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RESUMO

FIGUEREDO, T. R. Estudo da fotodegradacao por pulsos de femtossegundos
em Rodamina B na presenca de TiO,. 2014, 82 p. Dissertacédo (Mestrado em
Ciéncias) — Instituto de Fisica de S&o Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&do
Carlos, 2014.

Este trabalho investigou a fotodegradagéo do corante Rodamina-B com o auxilio do
catalisador semicondutor Diéxido de Titanio, utilizando como fonte de irradiacao
pulsos de 40 fs gerados por um sistema laser de Titanio - Safira. Os pulsos laser
foram formatados espectralmente (modulacdo senoidal), gerando trens de pulsos
cuja separacao foi escolhida para ser ressonante com um modo Raman intenso do
catalisador. A fotodegradacdo da Rodamina-B foi monitorada através de medidas de
fluorescéncia excitada via absorcéo de dois fotons. Nao observamos fotodegradacao
do corante mediante a irradiagdo com pulsos ultracurtos, mesmo na presenca do
catalisador, tanto para o pulso de menor duracédo alcancada quanto para os trens de
pulsos com diferentes separacdes temporais. Contudo, observamos uma diminui¢ao
no espalhamento da luz de excitacdo devido as nanoparticulas de Dioxido de
Titanio. Este processo foi estudado com mais detalhes, tendo sido analisada a
influéncia da formatacdo espectral senoidal no resultado da medida. A relacdo entre
a irradiacdo com pulsos de femtossegundos e a quebra de aglomerados de
nanoparticulas foi intuida a partir dos resultados obtidos, sendo fortalecida por

medidas de microscopia eletrénica de varredura de um filme das amostras.

Palavras-chave: Fotodegradacdo multifotdnica. Fotocatalise de Rodamina-B. Pulsos

de femtossegundos.






ABSTRACT

FIGUEREDO, T. R. Study of femtosecond pulses induced photodegradation of
Rhodamine B in the presence of TiO,. 2014, 82 p. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias) — Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Séo
Carlos, 2014.

This work investigated the photodegradation of Rhodamine-B assisted by Titanium
Dioxide semiconductor catalyst, using as irradiation source a Ti:Sapphire laser
system delivering 40 fs pulses. The laser pulses were spectrally shaped (sinusoidal
modulation), generating pulse trains whose separation was chosen to be resonant
with an intense catalyst's Raman mode. The Rh-B photodegradation was monitored
by two photon excited fluorescence measurements. We have not observed dye
photodegradation by the ultrashort pulses irradiation, in the absence of the catalyst,
neither with the shortest pulse obtained, nor with pulse trains. Nevertheless, we
observed a decrease in the excitation light scattering due to the Titanium Dioxide
nanoparticles. Such process was studied by analyzing the influence of sinusoidal
spectral phase mask in the signal. The results indicate a relationship between
femtosecond pulse irradiation and the breaking of nanoparticles clusters, which was

also corroborated by scanning electron microscopy measurements.

Keywords:  Multiphotonic  photodegradation. = Rhodamine-B  photocatalysis.
Femtosecond pulses
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1 INTRODUCAO

Com o advento de novos equipamentos e novos materiais, 0s experimentos
que estudam a interacdo da radiagdo com a matéria se tornam, continuamente, mais
complexos e elucidativos. Novas areas do conhecimento sdo criadas e encontram
aplicacbes em novas tecnologias, complementando assim o entendimento de
estudos ja realizados. Pulsos de laser com duracdo de poucos femtossegundos vém
sendo utilizados em uma gama muito larga de aplicacbes (1). Dentre as
caracteristicas destes que despertam interesse, podemos citar sua alta poténcia de
pico, importante para desencadear processos com baixa probabilidade de
ocorréncia, larga banda espectral, com a qual é possivel excitar transicdes por
combinacdo de diferentes comprimentos de onda, além da curtissima duracdo
temporal, que permite o estudo de fendmenos ultra-rapidos(2).

Se tratando de Optica ndo linear (3), a larga banda espectral do laser de
femtossegundos pode ser explorada através da técnica de formatacdo das
componentes espectrais do pulso (4-8). Esta formatacdo se da através de
moduladores espaciais capazes de controlar, com precisdo, a amplitude e fase
relativa da luz que passa através deles (9,10). Esta modulacdo permite a
combinacdo coerente (6) de diferentes partes do espectro, tendo por finalidade
desencadear um processo nao linear.

Nos ultimos anos, muitos avancos foram obtidos no que diz respeito a
formatacdo de pulsos para efetuar controle coerente (1). Contudo, o entendimento
de aspectos mais fundamentais desse processo em matéria condensada ainda é
limitado. A influéncia da largura de banda do laser, seu comprimento de onda central
e caracteristicas especificas do meio nao linear foram explorados apenas
recentemente (6). Portanto, o entendimento da ligacdo entre esses fatores e as
modulacdes de fase espectrais impostas ao pulso deve permitir um grande avancgo
nesta area. Porém, este tipo de entendimento torna-se bastante complexo uma vez
que algoritmos do tipo genético sao utilizados para determinar a modulagéao de fase
(formato espectral do pulso) que controla o processo 6ptico desejado(11). Embora o
uso de algoritmos genéticos possibilite a obtencdo de um controle significativo da

interacdo da luz com a matéria, a complexidade inerente ao sistema (mdultiplas
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variaveis) dificulta a interpretacdo do processo fisico por tras do controle efetuado
(8).

Técnicas de formatacdo de pulsos vém sendo empregadas para controlar
processos 6pticos néo lineares, indicando que avancos no controle e entendimento
da interacdo da luz com a matéria possam ser obtidos. Em principio, aliando-se o
controle coerente a rotinas computacionais de otimizacdo da resposta Optica €
possivel criar a interferéncia quantica adequada que guie um processo foto-fisico ao
resultado desejado (12). Assim, uma das principais motivacées para o controle
coerente de sistemas moleculares é viabilizar a acessibilidade a fenébmenos e/ou
produtos ndo usuais, ou mesmo otimiza-los. Neste sentido, no presente trabalho
investigamos a influéncia da formatacéo de pulsos de femtossegundos no processo
de fotocatalise da Rodamina B assistida por Dioxido de Titanio. Uma vez que foi
utilizado um laser de femtossegundos operando em 800 nm, a interagdo da luz com
a matéria se d4 via absor¢ao nao linear, outro aspecto pouco explorado no processo
de fotocatalise estudado.

Esta dissertacdo estd organizada da seguinte forma: no Capitulo 2
analisaremos a teoria na qual se baseiam os experimentos realizados, desde a
maneira como a luz interage com um material em um regime de alta intensidade
(Optica N&o Linear), como gerar pulsos ultracurtos e o comportamento destes ao se
propagar em um meio homogéneo, como as regras da Mecanica Quantica sao
aplicadas descrever a absorcdo de um foton ou a absorcao simultanea de dois ou
mais fétons, explicitaremos como tempo e frequéncia estdo relacionados em um
pulso ultracurto através da transformada de Fourier e, por fim, veremos como €&
possivel utilizar a larga banda espectral de um pulso de femtossegundos para
realizar o controle coerente de uma transi¢cdo atdmica. No Capitulo 3 apresentamos
as amostras que foram estudadas, o sistema amplificador Dragon, o sistema de
formatacdo de pulsos, bem como o aparato experimental utilizado nas medidas. No
capitulo 4 sdo apresentados o0s resultados obtidos dos experimentos de
fluorescéncia com pulsos de femtossegundos LTF e formatados, espalhamento e
medidas de microscopia eletronica de varredura. No Capitulo 5 estdo as conclusdes

deste trabalho e as perspectivas futuras da técnica de formatacéao.
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2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Optica N&o Linear

Para campos oOpticos muito intensos, a criacdo de dipolos no material como
resposta a onda incidente (13) no material ndo se da de forma linear com a
intensidade do campo elétrico da luz, e efeitos de outras ordens comecam a ser
observados. Uma possivel descricdo matematica da polarizagcdo para campos

perturbativos é dada pela expansdo em série de poténcias do campo incidente:
P= yWE+ y@.EE + y®:.EEE + ... (2.1)

os termos y® e y® sdo tensores denominados susceptibilidades 6pticas nédo
lineares de segunda e terceira ordem. A susceptibilidade y® é um tensor de terceira
ordem, sua magnitude descreve a intensidade dos processos Opticos ndo lineares
de segunda ordem (14). J& ¥® é um tensor de quarta ordem, que descreve 0s
fendmenos néao lineares de terceira ordem.

Para analisarmos os efeitos decorrentes das néo linearidades da polarizacao
sobre o campo luminoso, de maneira simplificada, tomemos uma onda plana

descrita por E(z,t) = E, cos(wt — kz), e apliquemo-la na Eq. 2.1

P(z,t) = yWE,cos(wt — kz) + yP[Eycos(wt — kz)]?
+x®[Eycos(wt —k2)]?  (2.2)

Utilizando as igualdades trigopnomeétricas

cos?(a) = %[1 + cos(2a)] (2.3)

cos3(a) = i[3cos(a) + cos(3a)] (2.4)
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obtém-se para a Eq. 2.2

1
P(z,t) = yVE,cos(wt — kz) + E)((Z)Eoz[l + cosQwt — 2kz)] +

1 ®E? B cos(wt — kz) + icos(3wt - 3kz)] (2.5)

Juntando os termos oscilantes comuns, ficamos com

1 3
P(zt) = E)((Z)EOZ + cos(wt — kz) [)(mEO + ZX(3)EO3]

®
+cos(RQwt — 2kz) E)((Z)EOZ] + cos(Bwt — 3kz) [%EOS] (2.6)

Podemos observar da Eq. (2.6) o aparecimento de termos que oscilam com
frequéncia 2w e 3w, que indicam que campos com frequéncias multiplas da
fundamental sdo criados devido as nao linearidades (13). Estudando os termos de
cada ordem em Eg, 0 observamos que ha um termo constante que é proporcional a
EZ, sendo, portanto, responsavel pela geracdo de uma polarizagdo continua no
material, fenbmeno este conhecido como retificacdo 6ptica. HA ainda um termo
proporcional a EZ que apresenta um fator cossenoidal que oscila com o dobro da
frequéncia original, responsavel pelo processo de geracdo de segundo harménico
(frequéncia 2w). O termo em EJ apresenta uma parte que oscila com 3w (15),
gerando luz no terceiro harménico e um termo que oscila na mesma frequéncia da
luz incidente. Essa ultima componente de polarizacdo é a responsavel pelos
processos de refracdo e absor¢cdo de dois fotons (A2F), os quais serdo abordados

em sec¢Oes posteriores deste capitulo.
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2.2 Pulsos de femtossegundos

2.2.1 Geracéo de pulsos

A maioria dos sistemas laser possuem elementos em comum, como, por
exemplo, um meio ativo, uma fonte de excitacdo para este meio ativo e uma
cavidade 6ptica ressonante (16). Para se obter pulsos ultracurtos, é necessario que
se leve em conta outros aspectos fundamentais, 0s quais analisaremos com mais
detalhes, sendo eles: travamento de modos, dispersdo da velocidade de grupo

(DVG), automodulacédo de fase e autofocalizacao.

2.2.2 Travamento de modos

Uma cavidade de laser de femtossegundos possui muitos modos longitudinais
oscilando em seu interior (13). Para que estes modos formem um pulso de luz, é
necessario que haja uma relacédo de fase bem definida entre todas as componentes
gue oscilam, fenbmeno este chamado de travamento de modos (16). Este
travamento de modos pode ser feito de forma ativa ou passiva. Na modulagéo ativa
(17) modula-se a radiacdo na cavidade por um sinal proveniente de uma fonte
externa, por exemplo, um modulador acusto-6ptico, que esta sincrono com a
circulagcdo do pulso no interior da cavidade. Na modulagéo passiva, por sua vez,
algum processo Optico néo linear faz com que a propria radiacdo da cavidade
influencie na sua amplitude, de forma que as perdas intrinsecas de luz sejam
menores para um pulso de luz do que para todas as frequéncias sem relacédo de
fase definida. Neste caso ndo ha a necessidade de uma fonte externa controlando o
processo.

Em uma cavidade laser ressonante de comprimento L, os modos longitudinais

do campo elétrico tem frequéncias quantizadas em
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Vv, = n— (2.7)
onde c é a velocidade da luz e n é um numero natural. A existéncia de modos
longitudinais € a caracteristica mais importante de uma cavidade ressonante para a
geracado de pulsos ultracurtos (16). Quais destes modos de fato oscilam no momento
de operacdo do laser depende de fatores intrinsecos da cavidade, como o0s
elementos Opticos presentes no interior desta: espelhos, prismas, entre outros, e da
largura de ganho do meio laser. Na saida da cavidade laser, o campo elétrico da luz
€ descrito pela soma dos campos elétricos de todas as ondas cujas frequéncias sao

permitidas:
E(t) = XIS E, (0)e Bmvnttén(D) (2.8)

Caso nao haja controle sobre os modos permitidos, a luz laser de saida sera
instavel devido a interferéncia entre os modos oscilantes, uma vez que tanto E, (t)
como ¢(t) podem, em principio, variar de forma independente em funcédo de
perturbacdes externas (16). Todavia, ao se estabelecer uma relacdo entre esses
modos, processo denominado travamento de modos, tanto as fases relativas quanto
as amplitudes destes sdo mantidas constantes no tempo, gerando assim um trem de
pulsos na saida do laser (17). Analisando a situacdo na qual as fases de todos os N
modos permitidos, ¢, (t), sejam constantes e identicamente nulas, enquanto que as
amplitudes E,, (t) sejam constantes e iguais a E,, teremos um campo resultante na

saida que pode ser calculado pela Eq. 2.8 como sendo

E(t) = EjeNct lsm(N—%t)l (2.9)

. wct)
Sln(—2

na qual w, é a frequéncia caracteristica da cavidade, c/2L. A intensidade

correspondente € proporcional a |E(t)|?, sendo dada por

1) =1y l%l (2.10)
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A Eq. 2.10 é uma das fungBes precursoras da funcdo delta de Dirac (18),
portanto ao se aumentar o numero N de modos acoplados, fisicamente representado
pelo alargamento da banda espectral do meio ativo, o resultado € uma reducédo na

duracédo temporal do pulso.

2.2.3 Disperséo da velocidade de grupo (DVG)

A velocidade de grupo (v,) € uma das principais caracteristicas de um pulso

(13). Ela representa a velocidade com a qual a modulagdo da onda portadora se
propaga. Em um meio dispersivo, o indice de refracdo ndo € o mesmo para todas as
componentes espectrais do pulso e varia como funcdo do comprimento de onda.
Com isso, cada componente espectral do pulso se propaga com velocidade
diferente, alterando a velocidade de grupo. Esta alteracdo é descrita pela dispersao
da velocidade de grupo (DVG).

A DVG é definida pela taxa com que a velocidade de grupo varia em funcao
da frequéncia (dv,/dw) (13). Devido a larga banda espectral de um pulso ultracurto,
o controle da DVG intracavidade é essencial para a geracdo deste. Adicionalmente,
ao atravessar um meio dispersivo, 0 atraso sofrido pelas diferentes componentes
espectrais do pulso leva a uma redistribuicdo das mesmas componentes dentro da
envoltéria do pulso.

A DVG pode ser:

o Positiva: As componentes de frequéncias maiores sdo atrasadas
temporalmente em relacdo as de menor frequéncia.

o Negativa: As componentes de maior frequéncia sdo adiantadas

temporalmente em relacdo as de menor frequéncia.

A distribuicdo das diferentes componentes de frequéncia dentro da envoltoria
temporal do pulso é denominada varredura de frequéncias (chirp). E importante
salientar que a varredura de frequéncias ndo cria novas componentes espectrais,

apenas separa as ja existentes.
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A fim de analisar os efeitos da disperséo da velocidade de grupo em um pulso
de luz, expandimos a fase espectral em série de Taylor. Pode-se assim estudar os
diferentes tipos de distorcédo de fase e, consequentemente, distor¢cdes do pulso que

podem ocorrer.

d?¢

d
#(©) = (@0) + 7= (@0) * (0 = @) + 577 (o) * (@ — wp)?

+1E2 (4 Y x (0 — wg)? (2.11)
6 dw3

Cada termo da Eqg. 2.11 esta relacionado com um efeito diferente no perfil do

pulso. Os dois primeiros termos da expansao correspondem, respectivamente, a um
desvio de fase fixo e um atraso na propagacao. Pelas propriedades da
Transformada de Fourier é possivel demonstrar que uma relacdo linear entre o
atraso de fase e a frequéncia angular ndo causa nenhum tipo de distor¢ao no pulso,
apenas um deslocamento da origem do tempo. Os termos de mais alta ordem
contribuem propriamente para a distorgdo. Como forma de analisar o efeito de cada
um, analisaremos a correspondente expansao em série de Taylor para o atraso de

grupo (16), 74

do(w) do d*p
Y= w :%(wO)-l_w(wO) * (W — W)
3
+2 2 (w0) * (@ — wg)? + -+ (2.12)

A primeira contribuicdo vem do segundo termo da Eq. 2.12. Este termo
apresenta dependéncia com a derivada segunda com respeito a frequéncia,
correspondendo a uma dispersao do atraso de grupo em torno de um valor central.

Esta contribuicdo faz com que o atraso de grupo tenha uma varredura linear com a
~ d? p . A
frequéncia. Quando o valor de =2 (w,) é positivo, as frequéncias menores do
dw?

espectro do pulso sofrem um atraso menor se comparadas as frequéncias maiores.
No dominio do tempo, as frequéncias menores sao adiantadas com respeito as
maiores, de forma que o pulso apresenta uma varredura de frequéncia ao longo de

seu perfil temporal.
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Da Eq. 2.12, a préxima contribuicdo a distor¢do de fase tem um formato
3
parabdlico com w. Neste caso, para um valor positivo de %(a)o), tanto as

frequéncias mais baixas como as maiores serdo mais atrasadas se comparadas a
frequéncia central, w,, produzindo assim, no dominio do tempo, uma cauda
oscilatoria no perfil do pulso devido ao batimento entre as frequéncias maiores e

menores do espectro.

2.2.4 Efeito Kerr

Em meios que possuem simetria de inverséo, o termo nao linear de segunda
ordem é ausente, uma vez que a polarizacdo deve reverter quando o campo elétrico
é revertido (14). Desta forma, a ndo linearidade de mais baixa ordem passivel de

ocorréncia € a susceptibilidade nao linear de terceira ordem
Pina = x®:EEE (2.13)

Meios com néo linearidades de terceira ordem respondem a campos Opticos
gerando luz com o triplo da frequéncia, soma e diferenca de trés frequéncias e efeito
Kerr 6ptico, sendo denominados meios Kerr (13).

Nestes materiais, o indice de refracdo apresenta uma dependéncia com a

intensidade da luz incidente | dada por:
n=ngy+n,l (2.14)

sendo ng o indice de refracédo linear do meio, n, o indice de refracdo nao linear e
I = (nyc/8m)EZ a intensidade do campo elétrico aplicado. Em meios transparentes,
o valor de n, € muito pequeno, de modo que somente para intensidades muito altas
€ possivel observar este efeito (13).

A denominacéo efeito Kerr optico foi dada devido a sua similaridade com o
efeito Kerr eletro-optico (no qual a variacéo do indice de refracdo € proporcional ao

guadrado do campo elétrico estéatico) (16). O efeito Kerr éptico é um efeito auto-
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induzido, no qual a velocidade de fase da onda depende da intensidade da prépria
onda. A ordem de magnitude do coeficiente n, (em cm?W) é de 10%° a 10" em
vidros, 10 a 10 em vidros dopados, 10 a 10® em materiais organicos e 10*° a
10 em semicondutores. O Efeito Kerr éptico é o responsavel por dois efeitos, a

automodulagéo de fase e a autofocalizacdo, que serdo descritos a seguir.
2.2.5 Automodulacéo de fase

A automodulacéo de fase € um fendmeno 6ptico ndo linear caracterizado pela
alteracdo do indice de refracdo de um meio devido a um feixe de luz, de alta
intensidade, que se propaga através do meio (16). Esta variacdo de indice de
refracdo resulta em um deslocamento na fase do pulso, gerando uma mudanca do
espectro de frequéncias do pulso. Considerando um pulso com perfil gaussiano e

fase constante, sua intensidade em um tempo t é dada por

t2

1(t) = Ioe(‘r_2>ei<kx-wt> (2.15)

onde |y é a intensidade de pico e T € o tempo no qual a intensidade cai pela metade
do valor inicial (FWHM).

A fase instantanea do pulso é dada por
d(t) = wot — kz = wyt — %n(m (2.16)

onde k € o modulo do vetor de onda e L € o comprimento de propagacéao.
Sendo n dado pela Eq. 2.14, podemos calcular a frequéncia instantanea (13)
w(t) = d¢(t)/dt, obtendo:

do(t di(t
w(t) = % =Wy — %nzLd—(t) (2.17)
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Da combinacéo das Egs. 2.15 e 2.17, tem-se

2woLlnyly (—%)
w(t) =wo—— 5 txe\r (2.18)

Desse modo, depois de se propagar por uma distancia L, o pulso sofre um
desvio de frequéncia dependente do tempo, o que implica na criacdo de novas
frequéncias no espectro do pulso incidente (alargamento espectral).

Adicionalmente, o pulso resultante apresenta uma varredura de frequéncias
analoga a discutida no caso da dispersdo. No caso presente, novas frequéncias séo
geradas no pulso durante a propagacdo, enquanto que no caso puramente
dispersivo o conteudo espectral mantém-se inalterado. Deve-se notar que a
geracao de novas frequéncias € uma consequéncia direta da existéncia de uma néo
linearidade no meio. A fim de se ilustrar o processo, na Fig. 2.1 esta representada a
variacdo da frequéncia instantdnea w(t) para um pulso com perfil temporal de

intensidade gaussiano ao se propagar por um meio com n; positivo.

I
(o]
(4] +
2s) m
© T ®
o 0
I ®, -
c g
[ i 3
= Q.
c -
Frente Cauda
do pulso do pulso
Figura 2.1 - llustracdo da variacdo da frequéncia instantdnea para um pulso gaussiano que se

propaga em um meio com n, positivo. Fonte: Retirado de FERREIRA, P. H. D. (52).

Outro fato para ser observado € a troca de sinal do desvio de frequéncia ao longo do

pulso. Para n, positivo, situacdo normal em meios transparentes, dI(t)/dt € positivo
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na frente do pulso, sendo o desvio negativo, levando para frequéncias menores.
Analogamente, na cauda do pulso dI(t)/dt € negativa, com o desvio positivo,
levando a frequéncias maiores. Este resultado é de suma importancia, pois tem
sérias implicacbes em sistemas de compressao de pulsos. Por exemplo, em meios
onde a dispersao é normal, as ondas de frequéncia menor propagam-se com maior
velocidade se comparadas as de frequéncia maior. Com isso, quando se leva em
conta o efeito da dispersédo juntamente com o da automodulacdo de fase, o pulso
sofre um alargamento temporal a medida que se propaga, Isso se da por conta do
afastamento entre a frente do pulso e a cauda, onde sédo geradas respectivamente

frequéncias menores e maiores.

2.2.6 Autofocalizacéo

Além de uma variacdo de intensidade temporal, o feixe laser apresenta
também um perfil transversal de intensidade (16). Este perfil (variacdo radial de
intensidade do feixe) pode causar uma variacdo do indice de refracdo do meio nao
linear de acordo com a Eq. 2.14.

Considerando o perfil espacial de intensidade na secao transversal do feixe
como um modo gaussiano TMgg (19), a alteracdo do indice de refracdo de um meio
nao linear sera maior na regido ao centro do eixo de propagacao do que nas bordas.
Com isso, forma-se uma lente induzida (lente Kerr) pela intensidade, levando o feixe
a ser focalizado ou desfocalizado, dependendo do sinal de n,. Para o caso de n;
positivo, forma-se uma lente convergente e o feixe é autofocalizado. Na Fig. 2.2 é

ilustrado o efeito de autofocalizagdo para um meio em que n, € positivo.



FUNDAMENTAGAO TEORICA - 33

J

N .
*’ it | (—

N\ Meio
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Figura2.2 - llustracdo do efeito de autofocalizagdo de um feixe gaussiano com frente de
onda plana sobre um material. Fonte: Retirado de FERREIRA, P. H. D. (52).

2.3 Relacéo entre tempo e frequéncia

A largura espectral e a duracdo temporal do pulso estdo intimamente

relacionadas pela transformada de Fourier (16), de acordo com

e (t) = %f_:o E(w)e “tdw (2.65)

E(w)= ["7e(t)elwtdt (2.66)

A duragéao e largura espectral do pulso podem ser encontradas usando a

definicdo estatistica padréo (18):

[T tle)|?at
I 21e)Pdt

(At) = (2.67)

J52 w?|E(w)Pdw

2\
(Aw’) = JX21E (@) 2dw

(2.68)
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Podemos mostrar que estas quantidades se relacionam atraves da:

AtAw >

N |-

(2.69)

Esta € uma relacdo classica, que nos leva ao principio de incerteza tempo-
energia da mecanica quantica, criando importantes consequéncias no campo dos
pulsos ultracurtos.

Para que se produza um pulso de luz com uma dada duracdo, se faz
necessario o uso de uma banda espectral larga o suficiente. Um pulso de luz
Gaussiano de duracdo de um picossegundo (10 s) tem uma banda espectral
minima de 441 MHz. Caso a frequéncia central v, do pulso esteja na parte visivel do
espectro eletromagnético, por exemplo, vo = 4,84 x 10* Hz (A = 620 nm), a largura
de banda em frequéncia relativa € Av/vy ~ 10°. Contudo, para um pulso 100 vezes
mais curto (At = 10 fs) Av/vg = 0,1. Como |ANNg| = € Av/vy, a extensdo do
comprimento de onda é 62 nm, o que cobre 15% da janela visivel do espectro.

A igualdade a ¥2 na Eq. 2.65 sO pode ser obtida considerando um pulso
Gaussiano. Este pulso é o que necessita de menos componentes espectrais para
ser criado. Quando a igualdade é atingida, o pulso é denominado limitado por
transformada de Fourier (LTF), pulso no qual todas as componentes de frequéncia
possuem uma relacdo de fase linear entre si, sendo este o pulso de menor duragéo

gue se € possivel obter como combinacédo das frequéncias utilizadas (17).

2.4 Absorcao multi-fotdbnica e Regra de Ouro de Fermi

Tendo em vista que neste trabalho estudamos o processo de fotocatalise da
Rodamina B assistida pelo Dioxido de Titanio induzido via absorgédo de dois fétons,
nesta secédo apresentamos uma descricdo de aspectos fundamentais referentes a

este processo.
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2.4.1 Equacao de Schrodinger

Para calcular as taxas de absorcdo multifotbnica usando mecéanica quantica,
partimos primeiramente da obtencdo do resultado padrédo para a taxa de absorcao
de um féton, o qual sera entdo generalizado para processos de ordens mais altas

(3).
Assume-se que a funcdo de onda atdbmica obedece a equacdo de Schrodinger

dependente do tempo (20):
ih ™0 = fy(r,0) (2.19)

na qual o Hamiltoniano H é representado como
H=H,+V( (2.20)
onde H, é o Hamiltoniano do atomo livre e
V(t) = —uE(t) (2.21)

onde g = —e#, € a energia de interagdo com o campo Optico aplicado E(t). Para

simplificar, consideramos este campo como uma onda monocromética da forma
E(t) = Ee™t + c.c. (2.22)
gue é€ ligada subitamente emt =0
Assumimos que as solucdes da equacdo de Schrodinger de um atomo livre

sdo conhecidas e que as funcdes de onda associadas com o0s autovalores de

energia podem ser representados por (3)

Y, (r,t) = u,(r)e 't sendo que w, = E, /h (2.23)
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Para que a Eq. 2.23 satisfaca a Eq. 2.19 (com H igual a H,) u, deve satisfazer

a equacao de Schrddinger independente do tempo
ﬁoun(r) = Epun(r) (2.24)

Retornando ao problema geral de resolver a equacdo de Schrddinger na

presenca de um potencial de interacdo dependente do tempo V(t), temos:
ih ™80 = (A + V(1) )y (r, ) (2.25)

Dado que os autovetores de energia formam uma base completa, podemos
expressar a solucdo da Eq. 2.25 como uma combinacéo linear destes autoestados,

ou seja,

Y(r,t) = X a (O (r)e e (2.26)
Aplicando a Eq. 2.26 na Eq. 2.25 encontramos
mZ—u (r)e—iot 4 ihZ(—iwl)al(t)ul(r)e‘i“’lt -
2l al(t)Elul(r)le_iwlt + X (OVu (r)e” it (2.27)
Como E; = hw; € possivel demonstrar que o segundo e o terceiro termo se
cancelam. A fim de simplificar ainda mais a expressao, multiplicamos ambos o0s

lados, pela esquerda, por u,, () e integramos sobre todo o espaco. Utilizando a

condicao de ortonormalidade (3)

[ i (P () = Sy (2.28)

obtemos

ih S = ¥ () Ve~ 0imt (2.29)
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onde w;,, = w; — w,, sendo que
Vou = [ w0V (r)d3r (2.30)

é o elemento de matriz do Hamiltoniano de interacdo V. A Eq. 2.29 é a forma
matricial da equacéo de Schrodinger.

Frequentemente, como no caso em que estamos analisando, a Eq. 2.29 nao
pode ser resolvida exatamente e necessita de solugcédo por técnicas de perturbacéo.
Introduzimos entdo um parametro de expansdo A que assumimos variar
continuamente entre zero e um; o valor A=1 corresponde a situacdo fisica que
analisamos. Trocamos entdo Vy por AVy na Eq. 2.29 e expandimos a,,(t) em

poténcias da interacéo de forma
am(®) = aP®) + 2aP () + 22D (@) + - (2.31)

Igualando as poténcias de A em cada lado da forma resultante da Eqg. 2.29

obtemos o conjunto de equacdes

(N) .
d‘:; = (i)' aN Ve iomt N =1,2,3, ... (2.32)

2.4.2 Absorcao Linear

A Eq. 2.32 descreve a absorcao linear quando colocamos N = 1, ou seja,
corresponde a uma interacdo de primeira ordem com o campo. Considerando que
na auséncia do campo laser aplicado o atomo esta no estado g (comumente o

estado fundamental), temos
aéo)(t) =1, al(o) (t)=0paral+g (2.33)

para qualquer instante t. Atraves das Eqgs. 2.21 e 2.22, representamos Vg COMO
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Ving = —Hmg(Ee™t + E*e'@t) (2.34)
A Eq. 2.32 se torna entdo

dap) _

= —(ih)_lumg[Eei(wmg_w)t +E*ei(wmg+a))t] (235)

Esta equacao pode ser integrada para fornecer

gellomg-o)t | px i(wmgtw)t ]

ag)(t) = _(ih)_lﬂmg ftdt,[
0

UmgE [ei(wmg—w)t _ 1] + _HFmgE” [ei(wmg_w)t — 1] (2.36)

h(wmg—w) h(wmg+w)

A estrutura ressonante desta expressdo estd ilustrada esquematicamente na
Fig. 2.3.

(@) (b)

g \ 4 m

Figura2.3- (a) O primeiro termo na Eq. 2.36 descreve o processo de absorgdo de 1
féton enquanto (b) o segundo termo descreve o processo de emissao
estimulada. Fonte: Retirado de BOYD, R. W. (11).

Note que o primeiro termo nesta expressdo pode se tornar ressonante para o
processo de absor¢do de um féton, e que (se o estado m estiver abaixo do estado g)
0 segundo termo pode se tornar ressonante para o processo de emissao estimulada.
Para estudar a absorcdo por um féton, negligenciaremos o segundo termo,

procedimento conhecido como aproximacdo de onda girante (3). Uma vez que

ag,?(t) € a amplitude de probabilidade, a probabilidade p,(,f)(t) de que o &tomo esteja

no estado m no instante t é dada por
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i(wmg—w)t -1 2

|“ng|

(0 = PO =

Wpg — W

|ung| 4sin [(wmg a))t/Z]
h? (wmg— w)

= '”ng| £ (2.37)

onde

4sin?|(wmg—w)t/2]

(‘*’mg w)

f®) = (2.38)

Examinemos agora a dependéncia temporal desta expressdo para valores

grandes de interacdo. Podemos expressar f(t) como

flo) = (Smjx) onde x = (wpy —w)t/2 (2.39)

Note ainda que o valor do pico de f(t) € t2, mas a largura do pico central é da
ordem de 2m/t. Ainda, a area embaixo do pico central € da ordem de 21t, e para t
muito grande a funcdo apresenta um pico muito pronunciado. Estes fatos sugerem
que, para t grande, f(t) é proporcional a t multiplicado por uma funcéo delta de Dirac.

De fato pode-se mostrar que (18)
lim; . f(t) = 2nt6(wmg - w) (2.40)

Assim, para t grande a probabilidade do sistema estar no nivel superior m

pode ser representada por

pf,P(t)_'”ng' 216 (g — @) (2.41)

Este resultado € de alguma forma néo natural devido a presenca da funcéo
delta de Dirac no lado direito da equacdo. Nas situacdes fisicamente reais, a

frequéncia de transicéo w,,, ndo € perfeitamente bem definida, mas se espalha em

uma distribuicdo continua por conta de varios mecanismos de alargamento de linha.
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7

Esta consideracdo € normalmente feita alargando o estado final m em uma
densidade de estados final ps(w,4), definida de tal forma que pf(a)mg)dwmg € a
probabilidade que a frequéncia de transicdo esteja entre wpy € wpyy + dwyy. NO
contexto de fisica atomica, ps(w,,g) € comumente conhecido como fungéo de forma

de linha atbmica.

A densidade final de estados é normalizada de forma que

I, pr(@mg)dwmg =1 (2.42)

Um exemplo bem conhecido de densidade final de estados é a funcédo de

forma de linha Lorentziana (18)

1 r/2

T (Dmg—0mg) +(T/2)?

pr(@mg) = (2.43)

Sendo que ®y, € a frequéncia central de transicdo e I' € a largura a meia

altura da distribuicdo em unidades de frequéncia angular. Para a transicao alargada
por um tempo de vida finito de seu estado superior, I € a taxa de decaimento
populacional do estado superior.

Para a transicdo caracterizada por uma densidade final de estados, a

probabilidade p,(,})(t) de se estar no nivel superior, dada pela Eq. 2.41, é encontrada
calculando a média sobre todos os possiveis valores da frequéncia de transicao.

Neste caso obtém-se

2
UmaEl t 7
p,(,%)(t) = %L pf(a)mg)2n6(wmg — w)dwmg

2
_ 211'|;1ng| t

o Pr(Wmg = W) (2.44)

A notacao ps(wn, = w) significa que a densidade de estados final deve ser
calculada na frequéncia w da luz laser incidente. Uma vez que a probabilidade do
atomo estar no estado superior cresce linearmente com o tempo, podemos definir a

taxa de absorcao linear como
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€)) 2
1) _ pm(®) _ 27|umgE]
Rr(n; == - hzg pr(Wmg = w) (2.45)

Este resultado é um caso especial da Regra de Ouro de Fermi (3). Absorcdo

linear é normalmente descrita em termos de uma secdo de choque de absorcéao

o (w) definida da forma

RG) = oy (@) (2.46)

sendo I = 2ne,c|E|%. Por comparacdo com Eq. 2.45 calcula-se que

(1)( ) = %lumd pf((l)mg = (1)) (247)

2.4.3 Absorcao de dois fétons

Tratemos agora do caso da absorcdo de dois fétons (A2F). Para isto, é
necessario resolver o conjunto de Egs. 2.32 para N =1 e N = 2 a fim de obter a
amplitude de probabilidade af)(t) do atomo estar no nivel n no tempo t. As
convencdes para nomear 0s varios niveis sdo mostradas na Fig 2.4. A estratégia é
resolver a Eq. 2.32 primeiramente para N = 1, obtendo assim aﬁ,? (t), que sera entéo
usada no lado direito da Eqg. 2.32 com N = 2. De fato, a expressao que se obtém
para a(l)(t) € idéntica a da Eg. 2.33 deduzida do tratamento de absorcao linear.
Novamente negligenciaremos o segundo termo (que nao leva a absorcao de dois

fétons). Além disso, expressamos V,, cOmo segue:
Vim = —tnm(Ee™ @t + E*e'®t) = —p, Ee~iot (2.48)

Aqui desconsideramos a contribuicdo de frequéncia negativa para V., por

razdes analogas aquelas descritas acima em conexao com a Eq. 2.36.
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Figura 2.4 - Definicdo dos niveis de energias usados no calculo da taxa de transicdo de
dois fotons. Fonte: Retirado de BOYD, R. W. (11).

Sendo assim, temos

)]
da,;’(t .
—’Zzt( O > @) (Ve it
m

2 . .
= —(ik)? Zm% [el(wng—Zw)t _ el(wnm—w)t] (2.49)
mg—

Em seguida, desconsideramos o segundo termo das chaves que descreve a

resposta transiente do sistema, mas néo leva a absorcéo de dois fétons. A equacao

resultante pode ser integrada diretamente para obter

a? () = Tm

(2.50)

HnmBmgE? [e i(wmg-2w)t_y
h2(wmg-w) Wng—2W

Os célculos seguem analogamente aos apresentados na absorcao linear. A

probabilidade de o sistema estar no nivel n & dada por

. 2
2 el(l@mg—20)t_4

2 nm#m, E2
PP =[P = S pmming (2.51)

hz(“’mg“")

Wpg—2w

Para t grande, a expressao se torna
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PO (0) = [ amtna

2mtS (wny — 2w) (2.52)

E se assumimos que o nivel n se espalha em uma densidade de estados

obtemos

p (1) = |Zm :2"(":)”"'9 w)| 2ntpr(wny = 2w) (2.53)

Uma vez que a probabilidade do &tomo estar no nivel superior cresce

linearmente com o tempo, podemos definir a taxa de transicdo para a absorcédo de

dois fétons como

(2)
2) _ p(®)
RY) = £ (2.54)

E conveniente reformular este resultado em termos da secéo de choque de
dois fotons, definida por

RZ) = 6{2) (w)I? (2.55)

Sendo I = 2neyc|E|? a intensidade do feixe de luz incidente. Encontramos que

2
UnmbUmg E?
Xm

o)
g () = rETP—

27Tpf(wng = 2w) (2.56)

4Tl2(:' c?

Experimentalmente, se¢fes de choque de dois fétons sdo normalmente
descritas com intensidades medidas em fétons.cm?.s™. Com essa convencéo, as

Egs. 2.55 e 2.56 precisam ser mudadas para

2n60c

Rr(fg) = _éz)(w)P, onde [ = —=|E|? (2.57)

sendo
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(2) (w) _

4-1126

#nmﬂm“‘iw)’ 2npp(wny = 2w) (2.58)

Podemos realizar uma estimativa numérica de ¢ assumindo que um Unico
nivel domina a soma na Eg. 2.58 e, além disso, que a transicdo de um féton é
altamente ndo ressonante de forma que w,; — w = w. Considerando ainda que a
frequéncia do laser esta sintonizada com o pico da ressonancia de dois fétons, de

forma que pf(a)ng = Zw) ~ (2nT,)~%, onde I, é a largura do nivel n obtemos o

2
—(2) |ﬂnm#mg| (259)

Ing ~ 4€2h2c2ly,

Para calcular essa expressdo, assumimos que ambos up, € upn, Sdo da

ordem de ea, = 8x1073%me que I, = 2n(1x10'3®) rad/s. Desta forma, encontramos

52 ~ 2,5x10758 m’s (2.60)

fé foton?

Este valor esta em acordo com a magnitude dos valores experimentalmente
reportados em (21) para varios fluoréforos moleculares. Contudo, pode haver uma
variacao consideravel nos valores de se¢bes de choque de dois fétons moleculares.
Drobizhev et al. (22) reportaram uma sec¢édo de choque de dois fétons da ordem de
1.1 X10°* m*s/f6ton2 em moléculas dendriméricas.

Os resultados obtidos nesta sessé@o podem ser generalizados para processos
de ordens maiores (3). Obtemos desta forma o seguinte conjunto de equacdes:

magE
Riy = |2 | Zﬂpf(wmg ) (2.61)
2) _ UnmHUm E?
Rug = |Zm 72 (wm iw) anf(wng - 2(1)) (2.62)
(3) ﬂon#nm#ng3 2
R |Zmn 13 (wn, g—Zw)(wmg—w)| Zﬂpf((l)og - 3(1)) (263)
4 _ ﬂpo#onﬂnml«lng4 _
Rpg = |Zomn ato—30)(amg—20) (omg 4w) (2.64)
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2.5 Controle coerente

O principio fundamental do controle coerente em processos de absorcdo de
dois fotons, por exemplo, baseia-se no fato de que existe uma série de pares de
fétons (w1 + wy), cuja soma de energias é igual a da ressonancia de dois fotons.
Uma vez que o pulso de fs tem uma largura de banda Aw, distintos pares de fotons
podem satisfazer a transicdo, ou seja, existem diferentes caminhos possiveis para

induzir o processo néo linear, como ilustrado na Fig. 2.5.

1)

Aw

)
Fig.2.5- Influéncia da largura de banda do laser em uma transi¢do via dois fétons. Fonte:
elaborado pelo autor

Se a fase entre os pares de fotons dos diferentes caminhos puder ser
escolhida adequadamente, processos de interferéncia construtiva ou destrutiva
podem ocorrer, levando a maximizacdo ou a minimizacdo da probabilidade de
transicdo. A equacao que descreve a probabilidade de transicdo via A2F em um

sistema atdmico com frequéncia de transicdo w, é (6):
0o 2
S, o« |7 E(wo/2 — QE (wo/2 + Q)dQ) (2.66)

Na Eg. 2.66, Q representa as frequéncias do laser de bombeio e E(w)
representa o campo elétrico da componente espectral de frequéncia w, sendo
descrito por E(w) = A(w)e'®@), A(w) é a amplitude desta componente e ®(w) a fase
espectral desta. A EQ. 2.66 nos mostra que a transicao via A2F acontece para todas

as combinac6es de fétons do pulso de incidéncia, tais que a soma da energia dos
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dois seja igual a energia da transicdo atbmica, hwo. Desta forma, todas as
componentes espectrais do pulso podem contribuir para a transi¢cdo via A2F, sendo
necessario apenas tomar a fase ®(w) apropriada para cada uma delas. Assim,
utilizando um laser de fs podemos, através do sistema de formatacdo de pulsos,
encontrar uma configuracéo espectral das fases do pulso que maximize o efeito n&o
linear em questdo. Quanto mais curto o pulso de fs, maior serq a sua largura de
banda Aw e, consequentemente, melhor o controle quantico da interacdo da luz com
a matéria. Por esta razéo, utilizamos um sistema laser de Ti:Safira, em torno de 790

nm, com uma banda espectral de 30 nm, os pulsos LTF deste sistema séao de 22 fs.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 Fotocatélise da Rodamina B assistida por Diéxido de Titanio

Processos de catalise, em geral, sdo aplicados para a obtencdo de maior
eficiéncia e menor geracdo de subprodutos em reagbes quimicas (23).
Recentemente, avancos em processos de fotocatalise tem indicado sua
potencialidade para a realizacdo de fotocatédlise seletiva (24). As reacdes catalisadas
pela irradiacdo de luz sdo processos que, em geral, usam materiais semicondutores,
sendo Diéxido de Titanio (TiO2) o semicondutor mais utilizado neste tipo de
processo.

A Rodamina B (Rh-B), cuja estrutura molecular é apresentada na Fig. 3.1, é
um corante xanteno (trés anéis aromaticos agrupados) catidnico, sendo bastante
usado como meio ativo para laser, marcador fluorescente e como corante na
indastria (25). Em geral, corantes organicos, quando submetidos a processos de
degradacédo levam a formacao de subprodutos com ac¢ao carcinogénica (26)(27). Por
esta razdo, processos oxidativos avancados (POA) vém sendo estudados para
produzir a degradacdo deste tipo de corante (28)(29)(30), com menor impacto
possivel. Este tipo de processo se baseia na acdo de oxidantes fortes (elementos
com reatividade elevada), tais como radicais hidroxila (HO¢), gerados a partir da
acdo do dioxido de titdnio. Como consequéncia do forte poder oxidativo, resultado
da acdo de pares elétron-buraco criados na superficie do dioxido de titanio e

subsequente producédo de oxidantes (31), gera-se substancias mineralizadas.

Figura 3.1 -  Estrutura molecular da Rodamina B. Retirado de
pt.wikipedia.org/wiki/Rodamina (49).
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O TiO, € um material ndo-toéxico que apresenta alta resisténcia quimica e tem
baixo custo (26)(32). Em geral, o TiO, é encontrado em trés estruturas cristalinas
distintas, denominadas de anatase, rutila e brookite, as quais séo ilustradas na Fig.
3.2. A rutila € a forma mais estavel destas estruturas, sendo que as demais sao

convertidas para essa forma mediante aguecimento.

(c)

Figura 3.2 -  Estruturas cristalinas do TiO, (titinio em amarelo e oxigénio em branco): (a)
anatase, (b) rutila e (©) brookite. Fonte: Retirado de
http://www.geocities.jp/ohba_lab_ob_page/structure6.html (50).

A energia de gap do TiO, na forma rutila é 3.0 eV (33). Portanto, a promocéao
do processo oxidativo se da pela excitacdo do TiO, com luz na regido do ultravioleta
(34). Basicamente, quando o semicondutor € irradiado com luz de comprimento de
onda menor que aproximadamente 380 nm, elétrons da banda de valéncia séo
excitados para a banda de conducdo. Em consequéncia, buracos sédo formados na
superficie do semicondutor, os quais podem reagir com oxigénio, agua e ions
hidroxido para formar radicais hidroxila (23). Além disso, radicais superoxidos e
perhidroxila sédo formados da reagdo dos elétrons excitados com moléculas de
oxigénio. Este processo é indicado esquematicamente na Fig. 3.3. As espécies de
oxigénio, altamente reativas, produzidas por esse processo reagem com O0S
compostos organicos presentes, resultando em uma extensiva oxidagdo dos
mesmos (fotocatalise). Na maior parte dos casos, o diéxido de carbono é o produto

final da oxidagdo em processos fotocataliticos mediados por TiO,.
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Figura3.3-  Criacdo de radicais livres pelo TiO, mediante irradiagdo com luz UV. Fonte:
elaborado pelo autor.

Além do processo anteriormente descrito, oxidacdo mediada pelo TiO, em
corantes organicos pode ocorrer pelo processo de foto-sensibilizacdo. Neste
processo, 0 corante organico (Rh-B) adsorvido pelo TiO, absorve luz visivel,
tornando-se fotoquimicamente excitado, transferindo um elétron para a particula
semicondutora (35). Em contrapartida, o semicondutor reduz o oxigénio molecular
para formar um radical superoxido anionico. O radical cationico gerado pelo corante
sofrera uma reacdo de degradacdo, possivelmente com outras moléculas de
corante, com o superoxido aniénico, ou outras espécies de oxigénio ativas que

possam ter sido geradas.

3.2 Espectroscopia Nao Linear

Ao se empregar pulsos ultracurtos como fonte de excitagdo, diversos
processos oOpticos ndo lineares podem ser observados, apesar de terem, por
natureza, uma probabilidade muito baixa de ocorréncia (3). Mesmo sendo
transparente para um dado comprimento de onda, um material pode ser excitado por
diversos processos, tais como transferéncia de energia, relaxacdo cruzada ou
também absorcdo multifotdnica (36). No caso desta Ultima, € importante salientar

que técnicas de medicdo da secdo de choque de absorcdo estdo bem consolidadas,
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inclusive em nosso laboratério. O espectro de absor¢édo néo linear esta normalmente
relacionado com o linear, apresentando bandas de absor¢do nos comprimentos de
onda correspondentes a metade do comprimento de onda dos niveis energéticos,
para materiais que apresentem esse mecanismo permitido.

Para entendermos o mecanismo de excitagdo tanto da Rh-B quanto do TiO»
guando submetidos a pulsos de femtossegundos operando em torno de 790 nm, foi
necessario estudar seu processo de absorcdo multifotonica. Para tal foi utilizada a

técnica de varredura Z.

3.2.1 Varredura-Z

A técnica de varredura-Z (37)(38) permite a determinacéo tanto da refracdo
guanto da absorcdo nado linear em materiais. Num experimento de varredura-Z
refrativo, 0 que se mede é a poténcia transmitida através de uma abertura, quando
um feixe gaussiano focalizado atravessa uma amostra que se move ao longo do seu
eixo de propagacao (Fig. 3.4). Para a eliminagcdo de efeitos lineares, a poténcia
transmitida para a amostra numa dada posicao z é dividida pela poténcia transmitida
guando a amostra esta distante do foco, onde os efeitos ndo lineares ndo estao
presentes. Tal quantidade é denominada transmitdncia normalizada T(z) =
P(z)/P(z.) . Assim, o resultado observado € uma curva da transmitancia
normalizada em funcéo da posicdo z da amostra (39), conforme ilustra a Fig. 3.4 (a).

Neste caso a técnica esta baseada em principios de distor¢cédo espacial do feixe.
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Figura 3.4 - (a) Técnica de varredura-z refrativa. A linha vermelha ilustra o resultado para n,
> 0, enquanto a linha azul para n, < 0. (b) Técnica de varredura-z absorciva
(remocao da abertura) e sua curva caracteristica para processo de A2F. Fonte:
elaborado pelo Grupo de Fotdnica do IFSC.

Consideremos um meio tipo Kerr (n=nptnyl), e analisando a curva de
transmitancia normalizada (Fig. 3.4 (a)), pode-se determinar o indice de refracdo néo
linear n,. A sensibilidade da técnica a refracdo nao linear deve-se inteiramente a
abertura e sua remocao elimina o efeito. Contudo, com a remoc¢ao da abertura
(S=1), a técnica de varredura-Z ainda sera sensivel a absorcéo nao linear (40).

No experimento de varredura-Z absortiva (Fig. 3.4 (b)), 0 que se mede é a
poténcia total transmitida em funcéo da posicdo da amostra em relagdo ao foco de
um feixe gaussiano. Novamente, o resultado observado €& uma curva da
transmitancia normalizada em fungéo da posi¢cado z da amostra (Fig. 3.4 (b)). Para

uma nao linearidade absorciva, o campo da luz induz uma dependéncia do

coeficiente de absorcdo com a intensidade, a =a, + Al , onde | é a intensidade do

feixe laser, ap e S sao, respectivamente, os coeficientes de absorcao linear e nao-
linear (dois fétons no presente caso). No ponto focal, a intensidade do feixe é
maxima, para 0 caso de um processo de absorcdo de dois fotons (A2F) a
transmitdncia do feixe é minima. Desta forma, monitorando a mudanga na
transmitancia do feixe a medida que a amostra é transladada em torno do plano
focal gera-se uma assinatura de varredura-Z absorciva, conforme ilustra a Fig. 3.4
(b). Para pequenas nédo linearidades, a transmitancia obtida pela varredura-Z

absorciva (fenda aberta) pode ser escrita como (37):
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1 r 2
— -z 3-1
I(Z)_—\/_qo(z,o) j In[1+qo(z,0)e :}dr (3.1)

com,
0, = AL (1+(2%/22)) (3.2)

sendo L o comprimento da amostra, z, parametro de Rayleigh (13), z a
posicdo da amostra e |y a intensidade do pulso no plano focal. Assim, uma vez que
uma assinatura varredura-Z absortiva € obtida, o coeficiente de A2F, £, pode ser
encontrado através do ajuste da Eg. 3.1 aos dados experimentais. A sec¢do de
choque de A2F, 8, pode ser obtida através da expressédo § = hu/N, onde N é o
ndmero de moléculas por cm® e hv a energia do féton. Geralmente § é expresso em
unidades de Goppert-Mayer (GM), com 1 GM = 1x10™° cm*s*moléculas**féton™.
Outras expressdes devem ser usadas para o ajuste de processos multifotdnicos de
ordem mais alta (41).

Devemos enfatizar que diferentes condi¢cbes experimentais podem gerar
diferentes tipos de resposta. Primeiramente, o comprimento de onda do laser
utilizado € muito importante. Como se sabe, a susceptibilidade de terceira ordem
depende fortemente do comprimento de onda e, nas proximidades de uma banda de
absorcao, ocorre um aumento do efeito devido a ressonancia. A taxa de repeticédo e
a duracdo do pulso do laser tém também grande importancia. Mecanismos nao
lineares diferentes contribuem de maneira diferente para a susceptibilidade de
terceira ordem, assim a escolha adequada do dominio temporal do pulso, bem como
de sua taxa de repeticdo podem auxiliar na compreensao do mecanismo néo linear
(42).

A técnica de varredura-Z implementada em nosso laboratério usa como fonte
de excitagdo o sistema laser CPA (Chirped Pulse Amplification) Clark (150 fs, 775
nm e 1 kHz), bem com um amplificador paramétrico (120 fs, 450 nm — 2200 nm e 1
kHz).
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3.3 Sistema Dragon

Para a realizacdo dos experimentos de controle coerente, utilizamos um
sistema laser amplificado de mudltiplas passagens (Dragon® - KMLabs). Como
semente para este amplificador utilizamos pulsos gerados por um oscilador de
Ti:Safira excitado por um laser Verdi 5 W (532 nm), o qual fornece na saida um feixe
com 500 mW de poténcia média, a uma taxa de repeticdo de 86 MHz, ou seja,
pulsos com aproximadamente 5 nJ de energia. Como caracterizagdo inicial do
oscilador de Ti:Safira apresentamos seu espectro na Fig. 3.5. Como podemos
observar, o oscilador apresenta uma banda de 50 nm a meia altura, e comprimento

de onda central em torno de 780 nm.
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Figura 3.5 - Espectro dos pulsos do oscilador laser semente do Dragon®. Fonte: elaborado pelo

Grupo de Fotbnica do IFSC.

O pulso semente € entdo direcionado para o sistema de amplificacado
(Dragon). Depois de alargado temporalmente pelo stretcher (até aproximadamente
200 ps), a taxa de repeticdo é reduzida através de uma célula Pockels para 1 KHz.
Depois desse estagio, o pulso entra no amplificador de multiplas passagens, onde
um cristal de Ti:Safira € mantido a uma pressao de 7,5x10 Pa e a uma temperatura
de 35 K. Esse cristal é excitado por um laser pulsado de nanossegundos (Evolution
— Coherent) operando em 532 nm com 20 W de poténcia média. Depois de passar
11 vezes pelo cristal, o pulso amplificado é comprimido temporalmente antes de sair
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do sistema com aproximadamente 1,2 W de poténcia média. Sendo assim, a energia

por pulso é:

= L2W = 1’2 m] (33)

P
E, =—
Tk 1KHz

p

O espectro da saida do pulso amplificado € mostrado na Fig. 3.6
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Figura 3.6 - Espectro do pulso de saida do sistema Dragon®. Fonte: elaborado pelo Grupo de

Fotbnica do IFSC.

Com essa banda espectral (AL = 30 nm) podemos calcular que o pulso,
limitado por transformada de Fourier, possuirdA uma duracdo temporal de
aproximadamente 22 fs. A intensidade de pico obtida por um laser pulsado,
considerando o feixe gaussiano, é dada por:

E

I, = (3.4)

p 2
TW§T

onde wp € a cintura do feixe no foco e t € a duracdo do pulso. Dessa maneira, se
focalizarmos esse pulso em 10 um, por exemplo, obteremos uma intensidade de

pico da ordem de 10%° W/mz2.
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3.4 Formatacé&o de pulsos

Uma caracteristica intrinseca de pulsos ultracurtos € sua larga banda
espectral, a qual pode ser explorada na formatacdo de pulsos, através da
manipulacdo da fase de suas componentes espectrais. Pulsos de fs séo dificeis de
serem manipulados diretamente no dominio temporal, uma vez que tem duracdo
extremamente curta. Porém, a manipulacdo destes pulsos no dominio espectral é
factivel. Com o uso de telescopios e elementos dispersivos (redes de difracdo ou
prismas), é possivel separar espacialmente as diferentes componentes espectrais
do pulso (6).

Uma vez separadas as componentes espectrais do pulso por uma grade de
difracdo, o pulso € direcionado para o modulador espacial de luz (SLM). Este
dispositivo possui 640 elementos (pixels) de cristal liquido, que sdo capazes de
modificar a fase relativa entre cada componente espectral. Cada um dos pixels se
conecta a um eletrodo independente. A funcéo dos eletrodos é aplicar uma tenséo
(0-10 V), que altera a orientacao das moléculas de cristal liquido.

Ao ser mudada a orientacdo das moléculas, o indice de refracdo é alterado
localmente para uma dada polarizacdo da luz, mudando entdo o caminho Optico
para a luz polarizada nesta direcdo, como ilustra a Fig. 3.7. Com isso € possivel
atrasar ou adiantar certo comprimento de onda em relacdo ao outro, modificando o

perfil temporal do pulso.
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Figura 3.7 — llustracdo de funcionamento de um pixel do SLM. Fonte: Retirado de WOLLENHAUPT,
M. (43)

O tamanho do pixel do SLM é de 100 um e a grade possui 600 linhas/mm.
Cada um dos grupos de comprimento de onda incide em um determinado pixel do
SLM. Dado que o sistema é fixo, ndo ha variacdo entre grupos de comprimento de
onda e pixels, sendo assim, é possivel controlar individualmente cada uma das
componentes espectrais, impondo uma modulacdo desejada ao pulso, conforme

esta representado na Fig. 3.8.

Figura 3.8 — Representacdo do funcionamento do SLM. Fonte: Retirado de WOLLENHAUPT, M.
(43)
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A configuracdo de componentes Opticos e SLM utilizada no formatador de
pulsos implementado neste trabalho (ver Fig. 3.9) € denominada sistema reflexivo.
Nesta configuracdo, apds incidir em uma grade de difracdo e em um espelho
esférico para colimacdo, o pulso atravessa o SLM sendo logo em seguida

retrorefletido por um espelho plano, passando novamente por todos 0s componentes

pulso de
saida
pulso de Q 9
\
/’1 f

=

>

do sistema.

C_—
||||||u-m||u
i mrmnmn

Figura 3.9 - Configuragéo reflexiva do SLM e montagem em nosso laboratério. Fonte: Retirado de
FERREIRA, P. H. D. (52).

Esta configuracdo apresenta algumas vantagens, tais como facilidade de
alinhamento, pois uma vez alinhado o feixe até o SLM, o feixe retrorefletido estara
alinhado, além de duplicar a capacidade de modula¢cédo do SLM, uma vez que o feixe
passa duas vezes pelo modulador durante o processo de formatacao.

3.5 Preparacao das amostras

Preparamos inicialmente solu¢cdes de Rh-B em metanol (concentragdes de
10 - 10 mol/L) e suspensdes de TiO, em &gua destilada (concentracées de 0,1 -
2 mg/mL), sendo estas colocada em um agitador magnético por 2 horas para
garantir a homogeneizacgéo. Os dois componentes foram adicionados a uma cubeta
de quartzo (2 mm de caminho Optico), na proporcdo 1:1:3 (Rh-B:TiO,:agua
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destilada). O espectro de absorcdo linear desta amostra foi medido em um
espectrometro (Shimadzu UV 1800) e é apresentado na Fig. 3.10. Para as medidas
apresentadas neste trabalho utilizamos a concentracdo de 10 mol/L de Rh-B e 0,1
mg/mL de TiO,.

Absorbancia normalizada

1 1 1 1 1
350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.10 - Absorbancia normalizada da Rh-B em metanol. Fonte: elaborado pelo autor.

3.6 Medidas da degradacgéo induzida por pulsos de femtossegundos.

Para monitorar a degradacdo da Rh-B induzida pela irradiacdo com pulsos de
femtossegundos, formatados ou néo, foi medida a fluorescéncia excitada por dois
fotons da amostra, conforme ilustra o esquema apresentado na Fig. 3.11.A Rh-B é
transparente para o comprimento de onda do laser (790 nm), entretanto, possui uma
banda de absorcdo de dois fotons nesta faixa do espectro. Com isso, a amostra é
excitada via absorcao de dois fétons, emitindo luz em torno de 580 nm, fornecendo
informagcdo unicamente sobre as moléculas que estdo sendo irradiadas naquele
instante. Nesta medida, o laser é focalizado por uma lente de foco 10 cm. A cubeta
com amostra foi posicionada a 2 cm do ponto focal , de forma a obtermos um feixe
com raio de 1 mm na amostra. Desta maneira, as intensidades utilizadas eram da
ordem de 110 GW/cm? (limite superior), garantindo que n&o houvesse geracdo de

luz branca na amostra durante os experimentos. A fluorescéncia foi coletada



MATERIAIS E METODOS - 59

lateralmente por uma fibra éptica acoplada a um espectrometro (Ocean Optics HR
2000+).

2000+

Figura 3.11 - Esquema da vista superior do aparato de deteccdo de fluorescéncia
empregado nas medidas. Fonte: elaborado pelo autor.

Um programa em LabView® foi desenvolvido para coletar a fluorescéncia das
amostras, que era medida a cada 1 minuto, tendo sido feitas médias de 300
medidas, com um tempo de integracdo de 20 ms para cada medida. As energias de
pulso utilizadas foram 70 pJ, 100 pd e 125 pd. Os pulsos utilizados nos
experimentos, formatados ou ndo, foram caracterizado através da técnica FROG
(44).
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme descrito no Capitulo 3, o aparato para estudar a fotodegradacédo do
sistema Rh-B/TiO utiliza, como fonte de excitacédo, pulsos de aproximadamente 40
fs operando em 790 nm, a uma taxa de repeticdo de 1 kHZ (amplificador Dragon).
Foi realizada a compresséo temporal do pulso pela modificacdo do espagamento
entre as grades de difracdo do compressor do sistema Dragon. Este processo,
embora ndo elimine todas as componentes de alargamento da fase espectral, é
capaz de eliminar a dispersao de segunda ordem, a mais critica para o alargamento
do pulso. Para uma eliminacdo completa da fase espectral e obtencdo do pulso LTF
€ necessario utilizar rotinas de maximizacdo controladas por computador aplicadas
ao SLM. Portanto, o pulso utilizado foi aquele de menor duracdo possivel de ser
obtido aprimorando o alinhamento do sistema. Este pulso foi denominado de menor
duragéo alcangada (MDA).

As amostras (preparadas conforme descrito no Capitulo 3) foram irradiadas
com o pulso MDA. Na Fig. 4.1 (a) apresentamos o traco FROG experimental do
pulso utilizado. A Fig. 4.1 (b) mostra o espectro e a fase espectral do pulso,
reconstruidos a partir do traco FROG. Como podemos observar, 0 pulso apresenta

uma fase espectral com flutua¢cdes muito pequenas.

(a)

(O

Comprimento de onda (nm)
Sinal (norm.)
Fase espectral (rad)

-200 -100 0 100 200 750 760 770 780 790 800

Tempo de atraso (fs) Comprimento de onda (nm)

Figura4.1-  (a) Traco FROG do pulso MDA proveniente do sistema laser Dragon utilizado
em nossas medidas (b) Espectro (em preto) e fase espectral (vermelho)
reconstruidos a partir do traco FROG obtido para o pulso MDA. Fonte:
elaborado pelo autor.

Para analisar a viabilidade de utilizar o sistema amplificador Dragon como

fonte de excitacdo para absorcao multifotbnica, realizou-se medidas de Varredura-Z,
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conforme descrito no Capitulo 3. Nesta medida, para cada comprimento de onda de
excitacdo se obtém uma curva experimental como a mostrada na Fig. 4.2 (a). A
curva linha vermelha nesta figura representa o ajuste tedrico obtido, a partir da qual
se obtém o espectro de absorcdo de dois fotons para o comprimento de onda
empregado. Utilizando um Amplificador Paramétrico Optico (APO) varia-se 0
comprimento de onda, resultando no espectro de absorcdo de dois fétons do

material estudado, retratado na curva pontilhada da Fig. 4.2 (b).
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Figura 4.2 - (@) Curva de Varredura-Z experimental (pontilhado) e o ajuste dos pontos
(continua) para a Rh-B em 850 nm. (b) Espectro de absorgdo linear (preta) e
espectro de absorcdo de dois fotons (pontilhada + vermelha) da Rh-B em
metanol. Fonte: elaborado pelo autor.

E possivel observar na Fig. 4.2 (b) que na regifo estudada a Rh-B apresenta
trés picos de absorcdo de dois fétons (700 nm, 855 nm e 990 nm), que estdo
relacionados a picos de absorcéo linear (350 nm, 420 nm e 500 nm).

A Rh-B nado apresenta absorcédo linear em 790 nm, além de apresentar uma
absorcao nao linear de 113 GM neste comprimento de onda. O espectro medido
estd em bom acordo com o que existe na literatura (45). Para o TiO,, por sua vez,
nao foi possivel medir a absor¢cdo néao linear para a suspensdo. Na literatura
encontra-se estes valores para o TiO, cristalino (46). Baseado nestes valores,
fizemos uma estimativa para a concentracdo da suspensao utilizada nos
experimentos e concluimos que é irrisoria, sendo, portanto a Rh-B a Unica
absorvedora da luz laser do sistema Dragon. Além disso, toda a absorcdo de
energia luminosa € proveniente de efeitos nao lineares.

Na Fig. 4.3 apresentamos o resultado da fotodegradacao da solugéo de Rh-B
com o pulso MDA para duas diferentes energias de pulso. Nesta figura é possivel

observar que para estas energias de pulso houve uma queda no sinal de
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fluorescéncia de aproximadamente 8 %. Além disso, observamos também que esta
diminuicdo do sinal de fluorescéncia € a mesma para todas as energias de pulsos
utilizadas (70 — 140 pJ), considerando a flutuacdo observada para o sinal

(aproximadamente 2 %).

100 @ ——70,J 4
° ——100 uJ

y VA
094 | \[\ i
W
092 F ':!... -
%

0,96

Sinal (norm.)

Tempo (minutos)

Figura4.3 -  Sinal de fluorescéncia da Rh-B em 580 nm, irradiada com o pulso MDA de
energias de 70 e 100 uJ. Fonte: elaborado pelo autor.

A seguir, na Fig. 4.4, é apresentado o resultado para a amostra contendo Rh-
B e TiO,, obtido para uma irradiagdo com energia de 140 pJ. Como pode ser
observado, a queda na fluorescéncia apresentada pela mistura com TiO, foi da
ordem de 8 %, similar a observada para a amostra contendo apenas Rh-B (Fig. 4.3).
Embora diferentes energias de pulso (70 pJ - 140 pJ) e concentragdes de TiO; (0,3
mg/mL — 1 mg/mL) tenham sido testadas, sempre observamos O mesmo
comportamento, ou seja, a presenca de TiO, ndo levou a uma maior queda no sinal

de fluorescéncia e, portanto, ao aumento da fotodegradacao da Rh-B.
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Figura4.4 -  Sinal de fluorescéncia da Rh-B em 580 nm com a adi¢do do catalisador TiO,,
irradiada com o pulso MDA de 140 pJ. Fonte: elaborado pelo autor.

Para avaliarmos a natureza dos resultados observados nas Figs. 4.3 e 4.4, na
Fig. 4.5 apresentamos um resultado tipico da flutuacdo do laser de excitacéo
(sistema Dragon) obtida para um periodo de 35 minutos. Este resultado nos mostra
que, para um periodo da ordem do que utilizamos nos experimentos de
fotodegradacao, as flutuacdes do laser de excitacdo sdo da ordem de 5 %, ou seja,
da mesma magnitude do sinal observado para a queda da fluorescéncia (Fig. 4.3 e
4.4).
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Figura4.5-  Sinal de espalhamento da luz laser em 790 nm, nas mesmas condi¢cbes de
posicionamento e focalizag@o os experimentos. Fonte: elaborado pelo autor.

Desta forma, os resultados apresentados na Figs. 4.3 e 4.4 mostram uma

diminuicdo do sinal de fluorescéncia de Rh-B, com ou sem a adicdo de TiO,, de
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aproximadamente 8 % ap0ds 45 minutos irradiacdo. Embora seja perceptivel uma
tendéncia de queda com o tempo para todas as curvas, os valores finais obtidos
para o decaimento da fluorescéncia sdo muito proximos aqueles observados para a
flutuacéo tipica do laser em um periodo equivalente, conforme ilustrado na Fig. 4.5.
Sendo assim, a partir de nossos resultados, ndo € possivel afirmar se realmente hi
o processo de fotodegradacdo, uma vez que o nivel de flutuacdo do laser de
excitacdo é da mesma ordem do sinal observado. Ainda, nossos resultados (Fig. 4.3
e 4.4) também indicam que a presenca de TiO, ndo assiste 0 processo de
fotodegradacdo da Rh-B. Uma vez que a fotodegradacdo de Rh-B assistida por TiO,
€ bem estabelecida quando excitada via absorcdo linear (47), estes resultados
sugerem gque tal mecanismo parece bastante ineficiente via absorcdo nao linear,
dada a baixa secdo de choque de dois fétons tanto da Rh-B (45) quanto do TiO;
(46).

Concomitantemente com a medida da fluorescéncia da amostra em torno de
580 nm, coletavamos também radiacdo em 790 nm, proveniente do espalhamento
da luz do laser de excitacdo pela amostra. Um espectro tipico do sinal medido é
ilustrado na Fig. 4.6, onde € possivel observar os dois picos, ou seja, a emissao da
amostra e o espalhamento do laser. E interessante observar que o sinal de
espalhamento do laser, em 780 nm, é aproximadamente 20 vezes maior que o sinal
de fluorescéncia da Rh-B. Cabe ressaltar que as nanoparticulas de TiO, em agua
formam uma suspensdo que, embora seja translicida, provoca um consideravel

espalhamento de luz.

4000 —

3000 —

2000 - -

Sinal (unid. arb.)

1000 | -

L —

0 I I 1 I I
550 600 650 700 750 800 850

Comprimento de onda (nm)

Figura4.6 — Sinal coletado pelo espectrébmetro através da fibra 6ptica para a amostra de
Rh-B e TiO,. Fonte: elaborado pelo autor.
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Durante a realizacdo dos experimentos de fotodegradagdo, nos quais
monitordvamos a emissao em 580 nm, observamos que o pico de espalhamento do
laser (790 nm) diminuia de maneira sistematica ao longo do tempo, como pode ser
observado na Fig. 4.7 para uma energia de excitagdo de 125 pJ. Neste caso, ha
uma queda de aproximadamente 30 % na intensidade do sinal de espalhamento, ou
seja, um valor ao menos trés vezes maior do que a flutuagéo do laser (Fig. 4.5) e do
gue a queda de fluorescéncia da Rh-B (Fig. 4.4). Portanto, estes resultados indicam
gue algum fenébmeno esta de fato influenciando o espalhamento de luz pelo TiO..
Esse experimento foi repetido diversas vezes, sendo reprodutivel. Verificamos ainda
gue este efeito ocorre apenas no volume de suspenséo irradiado, uma vez que apos
agitacdo da solucdo obtinhamos o mesmo sinal de espalhamento observado no

inicio do processo de irradiacao.
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Figura 4.7 — Sinal de espalhamento da luz laser em 790 nm para irradiacdo com pulso MDA

de 125 pJ. Fonte: elaborado pelo autor.

Uma vez que ndo foi observada fotodegradacdo multifotdnica na Rh-B, com
ou sem a presenca do catalisador TiO,, nos concentramos em investigar o fenébmeno
por tras da queda da intensidade do espalhamento do laser pelas nanoparticulas de
TiO,. Para tal, irradiamos a amostra de TiO, com o pulso MDA, bem como com

pulsos formatados, usando como mascara de fase fun¢des senoidais dadas por:

p(w) = acos(y(w — wy) — 6) 4.1)
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na qual o € a amplitude de modulacéo, y é a frequéncia da modulacdo e 6 é a
posicao relativa da mascara de fase em relacdo ao centro do espectro do pulso. A
aplicacdo desta mascara de fase permite a obtencdo de um trem de pulsos de fs,
cuja separacao é determinada pelo valor de y. Em nossos experimentos utilizamos o
= 0.5z, enquanto o valor de v foi alterado para permitir a utilizacdo de distintos trens
de pulsos. A titulo de ilustracdo, na Fig. 4.8 mostramos simulac¢des do traco de auto-
correlacdo via GSH para trens de pulsos obtidos com dois valores de y (32,4 e 52,7
fs). Estas simula¢Bes foram obtidas utilizando o programa femtoPulse Master 1.1 da

Biophotonics Solutions, Inc (51).

1- 1-
08- 0.8-
= 06- - 0.6-
= 04- = 0.4-
0.2- 0.2-
0-) | | | | 0-| | | | |
-200 -100 0 100 200 -200 -100 0 100 200
Tempo de atraso (fs) Tempo de atraso (fs)
Figura4.8 -  Simulacdes de um pulso de femtossegundos com mascara de fase senoidal

(6 =90°), com amplitude « =0,4m e (a) y =50 fs; (b) y =150 fs. Em verde
esti o pulso ndo formatado. Fonte: elaborado pelo autor utilizando o programa
femtoPulse Master 1.1 da Biophotonics Solutions, Inc (51).

Ao irradiar as nanoparticulas de TiO, com trens de pulsos de fs com
separacdes conhecidas, pretendemos excitar modos vibracionais especificos no
TiO,, os quais poderiam, em principio, levar a fragmentacdo de aglomerados de
nanoparticulas e, portanto, a uma maior queda do sinal de espalhamento. Para a
aplicacdo da mascara de fase descrita pela Eq. (4.1) foi desenvolvido um programa
em LabView.

Inicialmente, a fim de verificarmos a formatacdo dos pulsos, foi realizada sua
caracterizacdo pela técnica FROG. Na Fig. 4.9 apresentamos, como ilustracdo, o
traco FROG medido e recuperado para um pulso com a mascara de fase dada pela

EqQ. (4.1) com y = 240 fs, ou seja, 0s pulsos devem estar separados de 240 fs.
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Figura 4.9 —

Trago FROG do pulso formatado com méscara de fase senoidal (a) traco
experimental e (b) traco recuperado pelo programa. Fonte: elaborado pelo
autor.

A partir dos tracos FROG mostrados na Fig. 4.9 fomos capazes, por exemplo,

de recuperar os tracos de autocorrelacdo (medidos e simulados), os quais sao

apresentados nas Figs. 4.10 (a) e (b)
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Trago de autocorrelacdo para o pulso com mascara de fase senoidal — (a)
traco experimental e (b) traco recuperado pelo programa. Fonte: elaborado

pelo autor.

Dos resultados da Fig. 4.10 é possivel notar uma boa concordancia para a

separacao entre os picos das curvas de autocorrelacdo obtidos para o resultado

experimental e recuperado (diferem de apenas 6 fs). Além disso, da Fig. 4.10

observamos que os pulsos estdo separados por 237,5 fs e 234,5 fs, respectivamente

para os resultados medido e recuperado, valores estdo em bom acordo com o

esperado pela imposicdo da mascara de fase com y = 240 fs.
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Uma vez testada a funcionalidade do sistema de formatacdo de pulsos,
partimos para a escolha da separacdo adequada entre os pulsos do trem de pulsos,
de forma a influenciar positivamente o processo observado (queda do sinal de
espalhamento). Para tal, buscamos na literatura o espectro de espalhamento Raman
do TiO,, ilustrado na Fig. 4.11 (figura retirada da Ref. (48)).
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Figura4.11 -  Espectro Raman de nanoparticulas de TiO, preparadas com diferentes
tamanhos (a) TiO, anatase comercial, (b) 30 nm e (c) 12 nm. Fonte: Figura
retirada de(48).

A partir do espectro Raman mostrado na Fig. 4.11 é possivel distinguir
diversos picos de vibracdo, estando eles localizados em 637 cm™, 514 cm™,
396 cm™, 196 cm™ e 143 cm™. A vibragdo E4 (143 cm™) é visivelmente a mais
intensa, além de estar localizada em uma regido de frequéncias de facil alcance pelo
sistema de formatac&o de pulsos que dispomos. Sendo assim, escolhemos produzir
um trem de pulsos cuja separagdo temporal corresponde ao periodo do modo
Raman em 143 cm™, de tal forma a excitar preferenciaimente este modo. Na
realizagéo dos experimentos,

Escolhemos para excitacdo as separacdes apresentadas na Tabela 1, onde
também se encontram listados os respectivos valores em numero de onda. Os
valores escolhidos varrem todo o crescimento da banda Raman Eg4 da Fig. 4.11 que
gueremos analisar. A equacédo utilizada para converter o numero de onda k em

separacao temporal T foi
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4.2)

Tabela 4.1 — Separacdes temporais entre 0s pulsos do trem de pulsos utilizados e seus respectivos

valores em nimero de onda.

Separacéao (fs)

NGmero de onda (cm™)

185 180
197 169
207 161
215 155
221 150

Fonte: elaborado pelo autor

Foram realizadas irradiacbes na amostra para varias energias de pulso (70

Md, 90 pud e 125 yd) e para as mascaras de fase correspondentes aos valores

apresentados na Tabela 4.1. Para comparacao, realizamos também medidas com o

pulso MDA em cada uma destas energias. Na Fig. 4.12 é apresentado o resultado

para pulsos formatados (trem de pulso com diferentes separa¢cdes, conforme Tabela

1) com energia de 70 pJ. Da andlise destes resultados pode-se observar que o

espalhamento de luz pela suspensao de TiO, é da ordem da flutuacao caracteristica

do laser (Fig. 4.5), com resultados finais de aproximadamente 5%. Portanto, esses

resultados indicam que nédo ha o efeito de queda do sinal de espalhamento de luz

pelo TiO, para energias de 70 uJ.
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Figura4.12 — Sinal de espalhamento do laser em 790 nm na irradiacdo da suspenséo de TiO,,
para o pulso com energia de 70 yJ MDA e trens de pulsos com separacgéo 197 fs e
215 fs. Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos para a irradiagdo com trem de pulsos com 90 ud de
energia sdo mostrados na Fig. 4.13. Neste caso, observa-se uma queda do sinal de
espalhamento mais pronunciada que as flutuacdes do laser de excitacdo. O pulso
MDA resultou em uma queda da ordem de 55% na luz espalhada, similar ao
apresentado pelo trem de pulsos com separacdo de 185 fs. O trem de pulsos
separado por 197 fs alcancou mais de 60% de queda, enquanto que para com 0O

pulso com 207 fs obteve-se aproximadamente 40%.
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Figura 4.13 — Sinal de espalhamento do laser em 790 nm na irradiagdo com energia de 90 uJ
do pulso MDA e trens de pulso com separacdes de 185 fs, 197 fs e 207 fs.
Fonte: elaborado pelo autor.
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Os graficos das medidas de irradiacdo com trem de pulsos de 125 pJ séo
apresentados na Fig. 4.14. Para estes pulsos, novamente se observou o efeito de
gueda pronunciada da luz espalhada pela suspensao de TiO,. Para esta energia, 0
pulso MDA resultou em uma queda de 30% do sinal, queda similar foi observada
para trem de pulsos com separacao de 197 fs. Os trens de pulsos com 207 fs, 215 fs
e 221 fs de separacao apresentaram sinais semelhantes, da ordem de 50%.
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Figura4.14 -  Sinal de espalhamento do laser em 790 nm para irradiagdo da suspensao de

TiO,, energia de pulso 125 pd, pulso MDA e trens de pulsos com 197 fs, 207
fs, 215 fs, e 221 fs de separacdo. Fonte: elaborado pelo autor.

Mesmo ndo tendo observado influéncia do trem de pulso na queda do
espalhamento de luz, acreditamos que este efeito esteja associado a uma acgéo do
laser de femtossegundos sobre agregados de nanoparticulas de TiO,, quebrando-os
em estruturas menores. Além disso, podemos conjecturar a partir do resultado
apresentado na Fig. 4.12 que este processo possui um limiar de energia para a sua
ocorréncia em torno de 70 pJ.

A hipdtese de quebra de aglomerados foi estudada através de microscopia de
varredura eletrénica (MEV). Uma gota da amostra (solugdo com TiO,) nédo irradiada
foi depositada sobre Silicio cristalino, e deixada evaporar por 8 horas em um
dessecador. ApGs a completa evaporacdo do solvente, foram obtidas imagens de

MEV, conforme mostra a Fig. 4.15.
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Figura4.15 - Imagem de MEV de migroagregadados de TiO, nao irradiados. Fonte: elaborado pelo
autor.

Pode se observar da Fig. 4.15 que a amostra apresenta aglomerados de
nanoparticulas de TiO,, uma vez que em sua preparacao utilizamos nanoparticulas
com tamanho inferior a 25 nm. Estes resultados mostram que os aglomerados
obtidos sao tipicamente maiores que 1 pm.

Em seguida, foi realizada a irradiacdo de um volume muito pequeno da
amostra (solucdo de TiO;) por duas horas com pulso MDA (energia de 125 uJ). Apés
a preparagdo da amostra em substrato de Si, realizamos novamente a MEV. Uma
imagem tipica obtida por MEV é mostrada na Fig 4.16. De maneira geral, observa-se
que as estruturas sdo consideravelmente menores do que aquelas mostrada na Fig.
4.15, apresentando em sua maioria tamanhos submicromeétricos. Esta reducédo de
tamanho é um indicio que corrobora a hipétese de que o laser de femtossegundos
esta particionando os aglomerados de nanoparticulas em aglomerados menores.
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Figura4.16 — Imagem de MEV de um filme da suspenséo de TiO, ap0s ser irradiada com
pulso MDA. Fonte: elaborado pelo autor.
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5 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nossos resultados indicam que para os parametros utilizados de energia e
concentracbes da amostra, ndo foi possivel observar fotodegradacdo de Rh-B
utilizando como fonte de excitacdo pulsos de femtossegundos centrados em 790 nm.
A adicéo de catalisador semicondutor TiO,, que notadamente auxilia no processo
como mostra a literatura (47), ndo altera o resultado obtido, mantendo-se este muito
préximo da margem de erro estabelecida. A formatacédo da fase espectral do pulso
com fungbes senoidais produziu trens de pulsos com separacdes relacionadas a
uma banda de vibragdo Raman intensa do TiO,, mas nao surtiu influéncia
mensuravel no processo de fotocatalise da Rh-B.

O sinal de espalhamento da luz do laser em 790 nm, que foi inicialmente
coletado como uma tentativa de reduzir o efeito da flutuacéo caracteristica do laser
nas medidas de fluorescéncia, apresentou uma diminuicdo expressiva, maior do que
o erro devido a flutuacdo. Ao se analisar esta diminuicdo do sinal, observamos que
ela era, além de recorrente, reprodutivel, fato que nos motivou a aprofundar nossos
estudos neste sentido. A irradiagdo com pulsos de energia de 70 yJ ndo apresentou
gueda no espalhamento, tanto para os pulsos com a menor duragdo alcancada
guanto para os pulsos formatados (trem de pulsos). A irradiacdo com energia de 90
pMJ resultou em uma queda no sinal de espalhamento entre 40% e 60%. Os
experimentos com energia de 125 uJ resultaram em quedas entre 30% e 50%. Nao
foi possivel identificar uma relacao entre a separacdo dos trens de pulsos e a queda
no sinal de espalhamento. Sendo assim, € possivel dizer que hd uma acéo do pulso
laser na diminuicdo do espalhamento das nanoparticulas. Esta observacéo nos leva
a propor que os pulsos de femtossegundos quebraram aglomerados de TiO, em
particulas menores, acdo esta que explica a queda no espalhamento, uma vez que a
guantidade de luz espalhada depende do tamanho dos centros espalhadores. Esta
hipétese é fortalecida pelas imagens de MEV gue obtivemos, as quais mostram que
o tamanho médio dos agregados diminui apés a irradiacao laser.

Um caminho para verificar a relacéo entre a formatacdo senoidal e as bandas
Raman do TiO, é testar diferentes valores para a amplitude da mascara de fase
imposta ao pulso. Esta mudanga ocasiona uma alteracdo na relagéo de intensidade
entre os picos centrais e laterais do trem de pulsos, com a possibilidade de fazer os

picos laterais ficarem tdo ou mais intensos que o principal. Ha ainda a possibilidade
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de se excitar outras vibracdes Raman, além da utilizada neste trabalho (143 cm™),
gue, apesar de serem menos intensas, podem se apresentar mais significativas para

a quebra das nanoparticulas.
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