de tese ¢:
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sera possivel observar a dinamica orientacional associada ao sinal de HRS em sistemas

modelos simples no dominio temporal?

A fim de responder esta questdo, uma nova técnica experimental baseada no HRS foi
aplicada a dois liquidos bem conhecidos: tetracloreto de carbono e acetonitrila. Ela se baseia
no uso de dois pulsos de femto-segundos, aonde um deles cria uma configuragao orientacional
transiente € um segundo mede o sinal de HRS gerado. Como agora o sinal de HRS depende
do retardo entre dois pulsos, esta técnica recebeu o nome de Espalhamento Hyper-Rayleigh

Resolvido no Tempo (7ime-Resolved Hyper-Rayleigh Scattering ou TRHRS).

5.2 A Técnica de Espalhamento Hiper-Rayleigh

A técnica de espalhamento Hiper-Rayleigh resolvido em freqiiéncia € um processo
associado a primeira hiperpolarizabilidade molecular . Conforme discutido no capitulo 2,
esse sinal de espalhamento depende linearmente do numero de moléculas da solugdo, N, e
quadraticamente da intensidade do laser incidente. Uma das recentes aplicagdes da técnica de
HRS ¢é na caracterizagio de novas moléculas.” Para um campo polarizado na vertical

(paralelo ao eixo z) o sinal de HRS para um molécula em solugio pode ser escrito como:’’

1.Qw)=gB..I’ (Eq. 5.4)

1Zz° z

O fator g na equacao 5.4 depende da geometria do angulo de espalhamento e da forma como a

colegdo do sinal em 2w ¢ feita. O coeficiente B ¢ dado por B, = sz B..,1.e., ¢ asoma das

m
hiperpolarizabilidades de cada molécula constituinte. No caso de uma molécula com simetria

Coy 0 termo 3

zzz

¢ muito maior que qualquer outro termo do tensor. O sinal de HRS para uma

solugdo contendo um solvente e um soluto com tal simetria pode ser escrito como:

Si (2&)) = g(Nsolvente @é?&,solvente + Nvolutu @233,sulut0 )Iz2 (Eq 55)

Embora a equagdo 5.5 mostre que o sinal total medido tem contribui¢des tanto do solvente
quando do soluto, pode-se em geral desprezar a contribuicdo do solvente, pois em geral sua
hiperpolarizabilidade ¢ menor do que moléculas sintetizadas em laboratério. A razdo entre as
duas pode muitas vezes chegar a ser um fator 100 ou 1000. Além disso, a equag@o 5.5 requer
o conhecimento da constante g para o correto dimensionamento do . No entanto, em geral a
constante g ndo ¢ conhecida. Apesar disso, a primeira hiperpolarizabilidade de um novo
composto pode ser ainda avaliada realizando-se uma medida comparativa em outro composto

padrdo (com £ bem conhecido) no mesmo solvente. Um dos compostos mais utilizados ¢ a
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para-Nitroanilina (PNA).” Neste caso, o 8 da molécula desconhecida pode ser expresso em

fun¢do do Sdo PNA como:

N ., 8

B =B | (Eq. 5.6)
o Nx ESpNA

Na equagao 5.6 ainda podem ser incluidas corregdes de campo local no caso de interagdes nao

especificas entre o soluto e o solvente.” Este método de referenciar o B de uma molécula em

funcdo do Bde outra foi desenvolvido por Clays e Persoons.”

5.3 Descri¢ao Experimental

A montagem experimental do TRHRS pode ser observada na Fig.5.2. Ela esta baseada
na montagem do HRS classico’” mas adicionando um segundo pulso com um atraso temporal
controldvel. Uma pequena parte da energia do laser fundamental (CPA-1000, 795 nm) ¢
separada em dois feixes gémeos de energia semelhante. Apds um destes feixes passar por uma
linha de atraso temporal, eles sdo recombinados e focalizados com um espelho concavo
(f=1000 mm) com um angulo pequeno (1 mrad). A célula (veja sessdo 3.4) contendo a
amostra ¢ posicionada aproximadamente a uma distancia de 50 cm antes do foco. Procedendo
desta forma, tanto a superposi¢do espacial dos dois feixes fica facilitada, gerando mais sinal
de TRHRS em relagao ao sinal de HRS de cada um dos feixes, como outros efeitos nao
desejaveis (e.g., geragdo de continuo, microplasmas) ficam drasticamente reduzidos ou
mesmo eliminados. Em todas as medidas, uma célula de quartzo foi utilizada devido a sua
baixa dispersdo e absor¢cdo nos comprimentos de onda envolvidos (~795 ¢ ~398 nm). Para
minimizar a geragdo de microplasmas em particulas dissovildas no solvente, o solvente
investigado ¢ filtrado com filtros especificos (Millipore, Duropore, Fluoropore, etc) com
tamanhos de poro igual ou menor que 0.22 pm. A energia de cada feixe na regido da amostra

foi mantida abaixo de 15 J.
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Figura 5.2 — Esquema da montagem experimental do experimento de TRHRS. FM:
Fotomultiplicadora; L. Lente objetiva =5 mm, F: conjunto de filtros a fim de filtrar o fundamental
(linha continua) e transmitir o sinal de HRS (linha pontilhada). O sistema de detec¢do (FM, F e L)

pode ser ajustado em todos os graus de liberdade (altura, distdncia e posi¢do horizontal).

O controle preciso da polarizacdo de cada um dos feixes € essencial no experimento de
TRHRS. Um dos feixes teve sua polarizag@o ajustada através de uma placa retardadora A/2
para que incidisse na amostra verticalmente ou horizontalmente polarizado em relacdo
superficie da bancada 6ptica. Com propositos de identificacdo, este pulso foi chamado de
bombeio. O outro pulso, denominado de prova, teve sua polarizacao circular gerada através de
uma placa retardora A/4 (Fig. 5.3). Embora esta nomenclatura possa confundir com os nomes
recebidos pelos pulsos de experimentos de absorcao transiente, ¢ importante ressaltar que aqui
ndo se esta afetando de nenhuma forma a populacdo das moléculas envolvidas. Para os
sistemas envolvidos ndo ha nenhuma ressonancia eletronica de 1 ou 2 fotons. A idéia de um
“bombeio e prova” esta relacionada a gerar uma modificagdo no meio com o de pulso de
bombeio e testar a evolucdo com o de prova. Quando os resultados forem discutidos mais

adiante este ponto serd abordado em detalhes.
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0270
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Figura 5.3 — Polarizagdo circular do laser de prova. A medida de energia do feixe de prova ao girar

um polarizador Glan-Thompson na frente do medidor de energia.

A deteccdo da luz espalhada em 2w ¢ relizada perpendicularmente a propagagao dos
feixes através de conjunto de filtros de banda estreita com passa-baixa (Andover
Ac=400+£10 nm + BG39 de 2 mm de espessura) ¢ uma fotomultiplicadora (Hamamatsu
H7710-01). A luz espalhada ¢ colimada por uma lente de distancia focal curta (f=5 mm)
colocada junto a parede da célula. O uso de filtros apos a lente é importante para separar a luz
fundamental em 795 nm do sinal de segundo harmoénico em 398 nm. O sinal adquirido ¢
integrado através de um BOXCAR e processado no ambiente LabView. Em geral, cada ponto
¢ uma média de varias varreduras do retardo temporal, totalizando de 5x10* a 1x10° pulsos de
laser.

O procedimento de alinhamento do sinal de TRHRS foi realizado da seguinte forma:

1. Na mesma posi¢do da amostra, posiciona-se um cristal de BBO de espessura fina
para medir a correlagdo cruzada dos dois feixes, melhorando a superposi¢dao
espacial entre os dois feixes. Para pulsos de ~120 fs de duragdo, um cristal de BBO
com espessura de 100 pm ndo limita o tempo de XAC. A fim de obter a XAC
correta, ou seja, levando em consideracdo a propagacdo dos pulsos no liquido a ser
investigado, uma célula com caminho 6ptico equivalente contendo o mesmo
solvente ¢ instalada antes do cristal de BBO. Apos a medida de XAC ela deve ser

retirada.
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2. Retira-se o cristal e coloca-se a célula contendo a amostra. E importante corrigir a
posi¢ao da célula levando em consideragdo a diferenca entre os indices de refracdo
do ar e liquidotjanela da célula. Isto ¢ ainda mais critico ao usar lentes, ou
espelhos concavos, de distancia focal curta.

3. Fechando cada um dos feixes por vez, mede-se o sinal de HRS classico versus a
energia incidente. Como ¢ um sinal de geragdo de segundo harmonico, o sinal de

HRS deve apresentar uma dependéncia de dois fotons (Fig. 5.4).

2,5+
T y=a*x"
'E. 204 R’ = 0.9971
L] a 0.020 + 0.010
=) J b 1.9210.15
5
> #5
3
N L
5
o 1,04
T
S |
7]
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% 0,5 -
©
£ |
/2]
0,04
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0 2 4 6 8 10 12

Energia, pJ
Figura 5.4 — Sinal medido em 2w (400£10 nm) versus a energia incidente. A dependéncia de dois

fotons é critica na identifica¢do do sinal como originario do HRS.

4. Mede-se um transiente a fim de verificar o retardo zero (superposi¢cdo temporal).
Parado com os pulsos no retardo zero, otimiza-se a amplitude do sinal melhorando
a posic¢ao do sistema de cole¢do de sinal (lente, filtro e fotomultiplicadora).

5. Com a posigao do sistema de colecao otimizada, a superposi¢ao espacial entre os
feixes deve ser melhorada olhando o sinal ainda para retardo temporal nulo.
Obviamente este procedimento ird modificar a posicdo temporal do zero em
algumas dezenas de femto-segundos. Isto ¢ corrigido refazendo o passo 1 apods as

medidas de TRHRS.
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5.4 Modelando o Sinal de TRHRS em Liquidos

A nova técnica de TRHRS foi testada em dois liquidos modelos: acetonitrila e
tetracloreto de carbono. As duas moléculas apresentam distintas caracteristicas: enquanto a
acetonitrila apresenta um forte momento de dipolo, o tetracloreto de carbono s6 tem um fraco
momento de octupolo.'® A tabela 5.1 resume as propriedades de polarizagdo destes dois
solventes.

Tabela 5.1. Propriedades fisicas das moléculas investigadas com a técnica de TRHRS.'"'"”?

Propriedades CH;CN CClL,
Simetria Csy, pedo simétrico Ty, tetraédrica
Primeiro 3.92 D (dipolo) 15 D A? (octupolo)

momento ndo nulo

Anisotropia da
polarizabilidade 23A° 0

(G H'(XL)

De acordo com o formalismo apresentado no capitulo 2, a questdo fundamental no
modelamento do sinal de TRHRS ¢ encontrar a fungao resposta do sinal em fun¢do do retardo
entre os dois pulsos. A forma como o experimento foi implementado, levou em conta as
seguintes consideracdes:

1. A energia potencial U de uma molécula em um campo elétrico £ é relacionada
com o angulo @ que o elemento da polarizabilidade paralelo ao eixo de
simetria da molécula o, faz com o campo E:’

U(@)=-1plE=-L(aE)[E = -LE*(a cos’ @+ agsen’ ) (Eq. 5.7)
Assim sendo, ¢ facil ver que para moléculas aonde a polarizabilidade ¢
isotropica (0, - o, = 0) ndo havera um angulo no qual a energia ¢ minimizada.
Também ¢ importante chamar aten¢do que somente o campo polarizado
linearmente (bombeio) é capaz de orientar moléculas.

2. O sinal de HRS gerado tera contribuigdes que oscilam em torno de freqiiéncias

2 Winears 2 Weircular € Wiinear T Weircular: COmMo 0 pulso circularmente polarizado ¢
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incapaz de alinhar o meio, a primeira contribuicdo do laser polarizado
linearmente sera sempre constante e constituira um sinal de fundo
independente do retardo. As outras duas contribui¢gdes, no entanto, vao
depender do retardo entre os dois pulsos, mas com uma diferenga: o termo
Wlinear T Weircular OCOrTe somente quando ha superposicdo temporal dos dois

pulsos.

De acordo com estas observagdes, a fungio correlagio orientacional'” que descreve o
experimento de TRHRS pode ser escrita como:
R(1) O(B(1)B(0)a(0)a(0)) (Eq. 5.8)
A equacdo 5.8 corresponde a funcdo resposta da intensidade do sinal e ndo a da polarizacao
induzida como foi feito no capitulo 2 para processos coerentes.® Para processos incoerentes, é
necessario descrever as flutuagdes da polarizagdo macroscopica (por conseguinte da
susceptibilidade x™). A intensidade ndo pode ser calculada a partir do valor esperado da
polarizagdo. Isto deve-se ao fato de que em processos deste tipo o modo de radiagdo
espalhada ndo apresenta fotons inicialmente, eles precisam ser “criados”. E por isto que
processos como espalhamento Rayleigh, fluorescéncia, Raman espontineo ¢ HRS devem ser
tratados quanticamente. Neste caso a fun¢do resposta (e a intensidade espalhada diretamente!)

pode ser calculada através do valor esperado da variacdo temporal do niimero N de fotons
criados no modo de radiacao espalhada <N> = Tr(NpT(t)), onde N —Ea a —%[H,,a a} e

P, ¢ o operador densidade total (matéria + campo).

Embora o campo criado deva ser tratado quanticamente, a difusdo orientacional ¢ um
problema classico. A fun¢do de correlagdo expressa na equagdo 5.8 ¢ uma média sobre todas
as orientagdes Q (@, 0 e X sdo os angulos de Euler), supondo que toda a dindmica observada
tem origem no movimento orientacional nuclear. Ela pode ser calculada utilizando o mesmo

formalismo desenvolvido pela espectroscopia dptica de espalhamento de luz (apéndice D),

utilizando fun¢des de autocorrelagdo < ,B(T)ﬁ(O)*>. Na verdade as duas formas, < ,B(T),B(O)*>

ou <,8(Z'),8(O)a’(0)a(0)> , tem 0 mesmo significado fisico: ambas interrogam o sistema como o

sinal de HRS gerado no instante T = 0 se correlaciona com aquele gerado em um tempo T mais
tarde. Na verdade a fungdo resposta e a funcdo (auto)correlacdo estdo interconectadas pelo
teorema de dissipagdo-flutuagio'® e foi recentemente comprovado ao comparar medidas de

OKE (Efeito Kerr-Optico) e espalhamento Rayleigh.'°Também em ambas ¢ necessario supor
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um modelo fisico que descreva a evolugdo do sistema entre 0 e T. Ou seja, nestes
aparentemente diferentes formalismos ¢ necessario supor como a distribui¢do orientacional
foi afetada pelo laser polarizado linearmente, levando a uma hipétese da fungdo distribuigao
no instante inicial f(Q) e como ela evolui. A tUnica diferenca fundamental entre as duas
formas de abordar o problema ¢ o grau de complexidade no calculo das médias orientacionais.

Enquanto <,8(1'),8(T)0’(0)0’(0)> ¢ um processo envolvendo a func¢do resposta de ordem ®)

< ,[)’(T),B(O)*> ¢ somente de quinta ordem. Obviamente, o calculo do termo de ordem mais alta

¢ mais complexo.

Feitas estas consideragdes, o sinal de TRHRS ¢ calculado através da seguinte forma:
Lpprs (T) U <Ey*k (O)E‘jk(r)> 5 (Eq. 5.9)
onde as hiperpolarizabilidades estdo representadas no referencial do laboratorio. Independente

da simetria da molécula a ser estudada, o que reduz significativamente os termos do tensor

hiperpolarizabilidade para somente alguns poucos, o sinal de HRS ser4 proporcional a:'%
(B2 (0) B, (D) € (B, (0) B, (D)) (Eq. 5.10)
quando respectivamente o pulso de excitacdo, propagando na dire¢do Y, tem polarizagdo
vertical em Z e o sinal detectado transversalmente a dire¢ao de propagacao e com polarizagao
em Z ou Y, ou seja, com polarizagao paralela ou perpendicular a polarizagao incidente. Ja em
uma situacdo aonde o sinal de HRS ¢ gerado por um pulso com polarizacdo circular (rotacao
anti-horaria), como o pulso de prova deste experimento, € mais simples representar os termos

da hiperpolarizabilidade em um sistema de coordenadas cilindrico:'"’
Ligs O{(Bo112(0) Buas@F (B112(0) B, 4(D) (Eq. 5.11)
Cada autocorrelagdo ¢ proporcional ao sinal gerado, sendo emitido com polarizagdes

circulares de dire¢des contrarias. Como o sinal de HRS detectado ndo foi resolvido em

nenhuma polarizagdo em especial, os dois termos acabam contribuindo. Para que o célculo

N o ~ . o /.86
destas autocorrelagdes se torne mais simples, elas sdo escritas nas suas formas esféricas S/ :™

106

B—l—l—l = \/%(2:811 - 1331) (Eq. 5.12)
€

B =B (Eq. 5.13)
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O calculo destas correlagdes (Eq. 5.11) esta em detalhes no apéndice D. Dentro do modelo de
difusdo orientacional livre, reproduz-se com fins didaticos os resultados classicos para as

moléculas de acetonitrila e tetra cloreto de carbono para uma distribuicdo orientacional

isotrépica inicial (i.e. nenhuma direcdo preferencial no instante inicial). Para a primeira, o

sinal de HRS ¢ proporcional a duas exponenciais decrescentes com constantes de tempo de

Tp/6 e Tp, associado a um momento octupolar e dipolar, respectivamente. J4 para o

tetracloreto de carbono, somente uma constante de tempo aparece com um valor de Tp/6,

associado a um momento octupolar (j = 3). Em uma situacdo experimental como a descrita na
sessdo 5.3, aonde um laser com polarizacdo linear alinha o meio e um circular o testa, uma
dindmica orientacional diferente surge. Obviamente, devido a simetria molecular, ndo faz
sentido falar sobre um alinhamento de moléculas com simetria esférica, como tetra cloreto de
carbono, como ja4 comentado. Tal situacdo inicial s6 pode ser definida para moléculas que
podem ser alinhadas por um campo elétrico, como a acetonitrila. O grau de perturbagdo da
funcdo de distribuicdo orientacional pode ser avaliado supondo que a interagdo do campo
elétrico com a polarizabilidade de primeira ordem O ¢ muito maior que contribuicdes de

ordem mais alta. No caso do laser polarizado linearmente na vertical, a fung¢ao distribuicdo

f(0) no instante inicial pode ser estimada através de:’

-U(6)

G e * 0-— {1
= +
7 U9
27TJ‘ e Vir sen@d@ 4T

0

72—
ik?: (3cos’ @ - 1)} , (Eq. 5.14)

onde @ =a, -a . Para os campos e condigdes experimentais descritas na sessdo 5.3, a

perturbagdo causada na ditribui¢do orientacional ¢ da ordem de 2 a 4%, i.e., o sinal de HRS
testado pelo pulso circularmente polarizado ¢ modificado nesta magnitude somente apos o
pulso de bombeio interagir com o sistema. No apéndice D as fun¢des de autocorrelagao
(Eq. 5.11) foram calculadas para duas condi¢des iniciais: (I) supondo uma distribui¢do
orientacional inicial meramente matematica, onde todas as moléculas estdo alinhadas
inicialmente na vertical (paralelas a Z) ou na horizontal (perpendiculares a Z), o sinal de
TRHRS apresentaria um decaimento com Tp/6; (II) supondo uma condi¢dao inicial mais

realista, calculou-se um perturbacdo inicial em cima de uma distribui¢do isotropica. Neste

caso, observou-se que existe ainda contribuigdes com decaimento Tp/6 (j=3)

simultaneamente com contribui¢des com Tp (j = 1). O sinal total medido deve ser menor que o

caso isotropico quando o pulso de bombeio estiver verticalmente polarizado! Supondo um
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campo inicial alinhado na horizontal, a situagdo inverte-se, fazendo com que o sinal total
medido nesta condigdo seja maior que o sinal medido no caso isotrépico (ndo perturbado).

Na proxima sessdo, resultados experimentais mostram que este modelo, aonde um
pulso “alinha” e o outro “testa”, ¢ plenamente justificado, tanto para a acetonitrila quanto para

o tetracloreto de carbono.

5.5 Resultados e Discussao

O sinal observado de TRHRS consiste de duas contribuicdes (Fig. 5.5): (i) a primeira
delas origina-se de cada feixe individualmente. A soma da contribuicdo de cada feixe (i.e.
cada um sozinho na amostra) ¢ um valor constante que independe do atraso temporal entre
eles, como ja comentado. Nos graficos abaixo, com excessao da Fig. 5.5, esta contribuicao foi
sempre subtraida. A fim de obter com precisdo este valor, para todos os transientes foram
medidos pontos com atraso temporal maior que 10 ps, tanto para atrasos positivos (bombeio
precede a prova) quanto para negativos (o bombeio ¢ precedido pelo pulso de prova). Estes
valores foram comparados e sempre resultaram no mesmo valor da soma do sinal de HRS de
cada feixe. (ii) A segunda contribui¢do consiste do sinal de TRHRS propriamente dito. A
medida que o atraso temporal ¢ modificado entre os dois pulsos, um pico dito “coerente”, pois
depende da presenca dos dois pulsos na amostra, surge. Dependendo da amostra e da
configuragdo de polarizagdo dos feixes, este pico pode ser simplesmente a figura de
correlacdo cruzada dos feixes ou apresentar um desvio desta figura, decorrente da dindmica

do sistema.
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Figura 5.5 — Sinal experimental tipico de TRHRS.

E interessante notar a relagdo existente entre o sinal de fundo constante, que independe
do retardo, e o sinal “coerente”. Supondo feixes com mesma polarizag@o e energia, o sinal de
fundo sera a simples soma dos sinais de HRS individuais 7, . +I. ~=2]°. Ji o sinal

Bombeio Prova

“coerente” sera (/ +1,...) =4I . Se a distribuigdo orientacional ndo fosse modificada

Bombeio
por nenhum dos pulsos, o sinal “coerente” no pico deveria ser duas vezes o valor constante

abaixo dele.

TRHRS em acetonitrila

A Fig. 5.6 mostra o mesmo transiente da Fig. 5.5 (pulsos com polarizacdes
Horizontal e Circular), mas em escala logaritmica. Pode ser facilmente observado que a
evolugdo temporal do sinal de TRHRS depende da ordem temporal, ou ainda mais, da
polarizagdo dos feixes. Quando o pulso de prova, com polarizagdo circular, precedeu o de
bombeio, o sinal de HRS medido foi exatamente a contribui¢do incoerente. Ou seja, para
retardos negativos, o sinal de TRHRS acompanha o tragco da correlagdo cruzada medida
separadamente em um cristal de BBO. Para atrasos positivos a dindmica do sinal ¢
completamente diferente. O decaimento apresenta trés comportamentos distintos:

* A primeira ¢ uma resposta puramente eletronica equivalente a XAC.
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* A segunda regido, representando um quarto da amplitude total, apresenta um
decaimento com uma constante de tempo da ordem de 50(20)fs, quando
deconvoluida da fungdo resposta do experimento.

e A terceira componente apresenta um decaimento com 850(300) fs, apresentando

uma precisao menor devido a baixa amplitude desta contribuicao.
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Figura 5.6 — Sinal de TRHRS para acetonitrila pura medida com bombeio polarizado horizontalmente

e testado com polarizagdo circular (HC).

A figura de alinhamento de moléculas pode ser compreendida olhando para o sinal de
TRHRS medido na situagdo Vertical+Circular (Fig 5.7A). Novamente o sinal de TRHRS ¢
assimétrico, s6 surgindo uma dinamica diferente da func¢do resposta do experimento quando o
pulso polarizado verticalmente precedeu o circular. No entanto, o sinal ¢ bem diferente do
caso HC. Apos o alinhamento do meio pelo feixe de bombeio, o sinal de HRS gerado pelo
laser de prova foi menor do que o sinal de fundo. Por isso o valor negativo para T > 0. Isto
pode ser compreendido relembrando os resultados da sessdo 5.4 e do apéndice D para a
situacdo inicial II (distribuicdo isotrdpica perturbada). Nesta situacdo inicial, quando o laser
esta alinhado verticalmente, calculou-se que o sinal total para a configuracdo VC deveria ser
menor que o valor observado sem a presenca do laser linear (distribuicdo inicial isotropica).

Este resultado ¢ capaz de explicar a diminuic¢do do sinal observado na Fig. 5.7A.
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Figura 5.7 — (4) Sinal de TRHRS para acetonitrila pura medida com bombeio polarizado
verticalmente e testado com polarizacdo circular (VC). (B) Representagdo esquemdtica da orientagdo
de uma molécula, representada por uma elipse (cinza escuro). Na figura de cima o sistema foi
preparado na vertical (VC). Na figura de baixo, ao preparar o sistema na horizontal (HC). O pulso de

prova esta se propagando na dire¢do Y com polarizagdo circular no plano ZX.

Este resultado aparenta ser contra-intuitivo se pensado somente em termos do
alinhamento do dipolo oscilante em 2w em relacao ao sistema de detecgdo. Se pensado assim,
a situagdo HC deveria apresentar muito menos sinal que o caso VC, o que ndo acontece. O
fato de alinhar moléculas em uma determinada direcdo faz com que o sinal emitido seja mais
facilmente cancelado por interferéncia destrutiva do que quando elas estdo livres para assumir
qualquer orientagdo. Pensando desta forma, o grupo de moléculas alinhadas horizontalmente
pode até ter seus sinais cancelados, mas este pequeno grupo ja contribui muito pouco para o
sinal pois estdo alinhadas perpendicularmente ao detector (Fig. 5.7B inferior). J& na situagdo
VC, a interferéncia destrutiva de moléculas alinhadas verticalmente contribui muito mais para
uma diminui¢ao do sinal do que para o caso HC pois estas contribuem muito mais para o sinal

total.

TRHRS em tetracloreto de carbono

O transiente observado para o tetracloreto de carbono ¢ uma evidéncia adicional que o

pré-alinhamento com o pulso linearmente polarizado ¢ fundamental para o sucesso da técnica
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(Fig. 5.8). Visto que a; e @ sdo iguais para a molécula de CCly,'” este ndo sofre nenhum

alinhamento pelo pulso linear. Sem uma distribui¢do orientacional anisotropica, o feixe de
prova circular ndo mede nada mais do que o sinal de HRS de uma distribui¢io isotropica. E
importante ressaltar que o nao surgimento de um sinal transiente se deve simplesmente ao fato
de que o CCly ndo apresenta momento de dipolo; seu primeiro momento ¢ de octupolo. Na
Fig.5.8 também ¢ possivel ver uma pior relagdo sinal-ruido em comparagdo com os da
acetonitrila. Por ser o primeiro momento ndo nulo de octupolo, o sinal de HRS gerado ¢
naturalmente mais fraco. A pequena contribugdo residual para T > 0 acompanhando a funcao

resposta do experimento possa ser talvez associada a uma interagao dipolo-induzido-octupolo.
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Figura 5.8 — Sinal de TRHRS para o tetracloreto de carbono puro medida com bombeio polarizado

horizontalmente e testado com polarizagdo circular (HC).

O caso de dois feixes polarizados linearmente

Ao usar dois pulsos polarizados linearmente, a figura de “bombeio e prova” ¢ perdida,
visto que agora o feixe de “prova” também alinhard o meio. Isto estd demonstrado na Fig.
5.9. Para feixes com mesma energia (e iguais a usadas no caso HC), o sinal de TRHRS so6

mostra um pico coerente que concorda com o tragco de autocorrelagcdo cruzada entre os pulsos.
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Figura 5.9 — Sinal de TRHRS para a acetonitrila pura medida com ambos os feixes com polariza¢do

paralela (VV).

Obviamente, a necessidade de usar dois feixes com mesma intensidade € que obriga o
uso de um laser de prova incapaz de modificar a distribuicdo orientacional do meio. Esta
necessidade ndo estaria mais presente caso o feixe de prova tivesse uma intensidade muito
menor. Para moléculas com (3 maiores, aonde o sinal de HRS ¢ por conseguinte também
maior, um laser com polariza¢do linear poderd ser usado com menos energia sem gerar

nenhum alinhamento consideravel no meio.

Sobre a origem dos tempos na acetonitrila

Dentro do tratamento utilizando o modelo de Debye para difusao rotacional na sessao

5.4 e apéndice D, a acetonitrila pode apresentar dois tempos de decaimento com constantes de
tempo de Tp/6 e Tp. O decaimento mais lento apresentado pela acetonitrila (850 fs)concorda

excepcionalmente bem com os tempos calculados Tp/6 (= T3), através da Eq 5.2, dos valores

obtidos experimentalmente por outras técnicas (Tabela 5.2).
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Tabela 5.2. Constantes de relaxacdo de tempo t, medidas por diferentes técnicas para acetonitrila.

Os valores teoricos foram derivados usando a eq. 5.2. Todas unidades estdo em ps.

OKE DRS Relaxacao TRHRS
. . dielétrica
(Optical Kerr Effect) (Depolarized
Rayleigh Scattering)
Exp. Teor.
Exp. t,® Teor. t3 Exp. t,® Teor. t3 Exp. t;
tO(C) t3
1.6(1) 0.8 1.5(1) 0.75 7.6(?) 0.65 0.85(30)

(a) 108’ (b) 109’ (C) 86

Nenhum tempo da ordem de Tp (ET1) pdde ser observado nos experimentos de

TRHRS em acetonitrila. Se este decaimento estivesse presente ele deveria apresentar uma
constante de tempo da ordem de ~5 ps. Obviamente, a relagdo sinal/ruido do experimento nao
permite que se acompanhe o sinal por tanto tempo. Com uma melhor relacdo sinal/ruido
talvez seja possivel observar detalhes na “asa”, permitindo a observacao de decaimentos mais
longos.

Ja o tempo mais curto (~50 fs) ndo pode ser explicado dentro do mesmo
contexto de difusdo orientacional. A recente observacdo de modos coletivos nado-locais em
acetonitrila realizada com HRS classico também nio é capaz de descrever esta dindmica.”* O
tempo caracteristico de ~16.5 ps observado difere em pelo menos duas ordens de grandeza do
tempo aqui encontrado. Na verdade isto ndo surpreende: se esta rapida constante de tempo
também esta presente no HRS em freqiliéncia, ele seria dificilmente visto experimentalmente
pois a regido resolvida por eles € pelo menos 5 vezes menor do que a regido aqui integrada

(~500 cm™). Um recente experimento utilizando a técnica de TFISH (Terahertz-field-induced-
second-harmonic-generation),''® capaz de observar somente T; devido a simetria da técnica,

também observou um tempo de relaxacdo orientacional de 30(25) fs para a acetonitrila, mas
nao foi capaz de explicar a sua origem fisica.
Em geral, a origem destes decaimentos rdpidos ¢ associada a movimentos

reorientacionais cooperativos. Obviamente, tais tipos de processos ndo podem ser modelados
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pelo modelo de relaxacdo de Debye, pois este é somente aplicavel apods varias colisdes.'!
Este decaimento rapido pode ser associado a um fenomeno bem conhecido presente em
acetonitrila liquida. Agregados em liquidos formados por diversas moléculas sdo usualmente
ligados por interagdes fracas de van der Waals ou por fortes pontes de hidrogénios. A
formagdo de complexos moleculares para a acetonitrila é bem conhecida tanto teoricamente
quanto experimentalmente.''*''® Diversas simulag¢des mostram que, de fato, dimeros, trimero
e tetrdmeros ocorrem em acetonitrila, com algumas configuracdes em geometria anti-paralela
gerando um momento de dipolo total nulo. Visto que o HRS ¢ sensivel a correlagdes locais,
duas ou mais moléculas préximas neste tipo de geometria interferem o seu sinal de HRS

destrutivamente(Fig. 5.10).

(A) Newo H (B) ... H _..-N
TTToH H BRI g
NP~ N
C c c c c
H/‘ H\'H .. || H/ \"H__H_ | ---'“H/" RH
H TN H B Vi H

Figura 5.10 — Configuragoes de agregados para a acetonitrila.(4) dimero e (B) e trimero em uma

~ . 113,114
configuragdo anti-paralela.

Um outro possivel efeito sobreposto a formacdo de agregados estd no fato de que para
retardos pequenos entre os pulsos de bombeio e prova, as moléculas ainda estdao sob efeito do
campo elétrico do laser de bombeio. Desta forma, o sinal de HRS medido com o laser de
prova detecta na verdade ndo a simples difusdo orientacional, mas uma relaxacgdo
orientacional modificada pela agdo do campo polarizado linearmente. Nao existe nenhuma
razao para supor que estes dois efeitos discutidos ndo estejam presentes, o que faz o problema

de complexo tratamento.
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CAPITULO 6

RELAXACAO DE ESTADOS EXCITADOS DE

CAROTENOIDES
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Carotenoides sdo moléculas com variado uso pelos seres vivos. Podem ser encontrados
em grupos bem diversos, desde vegetais superiores, passando por algas dos mais diferentes
tipos, até simples organismos como bactérias (Fig. 6.1). Desde os experimentos de Dutton,
Manning e Duggar em 1943, sabe-se que o papel dos carotenoides ndo se limita somente a ser
mais um pigmento na natureza.''’ A eficiéncia na coleta de energia solar na fase inicial da
fotossintese (fase clara) e a transferéncia desta para o restante do aparelho fotossintético €
também responsabilidade dos carotenodides. Além disso, eles também sdo conhecidos por
apresentarem uma outra grande fun¢do na natureza, i.e., a de fotoprotecdo de centros de
reacdo do aparelho fotossintético, pigmento-proteina em antenas fotossintéticas, células e

tecidos.''®

Hp:/iwwwineystadt.org/john/album/

Figura 6.1 — Alguns organismos que realizam fotossintese. Da esquerda para direita, de cima para

baixo: algas, vegetais superiores e bactérias.

Entender quais os mecanismos que tornam a fase clara da fotossintese um dos
processos mais eficientes da natureza tem sido a principal motivagdo do estudo de
carotenoides. Este capitulo investiga estas moléculas polivalentes e confronta os resultados
obtidos com modelos teoricos que descrevem sistemas conjugados de elétrons TL Na primeira
parte, carotenoides de diferentes comprimentos de conjugacdo (N =9-15 ligagdes duplas),
livres em solucdo, sdo estudados com uma técnica nova baseada no bombeio e prova. Na
segunda parte, o fluxo de energia no complexo de coleta de luz (LH2) da bactéria da espécie

Rhodopseudomas acidophila ¢ estudada apo6s absor¢dao de energia pelo carotendide. O
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carotendide dentro do LH2 apresenta uma rede de fluxo de energia mais complexo do que

quando livre em solugdo, evidenciando uma forte interagdo com o ambiente.

6.1 Carotenoides Livres em Solucao

6.1.1 Introducio

A fotofisica dos carotenoides ¢ determinada principalmente pela estrutura eletronica
dos seus niveis de energia mais baixos (Fig. 6.2).""° Historicamente, estes foram modelados
utilizando um sistema de 3 niveis. Apds a absor¢do de um féton a partir do estado
fundamental, Sy (1Ag), para o primeiro estado eletronico permitido, S, (1B,"), a populagio
decai por dois canais: por conversdo interna para o estado S; (2A,) e diretamente para o
estado fundamental, emitindo fluorescéncia. Além disso, como deveria se esperar, na
conversao interna entre S;-Sj, 0s niveis vibracionais excitados de S; também tomam parte no
processo. O estado S;, por sua vez, relaxa lentamente, na escala de picossegundos e depende

120

fortemente do comprimento do carotendide. ~ Esta ultima afirmacdo ¢ conhecida pela lei da

121 . . o
Isto pode ser entendido levando em consideracdo a

lacuna de energia (energy gap law).
localizagdo eletronica. Em carotenoides longos, por exemplo, os elétrons estdo menos
localizados, fazendo com que a energia E de todos os estados fique mais baixa, analogamente

aos niveis de uma caixa quantica. A proximidade de energia entre os estados facilita a taxa de

conversdo interna 7 ', de forma que se obtém:

B.|.EOo
T;ll - AeXp< y]\;tT$ (Eq. 6.1)
L J

onde i), € a energia do modo envolvido na conversdao. O coeficiente multiplicativo y (~1)
dentro da exponencial contém informacdes sobre a superficie de energia potencial. Os
coeficientes 4 e B sdo simplesmente fatores de proporcionalidade que dependem da forma e
dos grupos terminais do carotendide com N ligagdes duplas conjugadas. O valor E. € o valor
assintotico da energia eletronica do estado quando o ntimero de ligagdes duplas cresce. Em

. -1
geral, assume-se um valor aproximado de 3500 cm™.
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ligacdes duplas conjugadas, N
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Figura 6.2 — A energia dos estados singlete e sua dependéncia com o comprimento de conjugagdo N

122
L

segundo Koyama et a A forma reciproca de expressar o comprimento de conjuga¢do, 1/(2N+1),

também esta mostrada. Os estados escuros estdo identificados por uma linha tracejada.

O modelo com 3 niveis eletronicos foi confrontado com calculos tedricos realizados

124

por Tavan e Schulten,'” que prevéem mais estados abaixo de S,. Utilizando o

procedimento de calculo de Pariser—Parr—Poplele’ 126

para uma simetria Cy,, mostrou-se que
para polienos, que sdo moléculas modelo para carotenodides, com N 8 4 existem mais dois
estados denominados de 1B, e 3A, e que poderiam também estar presentes na rede de
desativacdo de energia dependendo do comprimento do carotenoide (Fig. 6.2). Da mesma
forma que o estado S, devido a razdes de simetria, estes dois novos estados também nado
podem absorver a partir de Sy. Infelizmente existem muitas poucas observagdes experimentais
diretas destes novos estados escuros e, a0 mesmo tempo, diversas concepgdes controversas de

122 127128 5 tentar

varios grupos. Uma destas tentativas foi realizada por Koyama et a
associar componentes observadas através de espalhamento Raman ressonante a estes dois
novos estados: os calculos de Tavan e Schulten afirmam que as energias do estados 3A,, 1B,
e 2A, deveriam respeitar uma relacdo 3.7: 3.1:2 e foi observado por eles experimentalmente
3.8:3.1:2. Através de experimentos de bombeio e prova no infravermelho (IR), o mesmo

grupo sustenta que dependendo do comprimento do carotendide, o estado 1B, ou 3A,
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. ~ - 12 . . .
tomaria parte na conversdo interna.'> Mais recentemente, medidas realizadas para all-trans-b-
caroteno com uma resolucao temporal muito alta (10 - 20 fs) tentam associar uma dinadmica

130
Em um

em torno de 800 — 1000nm ao estado escuro 1B, (por eles denominado de Sy).
outro grupo de experimentos, a “asa” azul da absorgdo transiente (usualmente chamada de S*)
¢ interpretada como sendo o estado 1B, quando o carotenoide se encontra no complexo de
coleta de luz (LH2),"' enquanto que a mesma regidio espectral é interpretada para os
carotendides mais longos como sendo um estado excitado vibracional do estado fundamental
(hot-So)."** Neste segundo experimento, o principal argumento se baseou nos bem diferentes
tempos de relaxagdo das regides associadas ao S; e a0 S medidos para carotendides com 15 e
19 ligagdes duplas conjugadas. Por exemplo, para N =15 foi encontrado 1.1 ps e 6.6 ps para
S) e S, respectivamente. E bem evidente que todos estes modelos nio concordam em todos
0s seus aspectos e que uma abordagem diferente para a questdo ¢ necessaria.

Uma nova técnica experimental baseada na tradicional de bombeio e prova foi
desenvolvida a fim de obter a origem fisica do suposto estado S” e sua possivel identificagio
aos estados escuros calculados teoricamente. Esta nova técnica se baseia no uso de um pulso
adicional aos dois j& presentes no bombeio e prova (Fig. 6.3). A idéia por tras deste novo
esquema ¢ o de preparar o sistema no estado excitado e interferir com o pulso adicional em
uma posi¢do que normalmente ¢ inacessivel com somente um pulso de bombeio. No caso dos
carotenoides, este ponto ¢ exatamente o momento que a populagdo chega no estado S; e
relaxa por conversdo interna para o estado S, depletando o caminho de relaxagdo usual. Por
isto, esta técnica foi denominada de bombeio-deplecao-prova. Uma abordagem semelhante

. . . e . 1
usando dois lasers de bombeio foi empregada recentemente em moléculas de rhodopsina.'*?

T

- ! >
Bombeio Deplecdo Prova

Figura 6.3 — No experimento de bombeio-deplecdo-prova o retardo T entre os pulso de bombeio e

prova é mantido fixo enquanto o retardo T entre o bombeio e o deplegdo é variado.
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6.1.2 A Técnica de Absorcao Transiente

A técnica de absor¢do transiente, ou de bombeio e prova como também ¢ conhecida,
pode ser interpretada como uma detec¢@o heterodina da polarizagao induzida por um feixe de
prova fraco interferindo consigo mesmo. A polarizacdo induzida nesta situagdo pode escrita

CcOmo:

P(a}) :/?(3)(0“)’ _ag a} C()EEpmva( @)E}jombeio( gEhombeio( 0‘) (Eq 62)
Nesta situagdo, a intensidade /(f) detectada na direcdo de propagacdo do feixe de prova é
proporcional a superposicdo do campo do “oscilador local” (laser de prova) com o campo

produzido pela polariza¢do induzida no meio:

1(6) = ”(:’;T)C 1,0 (0)+ E, (O =1,0(0) +15(0) +”(2“’;30 Re[ E,,(1)" Ey(1)] (Eq. 6.3)

Em geral o sinal de bombeio e prova ¢ uma comparagao entre a intensidade /(f) que alcanga o
detector quando ha e quando ndo ha laser de bombeio. Esta diferenga de populagdo ¢ medida
em funcdo do retardo entre o pulso de prova e o de bombeio, podendo-se assim obter o tempo
de relaxacdo 77 do estado excitado. Existem basicamente duas formas de realizar
experimentalmente a medida de absor¢do transiente. Uma delas, a implementada neste
capitulo, usa um laser de bombeio modulado com metade da freqiiéncia do laser de prova. A
medida ¢ feita comparando a intensidade do pulso de prova quando o bombeio estava presente
(Ligado) e ndo estava (Desligado):
S = logI—D (Eq. 6.4)
IL

O sinal S medido é expresso em unidades de densidade 6ptica, mDO (Densidade Optica vezes
107). Em uma situacio aonde existe menos absor¢do do feixe de prova quando o bombeio
estd presente, o valor da equacdo 6.4 ¢ negativo. Esta situacdo também ¢ conhecida como
bleach da transi¢do. A outra forma de realizar a técnica ¢ utilizar dois feixes de prova: um
deles ¢ focalizado em uma amostra junto com o bombeio, enquanto o outro ¢ focalizado sem o
bombeio. A intensidade de ambos ¢ detectada e usada para calcular o sinal S. Esta forma com
dois feixes de prova, embora apresente uma melhor estatistica em um mesmo intervalo de
tempo, requer a duplicagdo de boa parte da optica envolvida e do sistema de detecgao.

Quando a técnica de absor¢do transiente ¢ feita no regime impulsivo ¢ possivel ainda
observar na relaxagao do sinal de populagao uma oscilagdo associada a movimentos nucleares
coerentes. Um pulso mais curto que o periodo caracteristico do modo em particular ¢ capaz de

iniciar uma oscilagdo coerente deste modo. Como neste experimento com carotendides ndo foi
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observada nenhuma oscilacdo coerente no sinal medido, uma analise tedrica ¢ deixada para as
referéncias caso o leitor tenha interesse em se aprofundar.”

Além disso, a dinamica rotacional pode influenciar o sinal medido no experimento de
absorcdo transiente. Isto ¢ especialmente verdade para moléculas com tempos de vida mais
longos que o tempo caracteristico de sua rotagcdo. Colocando as polarizagoes do laser de
bombeio e prova com um angulo de 54.7° entre si, chamado de angulo magico, ¢ possivel
eliminar toda e qualquer contribui¢io devido & dinimica orientacional.* Para grandes
moléculas organicas como os carotendides, a dindmica orientacional ¢ muito mais lenta que a
dinamica populacional, permitindo a medida com polarizagdes paralelas. Somente para
carotenodides de menor tamanho, aonde os tempos se equiparam, ¢ necessario o uso do angulo

magico entre os feixes.

6.1.3 Descricio Experimental

Preparacdo da Amostra

Os carotenoides all-trans-m9, M13 e M15 foram sintetizados por H. Hashimoto e R. Cogdell
(IBLS, Universidade de Glasgow, Inglaterra) através de uma reacdo de McMurry. O all-trans-
B-caroteno (M11) foi comprado da firma Aldrich e utilizado como recebido. All-trans-
zeaxantina originou-se da firma Hoffman-LaRoche. All-trans-licopeno foi extraido do tomate
e refinado por cromatografia por H. Hashimoto e R. Cogdell. Todas as amostras foram
preparadas sob atmosfera de N, a fim de evitar degradagdo devido a presenga de oxigénio.
Eles foram em geral dissolvidos em benzeno; zeaxantina foi também utilizado em methanol,
sem nenhuma modificacdo substancial na dindmica observada. Todos os solventes usados
foram de grau espectroscopico UV e utilizados sem purificagdes adicionais. A absor¢ao
estatica maxima So-S, foi sempre mantida entre 0.25-0.4 OD (Apéndice E). Uma célula
rotativa como a descrita na sessao 3.4 foi usada em todos os experimentos. Nos experimentos
de bombeio e prova e bombeio-deplecdo-prova uma nova amostra foi preparada diariamente.
Apods cada sessdo de medida, a amostra foi apropriadamente checada a fim de verificar

qualquer tipo de fotodegradagao.
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Figura 6.4 — Os carotendides investigados neste trabalho e suas respectivas estruturas moleculares.

Bombeio e prova e Bombeio-deplecdo-prova

A montagem experimental estd esquematizada na Fig. 6.5. A técnica de bombeio e prova foi
realizada utilizando como laser de bombeio a emissdo espectralmente larga de um NOPA de
dois estagios , que pdde ser sintonizado entre 480 e 560 nm. Esse foi caracterizado através de
um FROG/autocorrelacionador por reflexao (Fig. 3.8), permitindo a caracterizacao de pulsos
com duracdo abaixo de 35fs. A luz branca gerada em um cristal de safira através da
focalizagdo do laser fundamental atenuado (800 nm) foi utilizada como pulso de prova em
todos os resultados apresentados na proxima se¢do. Devido a forte varredura linear de
freqiiéncia da luz branca , o atraso de cada comprimento de onda foi caracterizado e usado
para corrigir os retardos temporais. A caracterizagdo da dispersdo da luz branca foi realizada
através de uma mistura ndo-ressonante desta com o laser de bombeio na mesma célula de
medida contendo somente o solvente; a dispersao do artefato coerente gerado foi usada para
corrigir a dispersdo da luz branca nos experimentos.'** A precisio deste procedimento chega a
5 fs. Nos experimentos de absorcao transiente normal, o bombeio foi sintonizado na banda S,
0-0 para carotendides com ntiimero N> 11 de ligagdes duplas conjugadas. No caso do
carotendide m9, devido a impossibilidade de sintonizar o NOPA na banda 0-0, o idler do
NOPA em 900 nm foi dobrado em freqiliéncia para 450 nm e usado para excitar o m9 entre as

bandas 0-0 e 0-1.
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Figura 6.5 — Montagem experimental utilizada nos experimentos de absor¢do transiente com dois e

trés pulsos. O sistema de dete¢do do sinal experimental foi simplificado, vide texto para detalhes.

A fim de explorar a absor¢ao no IR, como ja mencionado, nas medidas de bombeio-deplegao-
prova foram utilizadas duas configuragdes experimentais. A primeira delas consistiu em usar
uma fracao do laser fundamental do sistema de femto-segundos (795 nm e 110 fs de duragao)
como o pulso de deplecdo. Na outra configuracdo, a fim de aumentar a resolucao temporal do
sistema, um segundo NOPA foi utilizado. Isto também permitiu uma maior sintonizagao:
neste caso, dois comprimentos de onda de menor energia foram utilizados, 940 nm e
1000 nm, ambos com ~50 nm de largura total espectral a meia altura (FWHM) e 40 fs de
duracio.

O ponto de retardo zero entre o laser de bombeio e o de deplecdo foi encontrado medindo sua
correlacdo cruzada (XAC) na posi¢do da amostra utilizando um cristal de BBO de 10 pm.
Intervalos tipicos de XAC levando em consideragdo a dispersdo na janela da célula ficaram
situados entre 60-70 fs quando um NOPA foi utilizado. Quando, entretanto, o laser
fundamental foi utilizado como deplegao esse intervalo foi de 120 fs, sendo ambas as medidas
registradas com uma precisdo de 5 fs. O ponto de retardo temporal zero entre a luz branca e o
laser de bombeio foi determinado utilizando o sinal correspondente ao artefato nao-
ressonante, ¢ medido na mesma célula utilizada no experimento mas contendo somente o
solvente puro utilizado, como ja relatado no inicio desta sessao.

As energias por pulso utilizadas foram sempre ajustadas abaixo de 80 nJ e 1.4 pJ para o laser
de bombeio e de deplecdo, respectivamente. Depois da focalizagdo por espelhos concavos, as
intensidades por pulso ficaram entre 1x10'* ¢ 5x10" fotons / cm®.

Os sinais de absor¢ao transiente foram detectados com diferentes sistemas conectados a um

conversor analogico-digital (ADWIN light 16 bits): (1) fotodiodos Thorlabs PDA-55
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associados a filtros de banda estreita da Andover (FWHM = 10nm); (2) Arranjo de fotodiodos

desenvolvido especialmente pela firma Cronin Gmbh em conjunto com um monocromador

Acton 3001; (3) Uma fotomultiplicadora também associada a um monocromador Acton 300i.

A deteccdo realizada com os itens 2 e 3 resultaram em uma resolucdo de 3 e 5nm,

respectivamente.

6.1.4 Resultados e Discussao

Absorcdo Transiente

Em diversos aspectos, o experimento de bombeio e prova apresentou caracteristicas

comuns a todos os carotenoides aqui estudados (veja transientes na Fig. 6.6 e graficos 2D na

Fig. 6.7). A andlise feita a seguir ¢ baseada no ajuste de exponenciais convoluidas com a

funcdo resposta instrumental (gaussiana):

1.

Sobre tempos de subida: O ajuste da regido espectral relativa a evolugdo do estado
S; foi favorecido com o uso de duas constantes de subida para todos os
carotenoides quando bombeado na banda 0-0. Uma destas constantes esta associada
com o tempo de relaxagdo do precursor do S;, um estado vibracionalmente quente
(hot-S)) e varia entre 0.55(10) ps (9% de contribuicdo em amplitude) no M15 até
3.6(4) ps (40%) no m9. Estes valores estdo de acordo com os valores observados
por outros grupos.”® > 3¢ A outra componente, 170(10) fs, no caso do MI1
também foi medida em outros experimentos.”*’ Para o m9, esta componente nio
aumenta significativamente e permanece em torno de 180(5)fs. J4 para os
carotenodides mais longos M13 e M15, esta componente esta abaixo de 100 fs, mais
precisamente 50 e 90 fs, respectivamente. A tabela 6.1 apresenta estes valores de
forma comparativa. Estes tempos de subida curtos sdo associados a conversio
interna do S,-S;. Para os carotenoides mais longos M13 e M15, provavelmente nao
foram antes observados devido a excitagdo com comprimentos de onda diferente e
resolucdo temporal inadequada. Aqui estd se excitando diretamente a banda 0-0
com uma resolucao temporal de 60 fs ao invés de usar 400 nm para bombear todos
os carotendides (no caso do M15, significa mais de 7100 cm-1 sobre S,) e com uma

resolucdo de 250 fs.'
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Figura 6.6 — Transientes do experimento de bombeio e prova para (4) m9, (BIM11, (C) e (D)
licopeno, (D) M13 e (E) M15 em diversos comprimentos de onda correspondendo a absor¢do
induzida do S* e S; e o bleach do So. Para todos os carotendides o bleach corresponde ao
comprimento de onda mais curto, o sinal de S” ao comprimento de onda intermedidrio e o sinal de S,
ao comprimento de onda mais deslocado para o vermelho. Para o licopeno, 0 S; (C) e 0 S” (D) foram
separados em graficos diferentes com suas respectivas dindmicas de subida. Estes transientes sdo
cortes verticais nos grdficos da Fig. 6.7 para comprimentos de onda determinados. As curvas
continuas sdo ajustes com varias exponenciais (veja texto) convoluidas com a fun¢do resposta do

experimento (gaussiana).
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J4 a regido espectral associada ao S™ é mais interessante, porém apresentando maior
dificuldade de ajuste devido a superposi¢ao de espectros com a emissao estimulada
do S, para o estado fundamental. Para os carotendides menores, uma so
componente exponencial de subida foi suficiente para ajustar o sinal
satisfatoriamente. Por exemplo, para o m9 ¢ o M11, foram encontrados 190 e
140 fs, respectivamente. Para o zeaxantina este valor esta em torno de 165 fs. Para
o licopeno, M13 e MI15, duas componentes sdo necessdrias para ajustar
corretamente a subida do sinal. No caso do licopeno, obtém-se 70(30)fs e
250(100) fs. Para os outros dois carotendides, um tempo muito rapido esta presente,
mas nao pode ser resolvido satisfatoriamente pois ele estd abaixo da nossa
resolugdo temporal. O outro tempo mais longo, estd na mesma faixa dos tempos
observados para o hot-S;. Os tempos de subida medidos para o M11, licopeno e
zeaxantina concordam relativamente bem com os tempos de fluorescéncia

1.7 13¥ Infelizmente, ndo existem

observados em outros trabalhos para o M1
estudos similares para os outros trés carotendides. Usando pulsos de 200 fs,
Andersson e Gillbro'** afirmam que o tempo de vida do S, para o M15 deve ser
mais curto que 100 fs, enquanto que para o0 m9 e M13 ndo existe absolutamente
nenhuma constante para ser comparada. Mas se a tendéncia estd correta, e nao ha
nenhuma razao para esta ndo ser respeitada, o tempo de vida do M13 deve ser algo
mais lento que o M15 e mais rapido que o M11 (<140 fs). Outra molécula com um
numero semelhante de ligagdes conjugadas, spirilloxanthina, tem um S, com 100 fs
de tempo de vida quando inserida em um LH2 (R. rubrum).”' Para o m9 ¢ dificil
encontrar uma comparagao justa, visto que ¢ uma molécula relativamente bem
estudada e com o mesmo niimero de ligagdes duplas conjugadas, a neurosperene,
tem grupos finais bem diferentes.

Resumindo, do tempo de subida das bandas do S; e S* podemos afirmar que a
inclusdo de um estado precursor ao S; no modelo, hot-S;, ¢ claramente necessaria, e
que os tempos de subida rapidos para o S” sdo aproximadamente os mesmos tempos
de vida do S,. Estes dois resultados serdo importantes mais tarde. Além disso,
baseado somente nestes resultados iniciais, a hipotese de outros estados escuros
entre S; and S; ndo pode ser ainda completamente abandonada. O tempo de subida
mais rapido do S; para todos os carotendides poderia estar escondendo estados

intermediarios escuros.



Dindmica Molecular Investigada com Pulsos de Femto-segundos 89

Tabela 6.1 — Tempos de vida do S;, S" e do bleach ajustados nos transientes da Fig. 6.6. Os valores
entre parénteses sdo o erro do ajuste. Quando ha duas constantes de tempo, a segunda constante é

amplitude relativa desta componente no sinal total (todas unidades em ps).

MOLECULA S S* Bleach
1.1(1 0.152
M-15 1.02(2) ) @
7.7(9) 22%) 8(1) (19%)
2.5 (2) ps 0.172)
2.52Q2
M-13 @)ps 6.7(5) (17%) 7.409) (21%)
Licopeno 4.2(2) 5.8(2) 5.5(9)
Zeaxantina 9.1(4) 10.1(6) 9.5(5)
0500 10201 0.16(2)
M-11 (B-carotenO) 5@ 0.2(1) 10.4(2) (35%)
M-9 41.5(9) 39.109) Nd

2. Tempos de decaimento: a evolugao da regido central da banda do S; foi ajustada

com decaimentos exponenciais (monomodais) para todos os carotendides (Fig.6.6).
Como esperado da lei de lacuna de energia, quanto mais curto o carotendide, mais
lento ¢ seu decaimento: por exemplo, m9 com 41.5(6) ps, M11 com 9.5(2) ps,
licopeno com 4.2(2) ps, M13 com 2.5(1) ps ¢ M15 com 1.02(2) ps. Estes valores
concordam muito bem com os obtidos por outros grupos.'*® 1** 3>37 No entanto o
mesmo comportamento nao acontece para o S”. Para M11, zeaxantina ¢ m9, o
decaimento do S” corresponde a somente uma exponencial descrescente simples
com uma constante de tempo similar a do S, independentemente se a molécula foi
excitada na banda 0-0 ou em um nivel mais alto de energia. Para o licopeno, M13 e
M15, foi necessario ajustar o decaimento com duas componentes. A componente
rapida escala com o decaimento exponencial simples do S, enquanto a lenta ¢ de
7.709) ps (22%) para o M15, 6.7(5) ps (50%) para o M13 e 5.8(2) ps para o
licopeno, valores bem diferentes dos encontrados para os respectivos S; destas
moléculas. Algo semelhante j& foi observado para o mesmo comprimento de onda
no M15."*? Para o licopeno e o M13, no entanto, ¢ a primeira vez que tais
constantes de tempo sdo medidas. O fato de que para carotendides com
comprimentos de conjugagio N< 11, S* decai com constantes de tempo similares

aos do S; enquanto que para os mais longos ele tem um decaimento mais lento, ¢
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. . ~ * . . *
uma forte indicacdo de que S; and S tem naturezas diferentes. O decaimento do S
ndo varia como o do S; com o comprimento do carotendide, i.e., ndo obedece a lei

exponencial de lacuna de energia como o S; faz.
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Figura 6.7 — Grdficos 2D contendo um conjunto representativo de dados de absor¢do transiente
obtidos para trés carotendides: m9, licopeno e M15. Para o licopeno, representado em uma escala
maior, foi indicada com setas a regido pertencente aos estados discutidos no texto bem como cortes

espectrais em retardos especificos.

.~ * ~ A .
A posicao espectral do S na asa azul da absorcdo, exatamente onde a fluorescéncia
do S, estd, e a dependéncia do seu tempo de vida com o numero de ligagdes duplas

conjugadas nos leva a propor inicialmente que S possa ser na verdade um estado
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fundamental vibracionalmente quente. O decaimento do S ¢ na verdade o
resfriamento do Aot-Sy para Sy frio. Estd hipotese sera mais adiante refor¢ada pelos
resultados dos experimento de deplecdo. Nos graficos 2D da Fig. 6.7 pode-se ver
nitidamente que S; e S” se comportam diferentemente.

3. Tempos de retorno do Bleach: para carotendides com N = 11, foi possivel medir o

bleach. Ele desaparece claramente com duas constantes de tempo, sendo que para o
M13 e M15 o tempo mais lento retorna com constantes de tempo semelhantes ao do
decaimento do S, um forte argumento que suporta a existéncia de uma segunda

armadilha de populacdo que ¢ diferente de S;.
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Figura 6.8 — Tempos de vida dos estados S; e S” em fun¢do do comprimento do carotendide. Os pontos
cheios foram medidos neste trabalho enquanto os pontos vazios foram retirados da literatura (N = 15,

19; N=9). A curva continua é um ajuste com a eq. 6.1. O ajuste serve na identificagdo do mecanismo

1

de desativacdo de energia. Fixando a E»=3500cm™, y=1 e W= 1500 cem™, obtém-se para

A=25x10"ps' e B=15x10" cm™.

No caso do M15, medidas de absorcao transiente foram também realizadas varrendo o
comprimento de onda do laser de bombeio das bandas 0-0 até 0-2 da absor¢do entre os
estados Sp-S;. A dindmica ndo tem diferengas acentuadas ou alguma tendéncia particular,

exceto por dois aspectos. A primeira ¢ uma componente longa de decaimento adicional no
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decaimento de S; quando o MI15 ¢ excitado em 0-2, que, por causa de sua pequena
contribuicdo (<4%), ¢ dificil de ser ajustada. Um segundo aspecto ¢ a tendéncia apresentada
pelo tempo de subida do S;, que se torna mais lento a medida que se excita o S, em valores
mais altos de energia, variando de 50 fs em 0-0 para 80 fs em 0-2. Isto, na verdade, ¢ esperado
devido a propagacao do pacote de onda na superficie de potencial de S;: quanto mais alto se
bombeia o sistema, mais longa sera a evolucdo do ponto superior da superficie. Isto vai ao
encontro de modelos tedricos que descrevem a conversdo interna via uma intersec¢do conica
(IC):"*? o pacote de onda criado com mais energia fica muito mais tempo “tateando” o ponto
de deformagdo da simetria nuclear ao invés de rapidamente relaxar para S;. Este tipo de
138

resfriamento vibracional do S, j& foi observado para carotendides menores (neurosporene).

Nada semelhante foi encontrado para a banda do S’

Bombeio-deplecio-prova

Como mencionado na introdugdo, o experimento de bombeio-deplegao-prova consiste
em manter o retardo entre o laser de bombeio e de prova constante e varrer o retardo T do
bombeio com o de deplegdo. Desta forma, este forte pulso de deplecdo, adaptado
temporalmente e espectralmente a uma janela de Franck-Condon especifica para um
determinado estado, ira esvaziar sua populacdo. Todos os estados que se originam via
decaimento deste estado depletado também deverdo sofrer a mesma deplecao.

O retardo entre o laser de bombeio e o de prova foi mantido em T=2ps ou
aproximadamente metade do tempo de vida, o que for menor (veja as legendas de cada figura
para cada caso). Os diversos carotenoides apresentaram dinamicas de deplecdo diferentes, no
entanto, qualitativamente, os resultados foram extremamente consistentes: independente do
comprimento de onda de deple¢dao e resolucdo temporal, todos os carotendides tiveram o
centro da banda do S; depletada enquanto a banda do S~ ndo sofreu deplegdo. No M15 a

banda do S” chega até a receber mais populacio apds a chegada do pulso de deplegdo.
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Figura 6.9 — Espectros (A) e (B) testados em T=2ps e sinais transientes para o mdximo de S,
(~570 £2) nm)(C) e (D) de depleg¢do para o M11. Nos grdficos (A) e (B) os espectros da absor¢do de
estado excitado, AEE, com (linha tracejada) e sem o pulso de deplecdo (linha continua) estdo
representados. A diferenca entre eles esta representada pela drea em cinza. Nos graficos (4) e (C) a

deplegdo estava em 1000 nm e nos (B) e (D) em 795 nm.

A curva tipica de deplecao, uma répida ressonancia como esperado dos tempos de vida
medidos para as bandas no NIR, " foi ajustada com uma exponencial simples para a subida e
outra para o decaimento. A subida do sinal sempre iniciou sem atraso em relagdo ao retardo
zero (bombeio e deplegdo) e mais rapida que a resolugdo temporal em todas as situagdes. Uma
estimativa desta constante fica em torno de 15-25fs. J4 o retorno da deple¢do tem uma
dindmica mais rica que depende da molécula, comprimentos de onda de bombeio e deple¢ao
em alguns casos. Ela consiste de duas componentes: um decaimento simples e um plateau que
vive enquanto o estado S; estiver ocupado. Para M11, zeaxantina e licopeno, o tempo de
relaxacdo deste sinal foi aproximadamente 110(30) fs ao ser utilizado o laser de deple¢ao em
795 nm. Para o M11, o experimento foi reproduzido usando uma melhor resolu¢do temporal e
depletando mais para o vermelho (1000 nm), mas obteve-se um tempo de relaxagdo

semelhante (Fig. 6.9).
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Figura 6.10 — Espectros (A) e (B) testados na metade do tempo de vida e sinais transientes para o
mdximo de S; (~600 £2 nm)(C) e (D) de deplecao para o M13. Nos graficos (A) e (B) os espectros da
AEE com (linha tracejada) e sem o pulso de deplecao (linha continua) estdo representados. A

diferenca entre eles esta representada pela area em cinza. Nos grdficos (A) e (C) a deplegdo estava

em 1000 nm e nos (B) e (D) em 940 nm.

Para o M13 (Fig. 6.10) e o M15 (Fig. 6.11) nao ha nem uma modificacdo da dindmica nem no
efeito em si quando o comprimento de onda do laser de deplecao foi modificado de 1000 para
940 nm. Comum para estes dois carotendides ¢ o tempo de vida da deple¢do, menor que o
encontrado para os carotendides de comprimento menor e semelhante ao tempo de vida do S.
Além disso, em todas as medidas o M15 nao s6 apresentou menos populacdo na regiao
associada ao S| como mais populagio foi direcionada ao S”. Isto pode ser devido a algum tipo
de processo de esvaziamento da populagdo para um nivel vibracional mais alto do estado
fundamental com o laser de deple¢do bem no esquema do pump and dump proposto por
Tanor, Kosloff e Rice."*” E importante salientar que esta populacio que surge ndo deve ser
confundida com qualquer efeito direto do laser de deple¢do sozinho, visto que: (i) ¢
fortemente proibido por razdes de simetria, (ii)) o estado S; estd a 11300 em’ e (iii)
nenhuma absor¢do de estado excitado, AEE, foi observada quando o pulso de deplecao
precedeu temporalmente o pulso de bombeio. Foram feitas medidas de deple¢dao usando o

laser de deplecdo em 1000 nm e sintonizando o comprimento de onda do laser de bombeio da
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banda Sy-S; 0-0 até 0-2. Dentro da precisdo experimental, a dindmica da deple¢ao permaneceu

a mesma quando o comprimento de onda foi variado.
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Figura 6.11 — Espectros de deplecdo para o M15 testado aproximadamente na metade do tempo de
vida de S;. Nos graficos (A) e (B) o laser de deplegcdo estava fixo em 1000 nm e o de bombeio foi
variado da banda (A)0-0 para a (B)0-2. No grdfico (C) o laser de bombeio esta excitando a banda 0-0

mas com o laser de deple¢do em 940 nm.

Ao analisar a dependéncia dos tempos de vida e magnitudes do sinal de deple¢do com
a energia do pulso de deplecdo para o zeaxantina pode-se aprender ainda mais sobre a
natureza deste efeito. Ao variar a energia do laser de deplegdo, o sinal na regido do pico de
deplecao escala linearmente com a energia, enquanto a parte assintotica do sinal responde de
forma ndo-linear. E interessante notar também que o tempo de vida do pico também &
modificado pela energia utilizada. Para o zeaxantina, com energias mais altas ele cresce
linearmente de 20 fs até alcancar 195(15) fs por volta de ~2 puJ ou 9x10" fotons/cm?/pulso.
Este limite superior de 195 fs ¢ identificado como a passagem da populagdo pela intersec¢ao
para as superficies de mais baixa energia: ao aumentar a energia do feixe de deplecao, pode-se
seguir a evolugdo da molécula e sua distor¢do e afastamento da janela de Franck-Condon até
este ponto. Isto vai ao encontro da teoria de interagdes vibronicas fortes entre o S; € 0 S;. Fuss

et al,139

ao compararem a conversao interna S;-S; para diversos comprimentos de conjugacgao,
chegaram a conclusdo que a unica forma de alcancar a intersec¢do cOnica relevante ¢ através
de uma distor¢@o da simetria ao longo da coordenada de acoplamento dos modos b, do dngulo

de alternagdo. Sem esta deformacdo nao ha conversao interna entre 0 S; ¢ 0 S;.
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Figura 6.12 — Curva de depleg¢do e sua dependéncia da energia para o zeaxantina. (A) Sinal de S,
para duas posi¢oes de retardo T: no pico (triangulos), ajustado com uma reta, e a 1 ps (circulos),
ajustado com uma lei de poténcia E**?. (B) Tempo de vida da deplecdo como os ajustados nos
grdficos (C) e (D) das Fig. 6.9 e 6.10. Intensidade méxima de 1.3x10"° fétons / cm’ / pulso. A linha é

somente um guia para visualiza¢do.

Sobre a Origem da Banda de Deplecdo no NIR

Considerado-se as bandas medidas no IR por Fujii et al,'*

pode-se observar que as
bandas associadas ao S; sdo relativamente largas e se estendem entre 850 — 1050 nm enquanto
as bandas que surgem mais tarde sdo deslocadas para o comprimentos de onda maiores. Isto
explica porque nao ¢ surpreendente que a deplecdo ndo tenha mudado abruptamente quando o
laser de deplecio foi sintonizado de 940 para 1000 nm (640 cm™), se este realmente esta
depletando as bandas associadas ao estado S,, como propomos aqui. Com esta variacao, testa-
se na verdade somente a homogeneidade da banda no NIR do S,. Isto contradiz o modelo que
assume que a banda de absor¢do no IR inicialmente ¢ gerada por S; e ~100 fs depois por
algum dos estados escuros.'” Nenhum sinal nessas escalas de tempo foi aqui observada.
Outro modelo afirma que o S, s6 ¢é responsavel pela absor¢ao super-rapida no visivel e depois
decai em 10fs em algum dos estados escuros que por sua vez absorvem no IR."’
Obviamente, um deslocamento de 10 fs do retardo zero no sinal de deple¢do ndo pode ser
excluido com a resolucdo temporal aqui utilizada. No entanto, este tempo ¢ incompativel com
o tempo da fluorescéncia observado do S, nos carontedides com N=11 que é de 195 fs.

Tenta-se explicar isto como sendo fluorescéncia de um estado escuro por empréstimo de
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intensidade (intensity borrowing), contudo este processo também deveria permitir ver uma
absorcdo para este estado “escuro”. Mesmo a baixas temperaturas isto ndo é observado.'"!

Por estas razdes, afirma-se que a banda de deple¢do no IR pertence ao estado S,. Isto,
entdo, reconcilia varias observagdes experimentais da dindmica de absorc¢ao ultra-rapida e de

fluorescéncia bem como a dependéncia de energia da janela de deplegao.

Sobre a origem do S

Resta uma questo a ser respondida: se 0 S* ndo é um estado eletrénico devido a seu
desvio da regra da lacuna de energia, e se ele ndo sofre qualquer modificacdo no experimento
de deplegdo, qual o mecanismo de transferéncia de populagdo para este estado?

No experimento de bombeio ¢ prova observou-se que o S relaxa para o estado
fundamental e que pode ser associado a um estado fundamental quente (hot-Sp). Existe um
efeito que estd inevitavelmente presente quando se usa pulsos de fentossegundo,
Espalhamento Raman Impulsivo."”* " * Um pulso ultra-curto com sua banda espectral
larga contém tanto freqiiéncias de bombeio quanto uma pequena fracdo de intensidade na
regido de emissdo Stokes, suficiente para induzir uma transi¢do Raman para niveis
vibracionais superiores. Além disso, devido ao deslocamento dos minimos do potencial, os
fatores de Franck-Condon sao maiores para transigoes do estado S; inicialmente excitado, sem
excitagdes C=C, para um estado Sy excitado vibracionalmente (“quente”). De fato, a
absor¢do do S” no M11 casa perfeitamente com o pico do espectro de fluorescéncia do S»-So

144 Aqui ¢ proposto que o S* é populado instantdneamente por Espalhamento

em 532 nm.
Raman Impulsivo do pulso de bombeio, ¢ magnificado devido a ressonancia eletronica. A
conversdo interna do S;-Sp popula adicionalmente o Sy, possivelmente levando a outros
modos que ndo os ativos por espalhamento Raman. De forma que o S’ vive tanto quanto a
populacdo de S;. Isto explica naturalmente a adaptacao ao tempo de vida do S; para N<11 e
o tempo de vida constante da relaxacdo vibracional dentro do estado fundamental para

carotendides mais longos.
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Figura 6.13 — Modelos de fluxo de energia investigados. A questdo se S* é populado
instantaneamente ou ndo é de dificil solug¢do. Tudo se deve a superposi¢do da absorg¢do transiente no
estado excitado AEE e a emissdo estimulada ES do S,. No grdfico (A), a absor¢do transiente sobe com
Is; e a ES decai com Ts;. No grdfico (B), a ES continua decaindo com Ts;, mas a absorgdo transiente é
instantdnea. No modelo (C) o S* é simulado como sendo um estado excitado (1B,), enquanto no
modelo (D) ele ¢ simulado como um estado fundamental vibracionalmente quente populado por

espalhamento Raman (hot-S).

A andlise evolutiva de alvos (veja sessao 3.5) ¢ mais um argumento para esta hipotese.
Os dois possiveis modelos da Fig. 6.13 permitem que S* e S; possam trocar populagdo. O
algoritmo foi aplicado aos dados brutos da Fig. 6.7 para cada carotendide e mostrou que o
ajuste do modelo da hipotese aonde S™ & um /ot-Sy apresenta um X° menor. Dos resultados
obtidos, observa-se também que:
1. A inclusdo de um estado precursor ao S; € necessaria. O hot-S; absorve em
uma janela espectral semelhante mas com tempos de vida inferiores.
2. A taxa de conversio S;->S" é menor que 10% e na dire¢io contraria menor que
2%.
3. Os tempos de vida obtidos concordam com os medidos pelo experimento de
bombeio e prova.
4. Os carotendides com grupos semelhantes nas suas extremidades apresentam

bandas mais largas. O licopeno, que ndo tem 0s mesmos grupos terminais
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ciclicos que os outros carotendides foi o que apresentou melhor separagdo de

suas bandas. Este comportamento j é conhecido da literatura.'*®

(A) o

licopeno

zeaxantina

500 550 600

pcaroteno (M11)

__________________

500 550 600
comprimento de onda, nm

Figura 6.14 — Resultados da andlise evolutiva de alvos para trés carotendides com o mesmo numero
de ligag¢des duplas conjugadas. O espectro de S; e 8" sdo bem distintos. Contribui¢ées adicionais do

hot-S; (linha pontuada) e do bleach do Sy (linha tracejada) também podem ser vistas.

Esta hipotese ¢ fortemente justificada se for observado outro resultado final para o
MI15 quando este foi excitado em diferentes posigdes da banda Sy-S,. Ao variar o
comprimento de onda do laser de bombeio de 550 nm para 510 nm, excitando por conseguinte
as bandas 0-0, 0-1 e 0-2, pode-se comparar as populagdes dos estados S; e S" integrando as
regides espectrais correspondentes. Realizando isto para regides compardveis relacionadas a
S" (570 - 610 nm) e S; (610 — 670 nm) e plotando as razdes entre estes valores como na Fig.
6.15, observa-se que quanto energética for a excitagdo em S, mais populacdo em S™ é gerada.
Estes resultados podem ser compreendidos se for analisado um experimento analogo realizado

145 1 - . ,
para all-trans-neurosperene. ~ Foi observado que a emissdo estimulada ¢ fortemente afetada
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quando a excitagdo for da banda 0-0 para 0-1 na transi¢do So-S,. A emissdo 1-1 pode ser
aumentada e a 1-2 diminuida quando S, for excitado no v=1, o que significa somente um
melhor fator de Franck-Condon, espelhando o deslocamento das superficies potenciais. O
mesmo esta acontecendo para o M15 quando este ¢ excitado em niveis vibracionais excitados

do S,: o espalhamento Raman impulsivo é acentuado e S* é mais populado (+28%).
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Posicdo de excitagdo do bombeio

Figura 6.15 — (4) Absor¢do estatica do M15 e os respectivos comprimentos de onda de excitagdo. (B)
Os espectros de AEE maximos para cada diferente excita¢do: linha pontilhada para 0-0, linha
tracejada pra 0-1 e linha alternando traco e ponto para 0-2. (C) A razdo S*/S; versus a posi¢do do

comprimento de onda da excitagdo indicadas no grafico (A).

6.2 Carotenoides no Complexo de Coleta de Luz
6.2.1 Introduciao

Uma vez que mais luz foi lancada sobre o fluxo de energia dos carotendides livres em
solucdo, a pergunta que naturalmente segue €: como se comporta o fluxo de energia quando o
carotendide estd inserido no complexo fotossintético? Sabe-se que a transferéncia para a
clorofila da energia absorvida inicialmente pelo carotendide concorre com o processo de

~ . 7 14 7 . . .
conversdo interna no carotendide.'*® A fotossintese em organismos simples baseia-se na
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eficiéncia desta transferéncia através de processos em cascata e na rede de fluxo de energia
dos carotenoides.

No caso da bactéria purpura, o carotendide absorve nas regides azul-verde do espectro
e as bacterioclorofilas (clorofilas encontradas em bactérias) no amarelo e infravermelho
(Fig. 6.16). Estes dois tipos de moléculas estdo inseridos em uma estrutura maior denominada
de complexo de coleta de luz, ou ainda, antena de coleta de luz (Light-Harvesting Complex ou
LH2), que disponibiliza a energia absorvida para uma outra estrutura separada espacialmente,
o Centro de Reacdo. O LH2 apresenta uma simetria circular observada em 1995 a nivel
atdmico por difragdo de raio-X.'" Em um anel agrupam-se 18 bacterioclorofilas (BChl) a
uma distancia de 9 A que recebem o nome de B850 devido ao maximo de sua absorgdo
(Fig. 6.16). Proximos as BChls, 9 carotendides do tipo Rodopina glucosideo (N=11)
agrupam-se a uma distdncia de 3.6 A. O Rodopina glucosideo ¢ muito semelhante em
dindmica e estrutura ao licopeno investigado na sessdo anterior. Além destas duas moléculas,
mais um tipo de BChl também esta presente no LH2. Nove B800 estdo paralelos ao plano do
anel dos B850 a uma distancia de 18 A e 20 A entre si, mas somente a 3.4 A dos carotendides.
A estabilidade mecanica desta estrutura ¢ mantida por um conjunto de dois cilindros de

proteinas, um interno e outro externo.

LH2
R.acidophila BChl

Q, B850

Carotenoide
S2
BChl
Q,

BS00/B850

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Comprimento de onda, nm

Figura 6.16 —O complexo fotossintético LH2 com suas principais estruturas. A disposi¢do de cada
molécula é mantida por um grupo de proteinas auxiliares (ndo desenhadas) que ndo tomam parte

ativamente na fase clara da fotossintese.

A transferéncia intermolecular de energia acontece através de Interacdo Coulombiana
(Forster-Transfer) sobre termos de dipolo-dipolo ou ordens mais altas até levar a energia ao
seu alvo, o estado singlete de mais baixa energia do LH2, denominado de Qy do B850.14150 A
natureza, entdo, disponibiliza um estado com energia mais baixa ainda, o estado Qy do B880

no complexo de coleta de luz LH1, que rodeia o Centro de Reagdo. Neste trabalho, a dindmica
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ultra-rapida no LH2 foi investigada pela sua importancia nos primeiros momentos da
fotossintese.

O modelo padrao do fluxo de energia no LH2 da R. acidophila consiste na absorc¢do de luz
pelo estado S, do carotendide Rodopina glucosideo e sua transferéncia em torno de 0.3 ps

151
> Estes

para o B800, enquanto o S; relaxa internamente em 60 fs para o estado S; (Fig. 6.17).
dois possiveis caminhos de relaxa¢dao recebem praticamente a mesma quantidade de energia:
51% segue via S; BChl e 49% relaxa para o S; do carotendide. Da energia que chega no S,
em torno de 5% da energia ¢ transferida ainda para o B800, enquanto o resto da energia relaxa
em torno de 3.8 ps para o estado fundamental. A eficiéncia quantica da transferéncia de
energia Car-BChl fica em torno de 56%, o que ¢ infinitamente pouco frente a outras espécies.

) A : Arrain 151,152
A. sphaeroides apresenta 95% de eficiéncia no processo equivalente de transferéncia. ~>

----------
...................
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Figura 6.17 — Modelo padrdo para o fluxo de energia no LH2.

Recentemente um novo canal de desativacdo do S, foi encontrado para outras duas
espécies de bactérias, um no LH1 da Rhodospirillum rubrum’ e outro no LH2 Rhodobacter
sphaeroides’”. Este novo canal leva a populagio ao estado triplete em uma escala de tempo
ultra-rapida. Na ultima espécie, este novo canal exerce um papel importante na transferéncia
de energia para a BChl. Para a espécie R. acidophila a existéncia de um decaimento ¢ um
canal de transferéncia alternativos ainda nao foram estabelecidos.

A fim de investigar novos canais de relaxagdo no carotendide no LH2 e o modelo
encontrado na sessdo anterior para carotenoides de diferentes comprimentos, aplicou-se a
técnica de bombeio e prova em conjunto com uma andlise evolutiva de alvo, comparando ao
final os resultados com o modelo encontrado na sessdo anterior para carotendides livres em

solugdo.
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6.2.2 Descricio Experimental

Preparacdo da Amostra

Culturas de R. acidophila cepa 10050 foram cultivadas e o LH2 extraido como detalhado na
Ref"'. A solucdo estocada foi diluida em uma solucdo buffer de TRIS:HCI (50mM, pHS)
com 0.3 % de detergente LDAO a fim de prevenir agregacdo. As amostras tiveram sua
absor¢dao em 490 nm ajustada entre 0.25 and 0.35 DO, em uma célula rotativa com 0.2 mm de

espessura como a descrita na sessio 3.4.

/”\ Bombeio M d
CPA1000 |, [ NOPA n 3 onocromador [
795 nm 525nm b 'Ir.
1kHz 30fs
800 | )
110fs
NOPA
N 570nm
30fs
Gerador de
4] luz branca
S~ 480-870 nm

Figura 6.18 — Montagem experimental utilizada nos experimentos de absor¢do transiente no LH2.

Bombeio e prova

A montagem experimental (Fig. 6.18) utilizada no estudo do LH2 ndo diferiu
significativamente da montagem detalhada no item 6.1.2. A emissao de um NOPA em 525 nm
foi usada para excitar o estado S, do carotenodide. Dois tipos de provas foram utilizados: (1)
luz branca gerada em um cristal de safira por um feixe atenuado em 800 nm e (2) um segundo
NOPA operando com uma banda espectral larga contendo comprimentos de onda nas regides

espectrais de interesse (550 e 580 nm).
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6.2.3 Resultados e Discussao

Absorcio Transiente — excitacdo com um féton

Trés janelas espectrais de interesse foram caracterizadas: 550, 580 e 880 nm (Fig. 6.19). A

cinética em 580 nm ¢ conhecida por refletir a absorcdo do estado excitado (AEE) relativa a

S]-S 151
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Figura 6.19 — Transientes medidos para comprimentos de onda especificos: (4) 550 nm, (B) 580 nm e
(C) 880 nm.



Dindmica Molecular Investigada com Pulsos de Femto-segundos 105

I.

Estado S; (580 nm): o traco da Fig. 6.19B foi ajustado com um decaimento

exponencial, convoluido com a fun¢do resposta instrumental (gaussiana). O
pequeno sinal medido em longos retardos foi subtraido. Ele foi suposto como sendo
instantaneo e constante, e associado a AEE do BChl. O tempo de decaimento do S,
resultante ¢ de 3.7(1) ps com somente uma pequena contribui¢do (~5%) de uma
componente muita mais lenta, em excelente concordancia com medidas
anteriores.Quando a asa vermelha da banda do S; ¢ testada (580< A < 620 nm)(inset
da Fig. 6.19B), observa-se tempos de decaimento mais rapidos, refletindo o
resfriamento de estados vibracionais quentes do S; (hot-S;). Dentro da resolucao
~70 fs ndo ha nenhuma oscilagdo coerente e o espectro de Fourier do decaimento

exponencial restante ndo tem estrutura.

Estado S’y (550 nm): a cinética medida em 550 nm ¢ apresentada na Fig. 6.19A.

De acordo com a notagao utilizada anteriormente’' e a fim de diferenciar este sinal
do S” encontrado para carotendides livres em solugdo, denomina-se aquele a partir
de agora de S*SOL, enquanto este de S*Lm. A absorcao neste comprimento de onda ¢
menos intensa mas claramente mostra uma componente que vive por um longo
tempo (notar a escala de tempo diferente entre as Fig. 6.19 A e B). O sinal ¢
ajustado com duas exponenciais, novamente convoluidas com a fungdo resposta
instrumental. O tempo de decaimento mais rapido ¢ ajustado como sendo
10.3(8) ps. O decaimento mais lento, por sua vez, ¢ muito mais longo do que ¢
possivel medir com precisdo com a linha de retardo utilizada, de forma que se pode
afirmar somente que esse ¢ superior a 300 ps. Este sinal de longa duragdo ¢ uma
indicacdo de um estado triplete no carotenoide, o qual se sabe para outras espécies
que a banda de absorsao esta localizada entre a banda do bleach e a banda do S;.
No ajuste foi ainda incluida uma contribuicdo adicional negativa que decai mais
rapido que 100 fs. Este sinal de bleach ¢ atribuido a emissdo estimulada do S, em
momentos iniciais da excitacdo desse estado. Obtém-se também do ajuste que tanto
o retardo entre a AEE do S*LHz e as contribui¢des do bleach do S, quanto o tempo
de subida do S’ sdo ambos mais rapidos que 100 fs, ja indicando uma populagio

direta do S*LHZ via o S,.

Estado Qy (880 nm): a Fig. 6.19C mostra a cinética da emissao estimulada da BChl
do estado B850 Qy (medido em 880 nm) e ajustado com uma exponencial dupla,

convoluida com a funcdo resposta instrumental (gaussiana). A componente com
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mais peso tem um tempo de subida de aproximadamente ~200 fs e é devida a
transferéncia de energia do estado inicialmente excitado. Adicionalmente, existe
uma componente menor (12%) com um tempo de subida mais lento, ajustado com
10(2) ps. Como comparagdo, ¢ interessante notar que a escala de tempo da
transferéncia de energia entre 0 B800 e o B850 ¢é de 0.9 ps. Aqui, identifica-se esta
componente como a transferéncia de energia dos estados singletes de mais baixa
energia do carotenoide, o S; e 0 S*LHz, para a BChl, visto que o tempo de subida ¢
mais longo que o tempo de vida do S;. Um ajuste com exponenciais crescentes
multiplas ndo resultou em uma melhora do ajuste dos pontos experimentais. Em
experimentos realizados por outros grupos, esta subida do sinal da BChl na mesma
espécie foi medida como sendo ~6 ps em 870 nm, mas ndo pode ser associada a
qualquer estado do carotendide.””’ Aqui é proposto que esta observagdo
experimental reflete a transferéncia de energia do canal de relaxamento de energia

*
S Lh2.

E interessante discutir como uma transferéncia de energia de um estado singlete para
um triplete (S Lz > T) ocorre em uma escala de tempo tdo curta, visto que uma inversdo de
spin esta acontecendo. Segundo Tavan e Schulten,'** uma excita¢io de um singlete pode ser
reescrita como o produto de dois estados triplete T ¢ T® com spins {0,<1}, cada um
localizado em uma metade da molécula. A soma das duas metades resulta em um estado
singlete global. Na presenca de um fator que possa causar uma quebra de simetria qualquer,
1.e., um campo local, o estado singlete pode se desfazer em dois estados tripletes, conhecida
por teoria de homofissdo nuclear. Tal quebra de simetria ndo se pode descartar quando o
carotendide estd no LH2, visto que ele ndo assume mais uma estrutura linear, mas ¢

14
1.1

deformado e assume uma forma helicoida Mesmo os tempos de 10 ps para formacao do

triplete ja foram observados na transicdo de singlete-triplete em polimeros organicos

conjugados, onde 90% da populagio de um estado triplete surge em 1.5 ps!'>* >
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Figura 6.20 — Grafico 2D contendo os dados brutos da absor¢do transiente para o LH2. Note a

absorg¢ado do triplete que vive muito tempo em torno de 550 nm.

A crenca comum que o estado triplete ¢ localizado no carotendide ¢ também
fundamentada no seguinte teste experimental de saturacdo: ao aumentar a energia do laser de
bombeio, encontra-se comportamentos iguais de satura¢do para o sinal em 550 e 580 nm,
enquanto o sinal BChl B850 satura muito antes.

Complementar as curvas cinéticas resolvidas em comprimentos de onda sdo os
espectros de absor¢do transiente medidos em retardos selecionados. Nos dados brutos da
Fig. 6.20, pode-se observar trés contribui¢des principais: (1) em 490 nm e 525 nm, o rapido
bleach S-S, com as bandas vibracionais 0-1 e 0-0 faceis de serem observadas; (2) em torno
de 550 nm, o decaimento de S’ e a absor¢do persistente do estado triplete T; (3) tendo um
maximo em 580 nm, a absor¢do do S;, junto com o resfriamento vibracional inicial no ombro
vermelho desta banda (600-640 nm). Adicionalmente, em retardos muito mais longos, o

bleach do BChl Qx em 590 nm ¢ a AEE do Qy podem também ser observados.

Anadlise Evolutiva de Alvos

A simples inspe¢do dos dados brutos e seus respectivos transientes realizada na sessao
anterior ja mostra a existéncia irrefutdvel de um estado triplete. Contudo, a andlise
comparativa nos diz muito pouco sobre o fluxo de energia no carotendide. A fim de modelar a
desativacdo da energia absorvida pelo carotenoide utilizando a nova ferramenta apresentada
na sessdo 3.5, utilizou-se um conjunto de até 7 estados com doze taxas de transi¢do inter-

estados k;; diferentes de zero. A fim de verificar se toda esta complexidade era realmente
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necessaria, testou-se também modelos restritos, como os da Fig. 6.21 aonde o numero de
estados e/ou taxas de transi¢ao foram simplificados. De todo o conjunto de pontos no espago
tempo-comprimento de onda que determinam o X, estas modificagdes afetam
substancialmente, na verdade, somente uma pequena parte, e.g., a subida de um sinal ¢
retardada ou ¢ feita instantinea. Mudancas no y° com diferentes modelos sé sdo tomadas
como significativas quando estas excedem o nivel de ruido dos valores de ¥ Otimos em

corridas sucessivas do algoritmo usando o mesmo modelo. O nivel de ruido foi < 10™.

) l_ s ) & 9
——hotS, —— hot S,
| S YBChl el l YBChI S YBChl
e v— L — T >—
T J' .................. T l .................. T l ..................
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Figura 6.21 — Alguns dos diversos modelos para o fluxo de energia no LH2 utilizando 3 possiveis
cenarios de populacdo do estado triplete. O estado triplete é populado diretamente de somente de S,

(4) ,S; e hot-S; (B) e S, e S; (C).

Em cada cendrio, cada espectro alvo esta livre para ser ajustado. Uma componente de
bleach esta presente em todos os modelos; da mesma forma, uma contribuicao fixa da AEE
do BChl e do bleach do Qx. Em modelos mais elaborados, uma componente longa foi
também incluida na regido do bleach. O foco principal € a questdo da existéncia e interrelacao
entre os estados Sy, hot-S;, T e S*LHZ.

Da anélise dos ajustes com modelos cinéticos restritos, pode-se realizar as seguintes
afirmagdes:

1. Populacdo direta do estado triplete T a partir de S, sem um estado
intermedirio é completamente descartado, visto que isto aumenta o x° em 4%
(vide também o decaimento bimodal da Fig. 6.19A). E necessario, assim, um
estado intermediario.

2. Populacio do triplete a partir de S; também ¢é excluida, pois nesta situa¢io o x°
6timo aumenta em 2%. A absor¢ao inicial em 550 nm ndo ¢ simplesmente um
ombro do S;, mas mostra cinética independente, i.e., reflete um estado
independente S’ .

3. Sem o hot-S;, o espectro ajustado resultante relativo a S; somente concorda

com os dados para retardos temporais intermediarios, € o tempo de vida neste
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caso do S; (<3 ps) ndo ¢ consistente com o retorno do bleach. Isto faz com que
o X’ aumente em mais de 50%.

4. Um modelo aonde o hot-S; ¢ independente do S; mas com um decaimento
mais rapido dispensa o lento tempo de subida no méximo da AEE do S;
(Fig. 6.20 em 580 nm). A melhor solugdo ¢ fazer o estado hot-S; como um
verdadeiro precursor do S;. Talvez a inclusdo de estados adicionais
intermediarios possa refletir melhor o processo de resfriamento continuo, mas

isto ainda ndo foi implementado.

Das taxas de conversdo obtidas no ajuste do modelo com todos os 7 estados, com 3
caminhos de relaxacdo a partir do S; (S*LHZ/T, hot-S;/S; e BChl) e interconversao entre todos
estes canais, pode-se concluir:

1. A taxa de conversdo do S*LHZ no S; ¢ inferior a (150 ps)'l, correspondendo a
menos de 1.3% da populacdo. Fluxo do triplete para qualquer outro estado ¢
zero na escala de tempo do experimento.

2. Na diregdo oposta, a taxa de conversao do hot-S; para o S*L]—[z ou T € inferior a
(100 ps)”, correspondendo a menos de 0.6% da populagdo. O limite superior
para a taxa de conversdo do S; tanto para o S’ Lz como para o T ¢ de (60 ps)”

ou 1.6% da populacdo. Os dois caminhos parecem ser distintos.

Os melhores ajustes estdo na Fig. 6.22B e Tabela 6.2. O modelo correspondente da
rede do LH2 (Fig. 6.22A) descreve S; e T como dois canais de desativacdo do S;
independentes, com estados precursores, hot-S; e S*Lm, respectivamente. Nao existe
essencialmente nenhuma transferéncia de energia entre eles. A Fig. 6.22C mostra a solugdo

Otima para as populagdes dependentes do tempo de cada estado.
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Figura 6.22 — O melhor modelo ajustado para o sistema de niveis do LH2 e o seu fluxo de energia (A).

A andlise evolutiva de alvos fornece os perfis espectrais (B) e os transientes para cada estado do

modelo (C).

Estes resultados apresentam mais argumentos para os mecanismos envolvidos na

31 . 153
e R.sphaeroides ™,

populagdo de estados tripletes em outras duas espécies, R.rubrum'
mesmo sendo espécies e abordagens diferentes do problema.

A razdo da divisdo de energia do S, para cada um dos trés possiveis canais de
relaxagdo € de 32:26:42% (£ 5%) (hot-S,, S"Lin e BChl) ¢ altamente reproduzivel em corridas
sucessivas do algoritmo. Além disso, o tempo de vida ajustado de S, de 80 fs ¢ ligeiramente
superior ao encontrado por Macpherson et al.'”!

Trés canais contribuem para a transferéncia de energia para a BChl: S, (42% da
energia total de excitacdo), S; (4%) e S Lz (7%), resultando em uma eficiéncia total de
53(10)%. Este valor compara-se muito bem com o valor determinado diretamente por medida
de eficiéncia de fluorescéncia (56(1)%). A transferéncia do S, acontece tanto diretamente via
B850 quando indiretamente via B800. Uma pequena transferéncia (<2%) via hot-S; ndo pode
ser excluida pois o algoritmo ndo converge corretamente caso este canal seja deixado livre

para ser ajustado. Como ja mencionado, a inclusdo de estados intermedidrios neste caso pode

talvez ajudar o algoritmo a modelar melhor o processo de resfriamento vibracional continuo e



Dinamica Molecular Investigada com Pulsos de Femto-segundos 111

a mudanga da atividade de transferéncia durante este resfriamento. As taxas da transferéncia
do S; para o BChl e o decaimento para o estado fundamental coincidem com os valores
determinados em Macpherson et al.'’! S*LHz se divide igualmente na fissdo em tripletes,
transferéncia de energia para a BChl e decaimento para o Sy com taxas inversas de ~30 ps. O
tempo de vida resultante do S*Lm concorda com a escala de tempo de 10 ps medida na

dindmica em 550 nm (Fig. 6.19A).

Tabela 6.2 — Taxas e fluxo de energia para o melhor modelo ajustado no LH2.

ESTADO Inverso das taxas de decaimento k™ nos canais de CO?::::flggg na
RS decaimento assinalados e contribuicio percentual de cada enersia .ara a
um deles no fluxo da desativacao do estado fonte gB Cll:l
hotS; 260 fs, BChl 190 fs,
S, 32459, Siu* 300 fs, 26£5% 42+7% 42+7%
S a*/T >100ps
hotS; S, 1.50.2 ps " e PS,
SLa*/T >60 ps, BChl 3545 ps,
Sq So 4.210.2 ps <50, BE—. 4+1%
+
Spra® | So 3245 ps, 3446 % | T 28+5 ps, 39+8% BC'Z‘ZE;/Z Ps, T+3 %

A transferéncia de energia do S; e do S*LHQ ¢ responsavel pela lenta subida do sinal em
880 nm. Visto que o modelo ndo inclui a dindmica da transferéncia entre B800 e B850 da
ordem de 0.9 ps, ele pode superestimar um pouco a pequena contribuicdo dos estados
singletes S; e S*LHz quando se compara com a mesma transferéncia do S, via B800, pois
ambos o0s canais ndo sdao instantdneos e podem se compensar parcialmente no ajuste da
cinética.

Um bom indicador da qualidade do modelo ¢ a convergéncia com sucesso do
algoritmo mesmo sem uma suposicao inicial sobre espectros alvos e tempos de decaimento.
Este ¢ caso para o modelo 6timo acima descrito. Para uma escolha judiciosa da adaptagao do
comprimento do passo (probabilidade de mutagdo, 0.5; fator de contracdo, 0.9; limiar, 0.7, na
notagdo de Zeidler et al’"), convergéncia ¢ alcancada apés ~2000 geragdes. Estes resultados
podem ser utilizados como suposi¢des iniciais em otimizagdes subseqiientes. Uma segunda
corrida de ajuste nos mesmos dados ira gerar entdo espectros suavizados e com baixo ruido.
Embora os tempos de decaimento encontrados através da Analise Evolutiva de Alvos sejam
consistentes com os ajustados através das cinéticas individuais, a incerteza ¢ cinco vezes
superior. Talvez uma redugdo do nimero de parametros assumindo espectros do tipo

gaussianos possa aumentar a precisao.
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Estrutura Eletronica do Estado Triplete, Estados Escuros e S™ i versus S sor

Poderia-se ainda se questionar se as duas componentes em 550 nm ndo poderiam
simplesmente refletir o resfriamento vibracional do estado triplete com uma taxa inversa de
~300 fs. De fato, o modelo utilizado faz uso de dois estados precursores deslocados para o
vermelho em total analogia. No entanto, a banda precursora do estado triplete apresenta
transferéncia de energia para a BChl, enquanto o triplete ndo o faz. Isto ¢ uma forte evidéncia
que o estado precursor de T ¢ um estado singlete independente.

Outra questdo pertinente é se 0 S’z ndo poderia ser um dos estados escuros, que nao
foram observados em carotenodides livres. O S*Lm apresenta uma contribuicdo independente
na transferéncia de energia e tem um espectro ndo-emissivo, consistente com a teoria para
ambos 1B, e 2A,. Sua AEE caracteristica também aparece em carotenoides com menos de
10 ligagdes duplas conjugadas, aonde somente o 1B, seria energeticamente possivel.”® Além
disso, a partir da teoria de homofissdo nuclear discutida anteriormentelz4, a energia do S*Lm
necessitaria ser pelo menos o dobro da energia do estado triplete. Para o M11, o Unico
carotendide aonde todas as energias necessarias estdo medidas, sabe-se que o estado triplete
T, (identificado como 1°B,) est4 entre 8050 cm™ °7 ¢ 6790 cm™ '*%, 0 que resulta no minimo
13580-16100 cm™! para o estado S*LHz. Esta faixa estd razoavelmente acima das energias
consideradas corretas para o S, entre 14100 e 14500 cm™,'** '*? 0 que sugere que realmente o
triplete nao esta sendo populado pelo S;. Baseado em todas estas indicagdes, tende-se aqui a
indentificar o S'L» como sendo provavelmente o 1B,

Concluindo, os estados S*LHz €0 S*SOL podem ser diferenciados por mais um
argumento. Além dos resultados da deplecdo quando o carotenodide estd em solugdo, a
resposta pode ser encontrada na razdo entre os sinais do S; e respectivos S™: S*LHz/Sl do
Rodopina glucosideo no LH2 é 80% maior do que S 1112/S; em solugdo para o licopeno, que,
como ja foi comentado, tem essencialmente a mesma estrutura e dinamica. Isto significa que o
canal envolvendo o S*L]—[z sO estaria aberto quando o carotendide estd distorcido pelas
restricdes geométricas presentes no LH2, levando a uma rede de desativacdo de energia
dependente do ambiente. Apesar do S*SOL (2 hot-Sp) nao ter sido observado no ambiente
fotossintético nao significa que ele ndo estd participando da dindmica. O sinal intenso da
absor¢ao do S*Lm e T, deve estar encobrindo a banda de absorcao do S*SOL. De fato, a razdo
S'Li2/ S no LH2 é bem maior que S sor / S1 em solugdo (compare espectros para T ~ 0.5 ps
do Rodopina glucosideo na Fig. 6.20 com os do licopeno na Fig. 6.7). Na Fig. 6.23 o esquema

final dos niveis de energia para carotendides ¢ esquematizado.
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—S, (1B,

/ M hot S,
S* 1 (1'B,)
—_— S, (2'A))
T (1°B.) ;_S (hot 1'A,)

S, (1'A))

Figura 6.23 — Modelo unificado de carotendides quando livres em solugdo com os niveis que surgem

quando inseridos na estrutura do LH2.
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CONCLUSOES

E

PERSPECTIVAS
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Esta tese investigou a dinamica ultra-rapida em 3 sistemas fisicos de complexidade
crescente utilizando pulsos ultracurtos. Para este estudo foram implementadas e analisadas 4
diferentes técnicas espectroscopicas resolvidas no tempo: CARS, TRHRS, Bombeio-Prova e
Bombeio-Deplecdo-Prova. A técnica de Bombeio-Deplecdo-Prova foi pela primeira vez
utilizada em carotenoides, possibilitando observar dinamicas nunca vistas por qualquer outra
técnica experimental. A técnica de TRHRS foi desenvolvida e testada com sucesso pela
primeira vez neste trabalho.

O primeiro sistema estudado foi a dindmica da molécula de H, no regime de impacto.

Pela primeira vez determinou-se coeficientes de alargamento para o ramo Q devido a colisoes
entre Hy+H; utilizando a técnica de CARS resolvido temporalmente. Os valores encontrados
aqui concordaram perfeitamente com os valores encontrados por técnicas resolvidas em
freqiiéncia. Também foi possivel determinar novos coeficientes para o deslocamento das
linhas do ramo Q devido a colisdes no mesmo sistema. O emprego da mesma técnica em
sistemas binarios como o H,+He langou mais luz sobre a possibilidade de existir alguma nao-
homogeneidade neste tipo de colisdo. O resultados obtidos aqui para o decaimento da
coeréncia dos niveis rotacionais do ramo Q do H, mostram que de fato € necessario incluir um
certo nivel de ndo-homogeneidade nos modelos teéricos RTBT e FRSR a fim de explicar o
alargamento observado. Os alargamentos de linha colisionais obtidos concordam com os
valores tedricos estimados por estes modelos. J& para misturas de H,+N», a técnica de CARS
resolvido temporalmente foi inconclusiva, ndo conseguindo resolver temporalmente as duas
contribui¢des, ndo-homogéneas e homogéneas. Isto ¢ devido ao fato da técnica de CARS nao
ser capaz de separar conclusivamente as duas contribuigdes quando estas sio de mesma
magnitude.

O segundo experimento investigou um sistema mais complexo que colisdes binarias
entre moléculas no estado gasoso. Utilizando uma nova técnica resolvida no tempo, foi

possivel observar a dindmica de relaxacdo orientacional da acetonitrila em solu¢do. A nova

técnica, denominada de Espalhamento Hiper-Rayleigh Resolvido no Tempo, e sua resposta
temporal foram discutidas frente ao formalismo de func¢des de autocorrelagdo e de correlagdes
orientacionais de ordens mais altas. O modelamento teérico proposto mostra que dentro do
modelo de Debye para a difusdo rotacional, tempos associados ao terceiro momento do tempo
de difusdo (T3) e ao primeiro momento (T;) devem ser observados. Os resultados
experimentais para a acetonitrila apresentam um decaimento consistente com este modelo
(15~850 fs), concordando também com valores derivados de resultados experimentais e

téoricos obtidos por outros métodos. Decaimentos com componentes mais lentas, que
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poderiam ser associdas a T;, ndo foram observadas provavelmente devido a baixa relagdo
sinal/ruido registrada para longos retardos. Além disso, também foi observado
experimentalmente uma segunda componente mais rapida (~50 fs) que nao pode ser explicada
dentro do modelo de difusdo rotacional livre. Esta componente pode ser atribuida a efeitos
reorientacionais coletivos em conjunto com efeitos de superposi¢dao temporal do pulsos de
bombeio e prova. Esta foi a primeira vez que os tempos de difusdo orientacional T3 sdo
observados no dominio temporal. A interpretacdo do sinal desta nova técnica foi testada com
sucesso realizando o experimento em o tetracloreto de carbono.

O terceiro sistema investigado foi a dindmica de relaxag¢do de energia intramolecular

de carotendides. A principal questdo da existéncia ou ndo de estados adicionais foi abordada

utilizando uma modificacdo da técnica de bombeio e prova, denominada de bombeio-
deplecdo-prova. Dentro da resolugdo temporal dos experimentos realizados, a presenca de
novos estados eletronicos em carotenoides livres em solucao ¢ descartada. O modelo de trés
niveis ¢ suficiente para explicar todos os resultados experimentais. Além disso, uma nova
ferramenta de andlise de dados foi desenvolvida. A anélise de alvos espectrais, baseada em
um algoritmo evolutivo, trouxe mais argumentos para o modelo classico de trés niveis.
Conclui-se que para carotenodides livres em solugdo, a regido espectral denominada
usualmente de S* ndo passa de um estado fundamental excitado vibracionalmente (hot-S)
através de um espalhamento Raman estimulado pelo laser de bombeio. A dindmica de
carotendides quando inseridos no complexo fotossintético de coleta de luz (LH2) da bactéria
purpura também foi investigado com a técnica de bombeio e prova. Este mostrou, além dos
caminhos comumente encontrados em sistemas LH2 de outras espécies, um novo caminho de
perda de energia dentro do carotendide. Observou-se experimentalmente a excitagdo ultra-
rapida de um estado triplete via relaxacdo eletronica do estado excitado S,, expandindo para
tr€s a lista de espécies de bactérias com este canal adicional de perdas em seus complexos
fotossintéticos. De forma andloga ao que foi realizado para carotendides livres em solugdo, o
algoritmo evolutivo foi também aqui empregado. Os resultados obtidos mostram um sistema
de niveis de energia mais complexo do que quando o carotendide esta livre em solugdo. Esta
modificacdo devido ao ambiente é possivelmente gerada pela quebra de simetria do
carotendide quando inserido no complexo LH2, possibilitando o cruzamento entre sistemas
(singlete-triplete). A absorcdo no IR pelas moléculas de bacterioclorofila impede que a técnica
de bombeio-deplecdo-prova seja aplicada no LH2 sem complicagdes. Ao excitar o LH2 no IR

com o pulso de deplecdo se estaria também excitando as bacterioclorofilas.
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Além destes resultados especificos, os trés experimentos mostram que técnicas
resolvidas no tempo sdo capazes de ndao somente complementar técnicas resolvidas
espectralmente, mas também de permitir a observagdo de dindmicas inacessiveis no dominio
espectral. Isto pode ser constatado com as duas novas técnicas desenvolvidas no ambito desta
tese.

Os novos resultados aqui obtidos mostram que diversos novos experimentos podem
ser vislumbrados. A incapacidade de se obter um resultado conclusivo em misturas de Hy+N,
com a técnica de CARS impulsivo pode ser superada com técnicas de ordem mais alta, i.e.,
envolvendo mais de uma excitagdo. De forma andloga ao eco de fotons, uma técnica de ordem
mais alta, denominada de Raman 2D, poderia também medir com precisdo a magnitude da
contribuicdo nao-homogénea no sistema colisional H,+N,. Para isto, como ja foi comentado
no capitulo 4, ¢ necessario o uso de dois OPA a fim de fornecer a energia necessdria ao
experimento.

O sucesso da técnica de Espalhamento hiper-Rayleigh Resolvido no Tempo incentiva
a investiga¢dao de novos sistemas. Um sistema bindrio interessante a ser estudado ¢ a mistura
de acetonitrila e tetracloreto de carbono. Os resultados observados para o tetracloreto de
carbono mostram que ele ndo apresenta sinal transiente nesta técnica, o que o faz ideal para
ser misturado com outras amostras, pois nao contribui com nenhum sinal. A modifica¢do no
sinal transiente sera decorrente da interagdo do momento de octupolo do tetracloreto de
carbono com a acetonitrila, quebrando a simetria local da acetonitrila pura. Além disso,
experimentos envolvendo a detec¢do do espalhamento Rayleigh na mesma configuragao
experimental do capitulo 5 pode levar resolugdo temporal a medidas que historicamente
sempre foram realizadas no dominio de freqiiéncias. Com esta técnica poder-se-ia medir
tempos de relaxacdo associados a T,. Por fim, também propde-se a realizagdo do HRS
resolvido no tempo com dois lasers de cores diferentes (w; € y, polarizados linearmente e
circularmente, respectivamente). Nesta configuragdo experimental, seria possivel obter 3 tipos
de sinal: 2 Wy, 2 0y € W + wy. Poderia-se assim medir um sinal 2 w, que seria devido somente
a modificagdo do meio pelo feixe polarizado linearmente, mesmo quando os dois pulsos
tivessem superposicao temporal.

A aplicagdo da técnica de bombeio-deplecdo-prova e bombeio-prova em carotenodides
mostrou que estados escuros parecem nao participar no fluxo de energia intramolecular.
Contudo, ele ndo exclui em definitivo a presenga destes. O uso de excitagdo via dois fétons no
infravermelho proximo permite que estados normalmente inacessiveis via um foéton, como o

S; e os outros estados escuros calculados pela teoria, pudessem participar da dindmica sem
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precisar passar antes pelo S;. Os resultados preliminares deste experimento ja foram

analisados e constituiram o trabalho de Diplomagcio de Bjorn Heinz.'®
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APENDICE

(A) CALCULO DE UMA EXPRESSAO GERAL PARA A POLARIZACAO A PARTIR DA

EQUACAO 2.20:

Uma das formas canonicas de calcular uma expressao para a polarizacdo a partir dos
comutadores da equacio 2.20 é expressando a dindmica no picture de interacdo.>’ Isto ¢ feito
aplicando o operador evolugao temporal do sistema nao perturbado pelo campo Uy (¢) tanto no
lado direito como no lado esquerdo do hamiltoniao de intera¢do com a radiagdo:

H ' )=U,(=)V(t)H,(—t) , (Eq. A.1)
onde U, (t) =exp(—itH,/t). Como Hy(f) ¢ independente do tempo, ele ¢ o mesmo na

representacdo de Schrodinger e de interagdo. Integrando o termo geral n nas equagdes 2.20

mutiplicando em ambos os lados por Uy (-¢) e Uy (¢), obtém-se:

Uy (=) p,(0)U,(?) :% J- Uo(_t1)[H1 (), Ion—l(tl)] Uo(t1)dtl =

:% Uo(=t) (H, ()P, () = o, (t)H, (t)) U, (t,)dt, =

1 H, @)U )V ()P, (1) (Eq. A.2)
:%IUO(_tl) - Uo(dtl)dtl —

l 00

i P U, (1)U (=1)H (1))
= % I I:HI (), U, (=1,) 0, (1)U, (tl):l dt,

Na equagdo A.2 foi usada a propriedade Uy (¢)Uy(-f) = 1. Fazendo n=1 ¢ possivel calcular
O1(t); este pode ser substituido no calculo do p»(t). Procedendo assim para os de ordem

superior, pode-se obter um resultado geral para 0,(t):

U,(=t)p, (U, (1) = (1] jdt jdt J.dt X[H ). H,(0)... [H,’(zn),p()]...ﬂ

(Eq. A.3)
Multiplica-se a equacao A.3 por Uy (-t) e Uy (%) a fim de obter os termos da equacao 2.19:

0.(t) = ( jU(t)jdtjdt J.dt x[H(t)[H(z) [H,@).0,]- }U(—t)

(Eq. A.4)
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Utilizando a equagdo 2.28, que relaciona a polarizagdo gerada em um meio com o valor
esperado do momento de dipolo, € possivel substituir a equagao A.4 e obter as polarizagdes de
ordem n. Como a funcdo resposta s6 depende do intervalo entre as n interagdes e ndo do
tempo absoluto em que elas acontecem, as varidvies temporais podem ser reescritas como

t; = To-Ty, tp = T3-Tz......€ t, = t-T;,. A polarizacdo pode ser escrita como sendo:

- 1Y e °  2drR"(T,,....T,,T,)!
P<">(r,z):(__j .[drn...jdrzj‘#l ( i ) B
ih) s o oE(Ft-T).E(F,t-1,~—..~T)EF,t—T, —..T, T,)

(Eq. A.S5)

Onde a fungio resposta R™ ¢ dada por:

RO, ,...T,.T,) :( 1 J ([L-Lo@, +o0 b o+ )] 5D ] )

ih
(Eq. A.6)

Onde p(t) =U,(—t)pU,(t) ¢ o operador momento dipolo no picture de interagao.

A A A A

>

Figura A.1 — Defini¢do das variaveis temporais usadas neste apéndice para um processo de ordem n
com os campos. A fun¢do resposta depende somente da diferenca temporal entre cada interag¢do. As

setas verticais indicam interagoées com o campo elétrico.



Dindmica Molecular Investigada com Pulsos de Femto-segundos 123

(B) EXPANSAO DA EQUACAO 3.7 EM UMA SERIE DE TAYLOR EM TORNO DE Ag:

A expansdo da equagdo 3.7 em torno de A é dada por:

[ o
K gy + 108K apy (Eq. B.1)

0 204,

Dk(Ag) = Dk, +

onde Ak, = Ak(A,) e A = A, — A,. Uma primeira aproximago para amplificagio no caso
de bandas largas leva ndo somente a Al;o # 0 mas também a:

0Lk

04

S 1ag=A,

=0 (Eq. B.2)

Decompondo Ak nas suas componentes paralelas e perpendiculares ao vetor de onda do

semente:
DNk =k, senQ -k, senW

(Eq. B.3)
Dk =kg +k; cosQ —k, cosW

Substituindo as equagdes B.3 em B.2 e levando em consideragdo que kp# kp(As), obtém-se as
seguintes relacdes:

Ak _ Ok, senQ +k, a—QcosQ =0 (Eq. B.4)
04, 04y 0Aq
00k,
= Oks + Ok, cosQ -k, 00 senQ =0 (Eq. B.5)
0A;  0A; 04 04,
Multiplicando B.4 e B.5 por sin Q e cos Q, respectivamente, e somando as duas, resulta:
Ok, + ok, cosQ =0 (Eq. B.6)
0A; 04

As derivadas parciais podem ser transformadas:

Ok, _ Ok dw, _ 1 (_ mj

A3

oA, dw, 0A, V°

g
Ok, _ 0k, 0, _ 0k, 0w, ), _ 1 (_ m}( AiJ (Eq. B.8)

dd, 04, 04, dw, 04, 04, v I A2 | A

(Eq. B.7)

Substituindo B.7 ¢ B.8 em B.6, obtém-se a equagio 3.8, a condigdo de projecio:°
v, =v,cos Q (Eq. B.9)
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(C) EQUACAO DE DIFUSAO ROTACIONAL:

A dinamica de reorientacdo de moléculas em liquidos é descrita por um processo de
difusdo rotacional, aonde a distribui¢do estatistica das orientagdes moleculares ¢ alterada
devido flutuagdes térmicas. Debye em 1929 criou um modelo aonde o processo de
reorientacdo em liquidos ¢ tdo freqiiente que uma molécula s6 pode rotar um pequeno angulo
antes de sofrer outra colisio.”® A equacdo de difusdo rotacional (EDR) é uma equacio
diferencial parcial que governa a evolugdo temporal da distribui¢do orientacional f de

moléculas no estado liquido. A EDR pode ser obtida a partir da equagdo de difusio geral:'"!

r@ =02 f(70) (Eq. C.1)

onde T ¢ o tempo de difusdo que pode ser relacionado com a constante de difusdo de Debye D.
Nesta equacdo f(7,t) é a probabilidade de encontrar uma molécula na posi¢do 7 no tempo z.
Devido a simetria esférica do movimento rotacional, costuma-se transformar esta equacao

para coordenadas esféricas polares:

2
02 = ! {sin@i(siné’ij+a

sin@ 06 06) o¢’

Na transformag¢do de coordenadas se supds r fixo, fazendo com que as derivadas com respeito

} (Eq. C.2)

a r desaparecam. Ao escrever agora que f(Q;Q, t) ¢ a probabilidade orientacional de
moléculas na direcdo Q no instante t visto que no instante inicial estavam na dire¢ao €,
obtém-se a EDR de Debye:

of Q) _ 1

O F(Q:Q.0) Eq.C.3
Py r J(Q45Q,0 (Eq. C.3)

onde Tg ¢ o tempo de difusdo rotacional, também expresso pelo inverso do coeficiente de

difusdo rotacional O (as vezes também expresso como Dy). Existem duas formas de resolver
esta equagdo. Uma forma ¢ por forca bruta, utilizando métodos bem conhecidos de solugao de
equacdes diferenciais.'® A outra forma é reconhecendo que o operador diferencial na equacio
C.3 ¢ igual ao negativo do operador momento angular /> em mecanica quantica. A solu¢io
da EDR se torna na verdade uma problema de autovalores. A solugao desse problema ¢ bem

conhecida, sendo suas autofuncdes harmonicos esféricos e seus autovalores /(/+1):

0%, 6,9 =-I( +1)Y,,,(6,9) (Eq. C4)
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Utilizando a equacdo C.4 e o fato de que uma combinagdo linear de solugdes também ¢

solucao de uma equagao diferencial, pode-se escrever a solu¢ao da equagdo C.3 como:

F©Q:020 =3 ¥, @) (@exp(-"LD,

1=0 m=-1 R

) (Eq. C.5)

normalizado

Figura C.1 — Dependéncia temporal paral =1, 2 e 3.

Esta forma de resolver a EDR supde um modelo de difusdo orinetacional isotrdpico.
Para um caso mais genérico, o coeficiente de difusdo orientacional passa a ser um tensor Oj;.
A EDR de Debye neste caso assume uma forma mais geral:

0f (Qy;Q,7) _ 0.7 :
St = —i’jgy’[;@lj[jf(Qo, Q,1) (Eq. C.6)

A solucdo deste problema para moléculas com forma arbitraria ¢ um problema nao trivial que
foi resolvido por Maker utilizando teoria de perturbagdo na solugdo do caso simétrico.* Para
moléculas lineares, por exemplo, a difusdo em torno do eixo de simetria ¢ muito maior do que
nos outros dois eixos. Escolhendo os eixos no referencial molecular de forma que ©; seja
diagonal, obtém-se neste caso que O =0Oyy=0Op# O e O, = 0. A equagdo C.6 pode ser

resolvida analiticamente usando:

of (Qg ;Q’f) =l (12 +12)+0,12]r@u0.0  (Eecn

A equacao C.7 pode ser reescrita:
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o (Q,;Q, t)
ot

A fim de resolver esta equagdo, utiliza-se os mesmos argumentos que levaram a equagao C.4.

[@ I’ +(©,-0,)I ]f(Qo,Ql‘) (Eq. C.8)

Os operadores momento angular 72 e fz para o caso de uma molécula ndo esférica nao
apresentam como autofungdes os harmonicos esféricos, mas fungdes dos angulos de Euler,
conhecidas por fungdes de rotagdo de Wigner D}, (Q):

I*D},(Q) = j(j+DD], (@)

o 4 (Eq. C.9)

1.D;,, (Q) =-mDy, (Q)

Procedendo de forma semelhante ao caso simétrico, a equagao C.8 tem como solugao:
. — J j " . 2
£Q:0.0= YD/, (@)D, @exp(-|j(j +1O, +m*(©, -0, (Eq.C.10)
J.k.m
E interessante chamar a atengdio que em ambas as formas de resolver a EDR, para o caso
esférico e o caso linear, as fungdes de Wigner e os harmdnicos esféricos formam um conjunto

ortonormal completo:

Y,(Q)Y, (@ =3Q-Q,)

(Eq. C.11)
> D, (Q,)D], (Q)=3Q-Q,)
Jok,m
Assim sendo, a condicdo de ortonormalidade
j Y, (Y, (QdQ=4,3,,
(Eq. C.11)
. | 81T
[ DL(QDL, (QdQ =089,
Q Jt

Esta relacdo ¢ amplamente utilizada no célculo de autocorrelagdes dependentes do tempo no

apéndice D.
(D) CALcULO DO SINAL DE TRHRS:
Na situacdo experimental do capitulo 5, aonde uma distribui¢do orientacional

transiente ¢ testada por um laser com polarizacdo circular, o sinalde TRHRS ¢ expresso pela

equacdo 5.11 em coordenadas esféricas.*® Substituindo a equagdo 5.12 ¢ 5.13 em 5.11, obtém-
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se que o sinal de HRS resolvido no tempo ¢ dado pelas seguintes correlagdes dependentes do

tempo:

(B BB, (D) +
ITRHRS O 1 . <'B—33(0)*1833(T)> (Eq. D.1)
ﬁ(zﬁg (0) B.,(1) = B(0) B(7))

E possivel obter uma expressao geral a fim de calcular cada termo da equacao. A média a ser

o L1 : ~ f .62
feita ¢ uma média sobre todas as orientagdes possiveis:

)= [ o (Q: Q.0 £(Q)dQydQ (Eq. D.2)

QU
onde cada integral ¢ sobre todos os angulos de Euler (¢, 6, X). f(Q,) ¢ a fungdo distribuigao

orientacional inicial: no caso de uma distribui¢do isotropica ele assume o valor de (877)".A

fungdo distribui¢do f(Q,;Q,7) pode ser expandida em termos de um conjunto completo de

fungdes de Wigner:

Q0= £/ (D], (BQ)

Jok,m

, (Eq. D.3)
AQ=Q-0Q

onde a dependéncia do tempo estd no coeficientes f; (7) que descrevem as mudangas

temporais na orientacdo molecular. A equagdo D.3 separa a parte angular da parte temporal.

Somente alguns termos nestes coeficientes existem dependendo da simetria. Utilizando as

propriedades D], (Q, +Q,) = ZDJ (Q)D],(Q,) e DJk(Q) km( Q), calcula-se a

m,n

média para ji, jo, m; € my:
e
B B f,.(1)

20 = ID,Lim Q) I/, (Q,) T (Q,)dQ,

<MW) (Eq. D.4)

mmm
Jok,n j2
IDmZm

(Qy) D], (Q)'dQ

As hiperpolarizabilidades da equagdo D.4 ja estdo expressas no referencial molecular (¢i/)

através da transformagdo B/ =Y D/ A/ . Utilizando as propriedades da equagdo C.11 para

as fungdes de Wigner calcula-se trivialmente as integrais da equacdo D.4 para uma

distribuicio isotropica:
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. BB (1)
< 71(0) B25( )> (—1) z . 100m1 O (Eq. D.5)
N I .

J,j2 " n,m2 “m,m”
Calculando as deltas de Kroenecker ¢ possivel eliminar varios somatdrios, re-obtendo a

expressao geral encontrada por outros autores:

(B(0) B(D) = > BB (D0, (Eq. D.6)

@j1+1)? 1+1) o

Apesar do somatério em m’ e m’’, nem todas hiperpolarizabilidades moleculares vao
contribuir. No caso de moléculas tipo “pedo simétrico” (CH3CN) e esféricas (CCls) somente
termos com m’ =m’" contribuem.®® Para o CCly, m"=m"'=2 e para CH3CN somente 0 0 ¢ 3,
dependendo do j. Lembrando que tudo isto ¢ devido a simetrias de cada tipo de molécula.
Para a acetonitrila, entdo, vai aparecer dois decaimentos somente devido ao j=1¢ 3, Tr/2 ¢
Tr/12, respectivamente, supondo um modelo de difusdo simétrica (On= ©y).

No caso de uma orientagao inicial preferencial, as integrais da equacao D.4 devem ser
calculadas explicitamente. A integral em Q pode ser calculada usando as propriedades das
fungdes de Wigner. A integral em Q) tem quer avaliada levando em considerag@o a condi¢ao
inicial:

3" B2 1,(0)
XD (B G X)X
(BaO) BiD) =~ Z [Taq|'sinqdq[ "Dl (@, q x)x  (Ea.DT)
k

f(@. 9, %)
5 .0 .0

J,j2 " n,m2 “m,m”

Usando que a funcao de Wigner pode ser expandida como

D). (a,x.y)= e Bz” (x) @™, esta expressdo pode ser reescrita como:

B Bl S
A", (G
< 1(0) ) > z _[ d%I sin @d@j e"d! (6))e "
e /@ 8. %)
0;.12%m2 O

(Eq. D.8)
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Situacio Inicial I: todas as moléculas alinhadas em uma direcio preferencial

Supondo orienta¢do inicial na vertical (8= 0), as integrais em D.8 se tornam:

BB f.(D)
(BLO) B (D) = S s 50 d’ (0 (Eq. D.9)
ml ]+1mm'm” ml,n mk mlm( ) k( ) q .
Jkon o .0 o)

J.j2 “n.m2 “m,m"”

Os coeficientes d calculados em 6y = 0 resultam também em deltas de Kroenecker:

B BT
. . 327T
Z"k'”n”’ 0. 5 5

J.j2 " n,m2 “m,m"
O que resulta para esta distribui¢ao inicial em:

3277
2/2+1

(BLO) B (1)) = Z B2 (D8 (Eq. D.11)

A delta na equagdo D.11 ¢é supérflua pois m1 e m2 sempre sdo iguais na equagdo D.1, de
forma que a principio todos o termos em D.1 tém valor finito. No entanto, para moléculas
com simetria Csy, como a acetonitrila, devido a simetria molecular termos com ml ou m2

igual a —1 ndo existem.*® *® O Gnico termo que resta na expressao D.1 ¢é:
32” A3 * A3 3
(B0 By(0) === B B 12 5(D) (Eq. D.12)

Onde o termo | ,Bf3| =2 ,Bm A dindmica associada a este termo com j =3 relaxa com um

decaimento com Tr/12. Supondo agora uma orientagdo inicial na horizontal (6y= T02), as

integrais em D.8 se tornam:
o Bl Bl
. 7T .
(1O BAD) =57 2 B Gadis B (D (Eq. D.13)
j,)(,i; 5 X 5 5

J.j2 "n.m2 “m,m"”’

Procedendo de forma similar ao caso vertical, a expressdo analoga a D.9 é:

; 327 B Bl (D)
(2O A () = 22+12 (&) d2 (D0 (Fa- D19

Devido aos mesmos argumentos devido a simetria molecular, o sinal para acetonitrila ¢ igual

a.

3271

(BL0) By(D) =

B S (D) (Eq. D.15)
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Novamente o Gnico termo que contribui € o | ﬁ_33| =2 ,BW A dinamica associada a este termo

com j =3 relaxa com um decaimento com Tr/12. Em nenhuma das duas condi¢des iniciais
anisotropicas aqui calculadas surgiu um termo que relaxa com Tg/2 (=Tp). Somente a

relaxacdo associada a uma distribuicao octupolar aparece.

Situacio Inicial II: distribuicio isotropica perturbada

E possivel supor uma condigdo inicial fisicamente mais realistica, calculando uma
perturbagdo, devido ao campo polarizado linearmente, sobre a distribui¢do isotropica. Isto

pode ser feito utilizando a equacdo 5.14:

—U(Hmy .

e kT 1 E

f@,)= Ty, D4 [ (3cos 0,- 1)} (Eq. D.15)
277] e “senf dg T

0
Quando o campo elétrico esta polarizado na vertical, o angulo 8, que ¢ definido em relagdo a
orientacao do campo, coincide com o angulo &) no referencial do laboratorio (definido em
relagdo ao eixo Z). O mesmo ndo serd verdade quando o campo estiver polarizado na

horizontal. Neste caso, 8, = &) + 71/ 2 ¢ a fungao distribui¢ao D.15 deve ser reescrita como:

E’ad _Ed
f(&)= 477{ T —l)} (Eq. D.16)

A primeira contribui¢cdo na Eq. D.15 e D.16 ¢ a distribuigdo isotropica (sem perturbacio).Os
termos restantes sdo a perturbacdo causada pelo laser linearmente polarizado. Para que o

calculo da perturbacao possa ser feito utilizando o formalismo até agora empregado, percebe-
1 . . . o
se que 5(3 cos’ 8-1) =Y (6,0) DDOZ,O Q). E possivel assim, recalcular a contribuicdo de

cada termo inserindo esta nova condicao inicial na Eq. D.7. Procedendo desta forma, obtém-
se uma expressdo geral para o termo perturbativo em fungdo da autocorrelacdo a ser

calculada:

(Eq. D.17)

(1) = 8 877 Efrzﬁ’;n By fom(D)

0
< 1(0) 2j2+1 2141 3kT 57(2,0; j2,m| j1,m)(2,0; j2,m2]| j1,m1)

Para calcular esta expressdo ¢ necessario utilizar as propriedades dos coeficientes de Clebsh-

Gordan <...,...|...>.162 Supondo um laser polarizado verticalmente (paralelo a Z), o sinal para

acetonitrila neste caso, apoés um longo célculo numérico, pode ser comparado ao caso

isotrépico:
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5 =351 exp(—ri) ~291 B exp(—6ri) +11.28 B, exp( ﬁri)

D D D

E'a ¢

3.51-0.442 [B! exp(——

( 3kT) s €Xp( TD) .
Ezﬁ q .

Iins =1 +(=2.91-0.89 )ﬂ%gexp(—6TL)

3kT .
E'a

+(11.28+2.17
3kT

) B, exp(—6——)
-

D

Aqui reescreveu-se BB/ =B’ com fins de clareza de notagio.”™ E possivel ver que o sinal

m m

utilizando a perturbacdo calculada apresenta um sinal menor que o caso isotropico para

1 . . A . . . .
termos relevantes como Bg e B, (proporcionais a B__, o termo do tensor mais significativo

zzz

da acetonitrila)! Supondo um campo inicial polarizado na horizontal (paralelo a Y), a equagdo

D.16 deve ser utilizada para calcular a perturbacao. Neste caso o sinal total medido sera maior

que o sinal medido no caso isotropico (ndo perturbado):

E’aq E*a t
35101+ +0.442 B! exp(——
{ R 3kT} o (=)
o E’a E*a t
127 =4 2910 + +0.89 B exp( 6— Eq. D.19
TRHRS |: [ 3kT) 3kT:| 0 xp( TD) (Eq )
2= 2=
11280+ 50 2 1759 | B3 exp(-6-1)
3kT 3kT 7,

Estes resultados tedricos sdo observados experimentalmente no capitulo 5.
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(E) ESPECTRO DE ABSORCAO LINEAR DE CAROTENOIDES:

A Fig. E.1 mostra espectros de absor¢ao para 3 carotenoides investigados no capitulo

6. A estrutura com trés picos no espectro de cada carotendide corresponde as transi¢oes

vibracionais entre Sp € S».

1,1 5
1,0 S
_ - M1
0,9 4 —M15
. - - -M13
€ 0,74
(o] E
£ 064
8 ]
O 0,5
8 4
2 04
< 4
0,3 4 _
012 N ..‘. \‘h\ M
1 " ‘qs\"‘ el
0,1 4 e, L. .
| R T A XL PR WL ,-*...-‘&3;;:.'.'”_. .
0,0
L] L] L) L) L) I
400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda, nm

Figura E.1 — Espectros de absorcdo linear para trés carotendides investigados no capitulo 6.
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