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RESUMO

Ferreira. P. H. D. Produ¢dao de nanoparticulas de Au induzida por pulsos laser de
femtossegundos formatados. 2011. 132 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Instituto de Fisica
de S3o Carlos, Universidade de S3o Paulo, S3o Carlos, 2011.

Neste trabalho investigamos a dindmica de formacado de nanoparticulas de Au por pulsos de
femtossegundos formatados (800 nm, 30 fs, 1 kHz e 2 mlJ), induzida pela ioniza¢do da
molécula de quitosana. Inicialmente desenvolvemos um sistema de formatacdo de pulsos
ultracurtos que faz uso de um modulador espacial de luz, constituido por um arranjo linear
de cristais liquidos, com o qual somos capazes de impor distintas modulacdes de fase ao
pulso laser. Para monitorar o processo de producdo de nanoparticulas, montamos um
sistema de excitacdo (pulsos de femtossegundos) e prova (luz branca), o qual permite a
observacdo em tempo real do aparecimento da banda de pldsmon e, consequentemente, da
dinamica de formac¢do das nanoparticulas. Resultados obtidos para pulsos nao formatados
(limitados por Transformada de Fourier) demonstraram que a formacdo de nanoparticulas
deve-se a ionizacdao nao linear da quitosana, a qual estd relacionada a oxidacdo do grupo
hidroxila para o grupo carbonila. Medidas de microscopia eletronica de transmissao
forneceram os tamanhos (entre 20 e 100 nm) e formatos (esferas, piramides, hexagonos,
bastGes, etc) das nanoparticulas geradas. Ainda, nossos resultados revelaram que esta
ionizacdo é iniciada por absor¢cao multifotonica, mais especificamente por absorcdao de 4
fétons. Utilizando pulsos formatados com fase espectrais constante, degrau e cossenoidal
com diferentes frequéncias, investigamos a influéncia destes na formacdo de nanoparticulas.
Concluimos que os pulsos mais longos sdo mais favoraveis ao processo de ionizacdo, e
consequente reducdo dos ions de Au para a formacdao de nanoparticulas metdlicas. Este
comportamento se deve, provavelmente, a redistribuicdo da energia absorvida para os
modos vibracionais, o que é mais provavel para pulsos mais longos. Assim, o método
apresentado pode abrir novas maneiras para a formacado de nanoparticulas de metdlicas, as

guais podem ser mais exploradas dos pontos de vista aplicado e fundamental.



Palavras-chave: Pulsos ultracurtos amplificados. Formatacdo de pulsos de femtossegundos.

Nanoparticulas de ouro. lonizagdo multifotonica.



ABSTRACT

Ferreira. P. H. D. Gold nanoparticles production induced by shaped femtosecond laser
pulses. 2011. 132 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Instituto de Fisica de S3o Carlos,
Universidade de S3o Paulo, S3o Carlos, 2011.

In this work we have studied the synthesis of Au nanoparticles using shaped ultrashort
pulses (800 nm, 30 fs, 1 kHz and 2 mJ), induced by the ionization of the chitosan. Initially we
developed a pulse shaping setup that uses a spatial light modulator (liquid crystals array),
with which we are able to impose distinct phase mask to the laser pulse. In order to monitor
the nanoparticles production process, we used a pump-probe system, consisting of
femtosecond pulses (pump) and white light (probe), which allows the observation of the
plasmon band enhancement and hence the nanoparticles formation dynamics. The results
obtained by Fourier Transform limited pulses have shown that the nanoparticles formation is
due to the nonlinear ionization of chitosan, which is related to hydroxyl group oxidation to
the carbonyl group. Transmission electron microscopy measurements provided the sizes (20-
100 nm) and shapes (spheres, pyramids, hexagons, rods, etc.) of the produced nanoparticles.
Moreover, our results revealed that ionization is initiated by multiphoton absorption, more
specifically by four photons absorption. Using pulses shaped with constant, step and
cossenoidal (with different frequencies) spectral phase masks, we investigated their
influence in the nanoparticles formation. We conclude that longer pulses are more favorable
to the ionization process and, consequently, to the gold ions reduction for the synthesis of
the metallic nanoparticles. This behavior is probably due to the redistribution of the
absorbed energy to the vibrational modes, which is more likely for longer pulses. Therefore,
the approach presented here can open new ways to produce metallic nanoparticles, which

can be further explored from applied and fundamental points of view.

Keywords: Amplified ultrashort pulses. Femtosecond pulse shaping. Gold nanoparticles.

Multiphoton ionization.
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1 INTRODUCAO

A Optica é o ramo da fisica que estuda os fenOmenos associados a luz, uma das
formas na qual a energia se manifesta, compreendendo os conhecimentos e estudos sobre a
interacdo da luz com a matéria. Este campo engloba usualmente os fen6menos que ocorrem
dentro do espectro eletromagnético que contém a luz visivel, infravermelha e ultravioleta.

A partir da investigacdo das propriedades fisicas da matéria, comecou-se a observar
qgue as propriedades épticas de determinados materiais podem ser alteradas quando estes
sdo submetidos a presenca de campos elétricos ou magnéticos que variam lentamente em
comparacdo com a frequéncia da luz. Alguns desses efeitos resultam da interacdo entre um
campo estdtico intenso e o campo eletromagnético da luz ao propagar-se pelo meio. Como
exemplo desses efeitos, tem-se o efeito eletro-éptico quadratico, ou efeito Kerr (1), no qual
uma birrefringéncia é induzida no meio material quando submetido a um campo elétrico
externo, e o efeito magneto-éptico, no qual uma birrefringéncia é induzida através de um
campo magnético. O estudo desses processos antecedeu o inicio de um ramo da dptica hoje
conhecido como dptica ndo linear.

A Optica ndo linear, como é conhecida atualmente, surgiu com o experimento de
geracdo de segundo harmoénico feito por P.A. Franken em 1961 (2), um ano apds o
desenvolvimento do primeiro laser por T.H. Maiman (3). Através da excitacdo com laser,
observou-se que determinados materiais passavam a apresentar suas propriedades 6pticas
modificadas, tal como seu indice de refracao ou coeficiente de absorcdo (1).

Com a descoberta de novos e surpreendentes efeitos gracas ao laser (4-6), a atencao
da comunidade cientifica voltou-se para essa emergente area. A busca por novos efeitos ndo
cessava e, para isso, novos e mais potentes lasers foram necessarios, levando a uma rapida
evolucdo tanto na area cientifica quanto tecnoldgica. Dessa forma, o campo da optica ndo
linear tem sua histdria paralela a do préprio laser.

As pesquisas nesta drea passaram por considerdveis modifica¢cdes ao longo dos anos.

Inicialmente, houve um grande movimento onde se procurava descobrir e entender os
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fundamentos dos fendbmenos épticos nao lineares. Devido a isso, inUmeros efeitos, tais
como mistura de quatro ondas (7), autofocalizagdo (8), geracao de soma de frequéncias (5),
retificacdo optica (4), espalhamento Raman estimulado (9) e amplificacdo paramétrica (10),
sao hoje bem entendidos. Em seguida, os pesquisadores passaram para uma nova fase,
focando na aplicacdo dos conhecimentos adquiridos. Além do desenvolvimento de técnicas
espectroscépicas ndo lineares (11), houve uma grande busca por materiais com
propriedades ndo lineares desejdveis. Os conhecimentos adquiridos sobre geracdo de
harmonicos, processos paramétricos e soma de frequéncias foram empregados, por
exemplo, para a geracao de osciladores épticos paramétricos (12).

Os avancos na tecnologia laser também foram muito rdpidos. Por exemplo, apenas
guatro anos apds o invencdo do primeiro laser, Hargrove et al reportaram o
desenvolvimento do primeiro laser de pulsos curtos, da ordem de alguns nanossegundos,
utilizando uma técnica chamada de travamento de modo (mode locking) (13). Apenas uma
década depois, a largura temporal dos pulsos diminiui em seis ordens de grandeza, indo para

155) (14). Os primeiros sistemas laser deste tipo tinham como

a casa dos femtossegundos (10
meio ativo solu¢Ges de corante com as quais se conseguiam larguras espectrais da ordem de
50 nm e o travamento de fase dos modos era feito por um absorvedor saturavel (15). A
descoberta do cristal de Ti:Safira (Ti:Al,03) na década de 1980, com o qual é possivel obter
bandas espectrais superiores a 200 nm (16), revolucionou o desenvolvimento de sistemas de
pulsos de femtossegundos e a hegemonia destes sistemas atualmente se deve a varias
vantagens tecnoldgicas e praticas, com beneficios Unicos e uma grande flexibilidade no
desempenho quando comparado com outros meio de ganho: (i) espectros de saida que
comportam desde frequéncias Unicas ultrafinas até larguras de banda que cobrem centenas
de nanometros, desta forma possibilitando a producdo de pulsos tdo curtos quanto o
periodo de algumas oscilagdes do campo elétrico; (ii) taxas de repeticdo que variam desde
pulsos Unicos com maxima energia até giga-hertz; (iii) uma sintonizacdo de 400 nm;
(iv) poténcias de varios watts. Os pulsos ultracurtos possuem trés importantes
caracteristicas que sdo interligadas; eles possuem alta intensidade de pico, devido a sua
curtissima duracao temporal e, gracas a esta, possuem também uma larga banda espectral,
gue sdo correlacionadas entre si pela Transformada de Fourier (17).

Gragas a larga banda espectral e alta intensidade dos lasers de pulsos ultracurtos, um

grande numero de aplicagGes tecnoldgicas vem surgindo em varios campos, tais como, por
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exemplo, em dptica ndo linear (18), metrologia (19,20), geracdo de super-continuo de luz
branca em fibras foténicas (21) e controle de reagdes por meio de luz (22,23). Além disso,
em virtude da larga banda espectral dos pulsos ultracurtos, uma nova linha de pesquisa,
denominada de controle coerente, surgiu nos ultimos anos. Através de técnicas de
formatacdo do pulso, essa nova linha permite a otimizacdo do préprio pulso, bem como o
controle e a manipulagdo da interagao da luz com a matéria (24-28). Na ultima década, esta
nova area obteve importantes avancos tanto tecnoldgicos, através, por exemplo, do
desenvolvimento de instrumentos para modificar tanto a intensidade quanto a fase do pulso
(29), quanto em fisica basica, pela compreensdo dos mecanismos da interacdo da luz com a
matéria (30). Através da combinacdo do controle coerente com algoritmos computacionais,
cuja rotina é baseada na otimiza¢do de uma resposta dptica do material, é possivel modificar
a forma do pulso a fim de maximizar ou minimizar um dado processo opticamente induzido
(31). Ademais, esta técnica permite também o controle de reagdes quimicas, através da
intervencdo ativa na dindmica de um dado sistema, com o propdsito de obter um produto
e/ou fendmenos ndo usuais. Entretanto, pulsos ultracurtos ndo sdo apenas utilizados devido
a sua larga banda espectral, mas também pela sua duracdo temporal. Tal duracdo torna
possivel a investigacdo e resolucdo temporal de fenédmenos dpticos ultra-rapidos (32). Todas
essas vantagens servem como motivacdo para o emprego de pulsos ultracurtos no estudo
das propriedades opticas ndo lineares de materiais, investigacdes estas de fundamental
importancia tanto para o desenvolvimento de novos materiais, quanto de técnicas para uma
dada aplicacdo tecnoldgica.

Entretanto, muitos experimentos e aplicagdes interessantes necessitam de
intensidades cujas poténcias de pico excedem ordens de grandeza aquelas que podem ser
obtidas por osciladores lasers, que fornecem pulsos com energia da ordem de 5 nJ. Para
obter altissimas intensidades, os pulsos de femtossegundos gerados precisam ser
amplificados. Porém, muitos problemas técnicos surgiram no processo de amplificacao de
pulsos ultracurtos (32). Foi somente com o engenhoso conceito de amplificacdo de pulsos
alargados temporalmente (chirped pulse amplification) (33-35), juntamente com novos
compressores e alargadores (stretchers) de grade de difracdo (36,37), que pulsos da ordem
de femtossegundos com poténcias de pico de varios terawatts foram obtidos em
laboratério. Logo, devido a esse extremo confinamento temporal aliado a um confinamento

espacial, energias de pulso da ordem de microjoule podem resultar em intensidades de pico
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maiores do que 10" W/cm?”. A amplitude do campo elétrico nessa intensidade atinge valores
da ordem de 10° V/cm, que excede aquela sentida pelos elétrons mais externos em sistemas
atdmicos. Como consequéncia, o campo elétrico do laser é intenso o suficiente para suprimir
o potencial de ligagdo de Coulomb, dando inicio ao processo de ionizagdo devido a campos
Opticos (32,38-40).

Todos esses aspectos servem como motivacdo para o emprego de osciladores e
amplificadores de pulsos ultracurtos no estudo das propriedades opticas ndo lineares da
matéria. Dentre as classes de materiais a serem estudados, surgiu nos ultimos anos um
grande interesse por nanoparticulas metalicas, que sdo interessantes devido a seu uso como
sensores (41) e catalisadores (42,43), e também devido a suas aplicacdes em optoeletronica
(44) e em dispositivos elétricos (44) e magnéticos (41). H4 também interesse em aplicacdes
médicas, ja que nanoparticulas metdlicas podem agir como marcadores de células
especificas (45) podendo, por exemplo, melhorar o diagndstico e o tratamento de doencas
como o cancer. Além disso, é bem conhecido que as ressonancias de pldsmon de substratos
metdlicos proporcionam os campos O6pticos intensos responsaveis pela contribuicdo
eletromagnética ao espalhamento Raman de superficie amplificado (SERS — Surface-
Enhanced Raman Scattering) (46). O controle do tamanho, forma e estrutura de
nanoparticulas metalicas é importante tecnologicamente devido a grande correlagao entre
esses parametros e propriedades dpticas, elétricas e cataliticas.

Dessa maneira, neste trabalho, tratamos do estudo da dinamica de formacao de
nanoparticulas de ouro induzida pela fotoionizacdo da molécula de quitosana com pulsos
ultracurtos amplificados. Utilizamos uma solu¢dao de HAuCl; com quitosana, um biopolimero
amplamente distribuido na natureza (47), que age como doador de elétrons e estabilizante
na formacdo de nanoparticulas. Para a investigacdo da dinamica, observamos o surgimento
da banda de absorc¢do de plasmon das nanoparticulas metalicas.

A fotorreducao via pulsos ultracurtos, e consequente formacao de nanoparticulas, foi
estudada em funcdo de varias intensidades para pulsos sem modulacdo de fase, limitados
por transformada de Fourier (FTL — Fourier-Transform Limited). Além disso, a dindamica de
formacdo de nanoparticulas de ouro foi estudada para diversos formatos de pulsos, através
da utilizacdo de modulagcbes de fase espectrais. Para formatar os pulsos ultracurtos, neste
trabalho a fase relativa entre suas componentes espectrais foi controlada. Para isso,

desenvolvemos um sistema de formatacdo utilizando um modulador espacial de luz de
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cristal liquido (Liquid Crystal - Spatial Light Modulator — LC-SLM), cuja caracterizacdo
completa também foi realizada. Depois de estudar diferentes configuragdes, optamos pela
reflexiva de dupla passagem pelo SLM por possuir algumas vantagens, a principal delas
sendo que o feixe de entrada percorre o mesmo caminho que o de saida, minimizando assim
as distor¢des espaciais.

Esta tese esta organizada da seguinte maneira: no Capitulo 2, apresentamos algumas
nocdes de Optica ndo linear nos limites perturbativo e de campo intenso, assim como
aspectos fundamentais dos processos estudados, dando maior énfase ao processo de
ionizacdo. Ainda no Capitulo 2, mostramos as principais caracteristicas e propriedades dos
pulsos ultracurtos, além do processo de geracdo destes. Os aspectos experimentais,
métodos de medidas de pulsos ultracurtos tanto temporal (autocorrelagao) quanto espectral
(técnica FROG de caracterizacdo dos pulsos de femtossegundos), a técnica de Varredura-Z, e
técnicas espectroscopicas, sdao descritos nos Capitulos 3. No Capitulo 4 apresentamos o
desenvolvimento do sistema de formatacdo de pulsos ultracurtos, incluindo toda a
montagem e caracterizacdo do mesmo. Além disso, mostramos as principais diferencas e
vantagens da montagem na configuracdo reflexiva em relacdo a transmissiva, cujo
conhecimento foi adquirido ao longo do desenvolvimento do projeto. Na sequéncia,
apresentamos no Capitulo 5 os resultados da formagdo de nanoparticulas de ouro com
pulsos FTL (sem formatacao), das medidas de FTIR, entre outros resultados importantes para
o entendimento do processo. No capitulo 6 mostramos os resultados da dinamica de
formacao de nanoparticulas de ouro para pulsos ultracurtos formatados com modulacdes de
fase distintas. Por fim, no Capitulo 7 tecemos algumas considera¢des finais e propomos

sugestoes para a continuacao desse trabalho.
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2 FUNDAMENTOS DA OPTICcA NAO LINEAR E DE PULSOS
ULTRACURTOS

Nesse capitulo discutiremos os principais fundamentos tedricos e experimentais
necessarios para a melhor compreensdo deste trabalho, enfatizando aqueles que sdo de
maior interesse para a explicacao dos resultados obtidos. Apresentamos uma defini¢cao que
limita o regime entre a dptica ndo linear perturbativa e aquela devido a campos elétricos
intensos. No final, colocamos também as principais propriedades de pulsos ultracurtos e
explicamos os principais processos para a geracao de osciladores e amplificadores laser de

pulsos de femtossegundos.

2.1 INTRODUCAO A OPTICA NAO LINEAR

A resposta ndo linear da matéria devido a radiacdao intensa manifesta-se através de
uma dependéncia ndo linear da polarizacdo induzida com o campo elétrico da radiacdo
incidente. Esta propriedade fisica foi observada no experimento de geracdo de segundo
harmonico realizado por Franken et al (2). Neste experimento, a luz advinda de um laser
pulsado de rubi (694,2 nm), capaz de fornecer campos elétricos da ordem de 10° V/cm, foi
focalizada em uma amostra cristalina de quartzo, sendo observada a emissdo de luz
ultravioleta (347,1 nm). Entretanto, ha muitos outros fendbmenos ndo lineares além do
processo de geracao de segundo harmonico (1). Além disso, a ndo linearidade pode ser
proveniente de processos muito diferentes, dependendo da intensidade incidente (32).

Nesta secdo, desenvolvemos uma descrigdo semi-quantitativa da interagdo da luz

com a matéria. Essa descricdo é baseada nas equacdes constitutivas, que descrevem a
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interacdo da luz com a matéria, e sera usada como base para o entendimento dos processos
Opticos lineares e ndo lineares mais importantes dentro do contexto do trabalho

desenvolvido.

2.2 INTERACAO DA LUZ COM A MATERIA

Assim como hd uma divisdo entre os regimes da dptica linear e ndo linear devido a
amplitude do campo elétrico da luz incidente, existe também uma separacdo dentro da
Optica ndo linear que depende da intensidade incidente. Mais especificamente, da relacdo
entre a amplitude do campo elétrico da luz incidente e o campo elétrico que mantém os
elétrons ligados ao nucleo atdmico.

Para intensidades baixas e moderadas, o campo devido ao laser é mais fraco do que
o campo sentido pelo elétron (campo de Coulomb), que é da ordem de 10° V/cm. Como
consequéncia, o campo do laser perturba os niveis atdmicos em condi¢des de excitacao nao
ressonante. Os niveis de energia sofrem apenas um pequeno deslocamento proporcional a
amplitude do campo ao quadrado devido ao deslocamento Stark AC (32). Intera¢des nao
lineares que ocorrem sobre essas condicGes sdo bem descritas através de uma abordagem
perturbativa e, consequentemente, referimo-nos a esse intervalo como regime da dptica
ndo linear perturbativa (1,18,32).

Se a amplitude do campo elétrico torna-se comparavel ou maior do que o campo de
Coulomb experimentado pelos elétrons mais externos (mais fracamente ligados ao nucleo),
existe uma grande probabilidade que um elétron escape do seu estado ligado antes que o
campo elétrico inverta seu sinal. Esta ionizacdo do dtomo ou molécula através do campo
Optico faz com que o elétron, subsequentemente, siga o campo elétrico linearmente
polarizado (39). O intervalo de intensidade do campo que origina esse processo é referido
como regime de campo forte da dptica ndo linear (32). A resposta da polarizacdo é dominada

pelo processo de ionizacdo e as contribuicdes devido a elétrons ligados sdo despreziveis.
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Ha ainda outro regime dentro da dptica ndo linear, conhecido como regime
relativistico. Este ocorre quando os elétrons tornam-se livres, isto é, quando a interacao
entre este e o seu nucleo torna-se negligenciavel. Uma vez que o elétron esta livre, sua
trajetdria é governada pelas equagdes de movimento relativistico (32), e o elétron atinge
velocidades préximas da velocidade da luz. Iremos abordar neste trabalho somente o regime
nao relativistico da interagao da radiagdo com a matéria.

No diagrama apresentado na Fig. 2.1 ilustramos os regimes da Optica ndo linear
mencionados acima, bem como alguns de seus principais efeitos para diferentes regides de

intensidades.

Regimes da Optica N&do Linear

regime perturbativo regime de campo forte R

Elétrons ligados Elétrons livres
Processos em %'?: :
Geracao de Segundo Harmonico - s regime
Geraciio de Campos Paramétricos I0n|z.aga£) . Geragfao.de Altos relativistico
Retificaciio Optica Multifoténica Harmonicos T

. . . VDSC 3 C
lonizacao acima Pulsos de Raios-X

Processos em %3: da barreira Sub-fs (soft x-rays) hard x-rays
Geracao de Terceiro Harmonico
Espalhamento Raman Estimulado 1 Ablacio a laser Autodefocalizacao Eletréns MeV
Automodulacdo de Fase
Autofocalizacdo Autofocalizaciio

10.11 1512 1(;13 1614 1015 1616 1617 1018 1619
Intensidade [W/cm?]

Figura 2.1 — Regimes da dptica ndo linear. Foram consideradas apenas interacGes ndo ressonantes. No regime
de campo forte, a escala de intensidade aplica-se aos espectros visivel e infravermelho do espectro

da radiagdo. Os limites entre diferentes regimes ndo sdo nitidamente definidos (32).
A seguir, vamos introduzir alguns elementos necessarios ao entendimento deste

projeto. Iremos comecar pelos conceitos da dptica linear, depois para o regime perturbativo

da dptica ndo linear e em seguida alguns fenémenos do regime de campo forte.
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2.2.1 Optica Linear

Os materiais moleculares, tais como cristais organicos, corantes organicos ou solidos
poliméricos, sdo geralmente ndo condutores e ndo magnéticos, e seus elétrons estdo
fortemente ligados aos nucleos. Dessa forma, a interacdo da luz com a matéria nesses
materiais é tratada como um dielétrico sujeito a um campo elétrico (1). Esta aproximagao é
muitas vezes denominada de aproximacdo de dipolo, ja que a distribuicdo de carga induzida
na molécula pelo campo em muito se aproxima daquela de um dipolo induzido. O campo

elétrico aplicado polariza as moléculas no meio, fazendo com que estas se desloquem de

suas posi¢des de equilibrio e induzindo um momento de dipolo ;.4 dado por (48):

Hing = —€r (2.1)

onde e é a carga do elétron e r o deslocamento induzido pelo campo. A polarizacdo

volumétrica total P, resultante desse dipolo induzido, pode ser escrita como (48):

P =—Ner (2.2)

onde N é a densidade eletrénica do meio [elétrons/volume].

O campo elétrico dentro do meio material é reduzido pela polarizacdo que se opde
ao campo externamente aplicado por um fator de 1/8, onde £ é a constante dielétrica do

meio. Se a intensidade do campo elétrico aplicado é relativamente baixa (muito menor que a
intensidade do campo entre o elétron e o nucleo), a polarizacdo induzida no meio possui

uma dependéncia linear com o campo elétrico aplicado. Esta dependéncia pode ser expressa

em termos da susceptibilidade linear }((l) como (48,49):

P=,".E (2.3)

onde a constante de proporcionalidade estd relacionada a constante dielétrica por (48,49):



2 — Fundamentos da Optica N3o Linear e de Pulsos Ultracurtos 35

e=1+4my" (2.4)

estando ambas as equac¢des no sistema de unidades esu (sistema eletrostatico de unidades
que usa o CGS).

A susceptibilidade é um tensor de segunda ordem que relaciona as componentes do
vetor polarizagdo com as componentes do vetor campo elétrico. Ela contém todas as
informagdes sobre o meio necessdrias para relacionar a polarizagdo em uma diregao
particular as componentes do vetor campo elétrico em uma diregao arbitraria (1).

As propriedades ondulatdrias da luz sdo descritas por um campo eletromagnético

oscilante. A natureza oscilatéria das componentes do campo elétrico pode ser descrita no
dominio temporal como um campo elétrico propagante, E(r,t), que varia no espago e no

tempo. Consequentemente, a resposta do material, expressa pela sua polarizacdo P e sua

funcdo resposta (susceptibilidade linear )((l))

, € também dependente do tempo e do
espaco. Alternativamente, a natureza oscilatéria das componentes do campo elétrico pode

também ser descrita no dominio da frequéncia, onde o campo elétrico E(w,k) é descrito

-

por sua frequéncia de oscilagdo @ e seu vetor de onda K. Ambas as representa¢des s3o
convenientes para entendermos varios aspectos do comportamento dptico (1).

A permissividade elétrica, £(w), para um meio dptico linear em frequéncias opticas
esta relacionada a susceptibilidade 6ptica linear )((1) (@) por uma equagdo anéloga a eq.2.4

e, portanto, descreve a resposta dptica linear de um meio. Fendmenos como absor¢ao e

refracdo da luz sdo explicados por esta relacdo. A resposta Optica de um meio é
representada equivalentemente por seu indice de refragdo complexo N,. Para um meio

isotrépico temos (48,49):

nZ(w) = e(w) =1+ 47y Y (w) (25)

O indice de refracdo de um meio e, portanto, também as permissividades elétricas,
sdo quantidades complexas devido as ressonancias em moléculas e sdlidos, que estdo

associadas com movimentos eletronicos e nucleares. Proximo a uma ressonancia
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correspondendo a uma absorcdo eletrénica, por exemplo, o indice de refracdo complexo é

dado por (48,49):

N, (a)): n(a))+ik(a)) (2.6)

A parte real de N, conhecida como o indice de refragdo (N), descreve o

comportamento refrativo do meio, enquanto a parte imaginaria, conhecida como o
coeficiente de absorcdo (K ), descreve a absorcdo da luz no meio dielétrico. Como podemos
observar pela eq. 2.6, o comportamento refrativo e absorcivo de um meio éptico linear

possui dependéncia com a frequéncia de oscilagdo da luz @ . Entretanto, é independente da

intensidade do campo elétrico E da luz incidente.

2.2.2 Comportamento optico ndo linear - Regime Perturbativo

Quando um meio é sujeito a um campo elétrico intenso, como o de um pulso de luz
laser, a resposta da polarizacdo do meio ndo é adequadamente descrita pela eq. 2.3, e
termos adicionais nao lineares devem ser colocados. Quando o campo da luz é comparavel

ao campo atdmico, a polarizacao induzida no meio passa a ser melhor descrita através de

uma expansao em série de poténcias do campo E (1,48,50):

ﬁZZ(l)'E+Z(2)3§§+Z(3)5§§§+--- (2.7)

Na eq. 2.7, as quantidades ;((2) e ;((3) sdao conhecidas como susceptibilidades

, . ~ . . . T 2
Opticas ndo lineares de segunda e terceira ordem, respectivamente. A susceptibilidade }(( )
é um tensor de terceira ordem que relaciona a polarizagdo ao quadrado do campo elétrico
E , e sua magnitude descreve a intensidade dos processos dpticos nao lineares de segunda

ordem. Similarmente, a susceptibilidade }((3) é um tensor de quarta ordem que relaciona a

polarizacdo ao cubo do campo elétrico E e sua magnitude descreve a intensidade dos
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processos Opticos ndo lineares de terceira ordem, e assim por diante para os termos de
ordens mais altas (1).

O momento de dipolo induzido apresentado é de origem eletrénica (dipolo elétrico),
e o momento dipolar atémico induzido pelo nucleo pode ser desprezado. Entretanto, em
moléculas e matéria condensada, o movimento nuclear pode fornecer uma contribuicao
significante ao momento de dipolo induzido (32).

Efeitos Opticos sdo ditos ndo lineares porque a resposta do meio ao campo elétrico
da luz aplicada depende de uma maneira nao linear com a amplitude do campo. A
manifestacdo do comportamento ndo linear pode ser claramente observada substituindo
E(z,t)=Eocos(wt-kz) na equagdo da expansdo em série de poténcias do campo E que

descreve a polarizacado, eq. 2.7. Isto nos fornece:
P = y“E, cos(at —kz)+ yPEZ cos?(at —kz)+ y @ EZ cos®(at —kz) (2.8)

Usando identidades trigonométricas adequadas para €0s°(#) e c0s*(d), podemos

reescrever a eq. 2.8 como:

P = y"E, cos(wt —kz)+ % 7PE2[L+ cos(2wt — 2kz)|
(2.9)
+yOES E cos(awt —kz)+ % cos(3awt — 3kz)}

A eq. 2.9 mostra claramente a presenga de novas componentes de frequéncias em
2m e 3w devido a polarizacdo ndo linear. O termo de primeira ordem provoca uma resposta
do meio material na frequéncia ®, que é a polarizacdo linear. O termo de segunda ordem
origina uma contribuigdo independente da frequéncia e outra na frequéncia 2m. O primeiro
sugere que uma polarizacdo constante (DC) deve aparecer num material ndo linear de
segunda ordem quando ele é apropriadamente irradiado. Este fendmeno é denominado
retificacdo Optica. O outro termo corresponde a geracao de segundo harmoénico (GSH) do
campo elétrico da luz. O termo de terceira ordem provoca respostas do meio material nas
frequéncias 3m e ®. O termo na frequéncia 3 correspondente a um processo de geragao

do terceiro harmoénico (GTH) do campo aplicado. O termo na frequéncia fundamental o,
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relativo ao processo de terceira ordem na eq. 2.8, descreve uma contribuicdo nado linear para
a polarizagdo na mesma frequéncia do campo incidente. Este termo introduz uma
contribuicdo ndo linear ao indice de refracdo e coeficiente de absorcdao experimentado por
uma onda na frequéncia ® ao propagar-se pelo meio (1,48,50).

Como pode-se observar nas discussOes anteriores, os termos pares e impares na
expansdo da polarizagdo conduzem a tipos fundamentalmente diferentes de respostas nao
lineares. Apesar de ndo demonstrado, é importante comentar que contribuicdes de termos

nao lineares de segunda e terceira ordem a polariza¢dao induzida no meio dependem de suas
. . . . .~ 2 , . ~
propriedades de simetria (1). Uma contribuicdo de ;(() sO6 pode ocorrer em meios nao-

. o . A . .~ 3
centrosimétricos (inomogéneos), enquanto que contribuicGes de )(() podem ocorrer em

meios sem nenhuma simetria especial (50), inclusive homogéneos.

Processo de absorcao de dois fotons (A2F)

Nesta se¢do, apresentamos uma breve analise do processo de absorcao de dois
fétons (A2F), um dos fendbmenos mais interessantes da dptica nao linear perturbativa. Neste
processo, dois fdétons s3ao absorvidos, excitando um sistema material. As energias
combinadas desses fétons correspondem a diferenca entre os estados envolvidos na
transicdo. Com isto, a absor¢dao do material passa a ser descrita com um termo adicional,

gue s6 aparece quando a densidade de fétons por unidade de tempo é extremamente alta.

Portanto, além do coeficiente de absor¢do linear, @, surge o coeficiente de absor¢do de

dois fétons conhecido como S ou @,. A absorgao total do material passa entdo a ser escrita

como (1,50,51):

a=a,+/fl (2.10)

Essa ndo linearidade absorciva estad relacionada ao termo de terceira ordem da

polarizacdo induzida no meio e, portanto, a susceptibilidade dptica ndo linear de terceira

ordem )((3). A relagdao entre o coeficiente de absor¢do de dois fétons S e a parte

imaginaria de ;((3) é dada por (1,50,51):
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n¢e,Cc’

Im[x®] = B (2.11)

Da mesma forma como para a absorgao linear, pode-se definir uma se¢do de choque
de absorcdo de dois fotons, 0,, a qual esta relacionada ao coeficiente de absorg¢ao de dois

fotons por (1,51):

o,N,
nw

L= (2.12)
onde N, é o numero de moléculas, ions ou elétrons por unidade de volume que podem ser

excitados via absorcdo de dois fétons. Um diagrama de niveis de energia pode ser usado

para ilustrar o processo de absorgdo de dois fétons (52) (Fig. 2.2).

v

Figura 2.2 — Diagrama de niveis de energia para absorcdo de dois fotons. As linhas continuas representam
niveis reais do material, e a linha pontilhada representa um nivel virtual.

Neste diagrama, os estados fundamental |0) e excitado |1) sdo representados por
linhas sdlidas. A linha tracejada representa o estado intermediario virtual |v> gue surge da

interagdo do campo eletromagnético com o material. Além disso, w, representa a
frequéncia do campo incidente. O eixo do tempo ilustra a possibilidade dos dois fétons
absorvidos no processo estarem defasados entre si por um dado intervalo de tempo. Esse

atraso é permitido pelo principio da incerteza de Heisenberg (53) e esta relacionada com a
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guantidade dada porh/AE , sendo AE a diferenca de energia entre o nivel virtual e o mais

proximo nivel de energia real do material (1). Em outras palavras, o efeito de absor¢ao de
dois fétons ndo precisa ser verdadeiramente instantdaneo, desde que ocorra dentro do
intervalo de tempo permitido pelo principio da incerteza. Fisicamente, este é o tempo do
intervalo de resposta do momento de dipolo eletrénico induzido pela agdo da luz laser. Por
defini¢do, AE = h|wy; — wy|. Ja que frequéncias de transi¢3o tipicas do estado fundamental

para o estado excitado supera significativamente a frequéncia do laser no intervalo visivel e
infravermelho préximo, ﬁ/AE é tipicamente da ordem de femtossegundos.

Outra caracteristica vinda do principio da incerteza e da flutuagdo do nivel virtual em
energia é o aumento do intervalo de tempo entre as duas absorgdes. A proximidade em
energia entre o nivel virtual e o primeiro nivel excitado real faz com que o denominador AE
seja menor, aumentando assim o intervalo de tempo permitido entre as absorgdes.

A secdo de choque de absorcdo de dois fotons é muitas ordens de grandeza menor
do que a sec¢dao de choque do processo de absor¢cdo de um féton. Assim, o processo de
absorcdo de dois fotons torna-se importante a medida que a intensidade de luz incidente no
material aumenta, eq. 2.10.

Na area de dptica ndo linear ndo perturbativa, a procura por compostos organicos
gue apresentem altos coeficientes de absorgdo nao linear tem crescido dramaticamente nos
ultimos anos. O interesse no estudo do processo da absorgdo de dois fétons (A2F) vem
crescendo rapidamente, devido a suas possiveis aplicacdes em diferentes campos do
conhecimento. Este fenbmeno pode ser aplicado em diversas areas tecnoldgicas, como, por
exemplo, limitacdo dptica (54), microfabricacdo por dois fotons (55), espalhamento Raman

anti-Stokes Coerente (CARS) (56) e terapia fotodinamica por dois fétons (57).

2.2.3 Comportamento optico nao linear - Regime de Campo Forte

Como mencionado, o desenvolvimento da tecnologia de laser de pulsos ultracurtos
abriu um novo dominio de exploracdo em optica. Atualmente, atinge-se em laboratérios

intensidades Opticas tais que a amplitude do campo elétrico dptico é compardvel, ou mesmo
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ultrapassa, os campos de Coulomb de ligacdo em moléculas e &tomos. Nessas intensidades o
processo de fotoionizagdo torna-se dominante. Veremos que a intensidade da luz laser
necessaria para ionizar um dtomo ou molécula é da ordem de 10'* — 10%® W /cm?, que se
encontra dentro do regime nao relativistico.

Neste regime, as técnicas perturbativas sao totalmente inadequadas para lidar com
os novos fendmenos descobertos e, portanto, muitas abordagens inovadoras vém sendo
desenvolvidas para os problemas tedricos envolvidos (32). Embora ainda exista muito para
ser entendido, alguns problemas simples evoluiram, fornecendo uma luz para a
compreensao da fisica basica das interagées atdbmicas e moleculares com campos fortes.

Por simplificacdo, vamos considerar primeiramente a dinamica de um atomo em um
pulso intenso e ultracurto, j3 que estes possuem similaridades com muitos fen6menos
moleculares. Além disso, vamos considerar também que esse sistema seja ndo ressonante.
Neste regime altamente ndo linear, um elétron ligado ao nucleo atdmico pode em geral
absorver multiplos fétons (absor¢dao multifotonica), levando a ionizacdo multifotonica
(multiphoton ionization — MPI). Pode ocorrer também uma ionizagao por tunelamento do
elétron pela barreira de Coulomb ou mesmo a completa supressao da barreira potencial,
denominada de ionizacdo por supressdo da barreira potencial (barrier-suppresion ionization)
ou ionizagdo acima do limiar (above-threshold ionization). Um parametro simples que define
gue tipo de ionizacdo ird ocorrer é o parametro de Keldysh, que iremos mostrar na

sequéncia.

O Parametro de Keldysh

Este parametro, proposto por L. V. Keldysh em 1965 (58), determina o limite entre a
ionizacdo multifotoénica e por tunelamento, e é amplamente utilizado nos estudos da
interacdo da matéria com campos fortes. Quando dtomos ou moléculas sdao colocados em
contado com um campo elétrico oscilante, este distorce o potencial de Coulomb com o

campo, como pode ser observado na Fig. 2.3:
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[

Figura 2.3 — A combinac¢do do potencial de Coulomb e o campo do laser com fungdo da distancia ao ion. O
potencial total é V(r) = —1/r + xE(t), onde E(t) é o campo elétrico instantaneo do laser.

Para demonstrar o parametro de Keldysh, iremos utilizar um modelo simples e semi-
classico (59). Este parametro baseia-se na comparac¢do entre o tempo de tunelamento do
elétron através da barreira potencial e a frequéncia de oscilacdo do laser. Primeiramente,
vamos considerar que o elétron estda preso em uma barreira de potencial quadrada,
conforme indicado na Fig. 2.4 (a). Para estimar o tempo de tunelamento, que é definido pela
largura da barreira dividido pela velocidade do elétron na barreira, vamos considerar a

energia potencial total como V(x) = U(x) + xeE(t), onde U(x) é o potencial de ligago.

(a) (b) V(x)

U(x)

<2 I

L

Figura 2.4 — llustracdo do tunelamento de um elétron através da uma barreira potencial quadrada U(x) de
largura L e profundidade U, sujeita a um campo elétrico instantaneo E(t) levando a um potencial
total V(x). A largura | da barreira potencial resultante e sua energia de liga¢do estdo indicadas (b)
(59).
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O valor da largura da barreira potencial, |, depende do valor instantdaneo do campo
elétrico E(t). A queda do potencial ao longo da barreira é idéntica ao potencial de ligagdo

I,. No maximo do campo, onde E(t) = E,, a largura da barreira é dada por:

| =2 (2.13)

. ~ . . m
A partir da conservagdo de energia, ou seja, Tevz + V(x) = E,, observamos que a

velocidade v é puramente imaginaria dentro da barreira potencial. Dessa maneira, seu

mddulo é dado por |v(x)| = /2(V(x) — I,)/m,. Logo, a velocidade do elétron dentro da
barreira torna-se maior quanto maior for a barreira potencial. Calculando a média da
velocidade no maximo da barreira potencial e na posicdo onde o elétron ultrapassa a

barreira, obtemos:

<|v|> = |- (2.14)

Finalmente, obtemos o tempo de tunelamento dividindo o comprimento de

tunelamento pela velocidade média do elétron na barreira:

J2m,1
ty,, = = (2.15)
ek,

Como podemos observar, o tempo de tunelamento é proporcional a raiz da altura da
energia da barreira, determinada por I,, e proporcional a largura da barreira |, que por sua
vez é determinada pela amplitude do campo E,. O parametro de Keldysh é definido como a

razdo do tempo de tunelamento pelo periodo da radiacdo laser:

y =" (2.16)
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Se o tempo de tunelamento do elétron é maior do que o periodo de oscilacdo da
radiacdo laser, torna-se menos provavel que o elétron atravesse a barreira de potencial
distorcida. Essa condigao fornece um parametro de Keldysh maior do que um, y > 1. Dessa
maneira, o mecanismo dominante de ionizacao sera MPI. Por outro lado, se o tempo de
tunelamento do elétron for menor do que o periodo da radiacdo laser, torna-se mais
provavel que o elétron atravesse a barreira potencial. O parametro de Keldysh neste caso
serd menor do que um, y < 1, e 0 mecanismo dominante sera a ionizagao por tunelamento
(T1). O parametro de Keldysh pode ser reescrito em termos do chamado potencial

ponderomotivo U,,:

(2.17)

U, =e?E,’ /(4m,w,%) (2.18)

Para uma melhor visualizagdo dos mecanismos de ionizacdo, colocamos na Fig. 2.5 os
dois processos descritos acima, que podem ser definidos pelo parametro de Keldysh. Em
escalas de intensidade moderadas, o potencial resultante é proximo ao potencial nao
perturbado de Coulomb e, dessa maneira, um elétron pode ser liberado somente sobre
absorcdo simultanea de N fétons (Fig. 2.5 (a)). Nesta condi¢do, ndo ha tempo suficiente para
o elétron tunelar a barreira durante cada ciclo do laser, e o elétron oscila pelo potencial
dependente do tempo.

Em um campo dptico suficientemente intenso, a barreira imposta pelo potencial de
Coulomb torna-se estreita, permitindo a ionizacdo por tunelamento e resultando em uma
corrente de tunelamento que segue a variacao do potencial resultante (Fig. 2.5 (b)). Existe
ainda um terceiro caso distinto, no qual a amplitude do campo elétrico atinge valores
suficientes para suprimir a barreira imposta pelo potencial de Coulomb abaixo do nivel do
estado fundamental, abrindo caminho para a ionizacdo acima da barreira potencial (ATI —
Above Threshold lonization) (Fig. 2.5 (c)). Nos cendrios de Tl e ATI, a ionizacdo pode ser

considerada um fendmeno quase estatico.
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L4

(a) lonizacao (b) lonizacao (c) lonizacao por
Multifoténica por Tunelamento Supressao da Barreira

Figura 2.5 — Regimes de ionizacdo de campo forte. A exposicdo de um atomo ou molécula resulta numa
modificacdo do potencial de Coulomb.

Existe ainda a possibilidade de um processo intermediario entre a ionizacao

multifoténica e a ionizacdo por tunelamento, que esta ilustrado na Fig. 2.6:

Figura 2.6 — llustracdo do processo intermedidrio entre a ionizagdo multifotonica e a ionizagdo por
tunelamento.

Toda essa formulagao é valida para sistemas isolados, como gases, onde a interac¢ao
de um atomo ou molécula com outra pode ser desprezada. Contudo, o parametro de Keldish
vem sendo usado também em matéria condensada, principalmente na area de
microfabricacdo e microestruturacdo de materiais com pulsos ultracurtos, para nortear os
mecanismos destes processos (60). Desta forma, neste trabalho vamos utilizar desta
abordagem para obter uma intuicdo de qual processo esta ocorrendo na ionizacdao da
guitosana e consequente reducdo dos ions metalicos. Para isso, iremos utilizar resultados da

energia de ionizacdo da quitosana obtidos na literatura (61).
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2.3 PULSOS ULTRACURTOS — PROPRIEDADES E GERACAO

Nesta secdo daremos uma ideia geral sobre pulsos ultracurtos de femtossegundos,
desde suas principais propriedades até formas e processos de geragdo, tanto de osciladores

guanto de amplificadores lasers.

2.3.1 Propriedades de Pulsos Ultracurtos

Com o advento dos pulsos ultracurtos através da técnica de modelocking,
considerada um dos fendmenos de interferéncia mais marcantes e que iremos discutir mais
a frente nesta secdo, deu-se o inicio a muitos estudos sobre as propriedades dos mesmos,
gue diferem em relagdo aos pulsos curtos e sistemas laser de luz continua. Um fator
importante é o efeito da dispersdo da velocidade de grupo em pulsos ultracurtos, ja que
estes possuem um espectro largo.

Primeiramente, vamos considerar um pulso descrito por (62):

E(t) = E, () exp{ilat ~ 401} (2.19)

onde Eq(t) é a amplitude temporal do campo, wg é frequéncia da onda portadora e ¢(t) a fase

temporal. A transformada de Fourier deste campo é dada por:

E () = E, (o) exp[i®, (w)] (2.20)

Quando um pulso se propaga por um meio transparente qualquer (ar ou um
componente éptico como quartzo), ele passa a ter uma componente de fase que depende
da frequéncia. Isso alarga temporalmente o pulso devido ao acumulo da diferenca de fase

dependente da frequéncia dada por ®(w), que contém os efeitos da dispersdo do meio (62).
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Por exemplo, ao passar por um material de comprimento L com indice de refracao

dependente da frequéncia dado por n(®), o desvio de fase acumulado serd simplesmente

CD(a)):C%-n(a))-L (62). Dessa forma, de acordo com a dependéncia de ®(w) com a

frequéncia o, diferentes formas de distor¢cao de fase podem ser impostas a um pulso
ultracurto. Geralmente, estas distor¢des prejudicam a propagacdo de pulsos (62).
Entretanto, com o conhecimento do tipo de distor¢do causado por um dado sistema 6ptico,
podemos lancar mao de alguma forma de compensagdao que anule, ou pelo menos atenue,
as distorcGes causadas pela propagacdo do pulso, fazendo com que este recupere suas

caracteristicas originais.
Distorc¢oes da Fase no Tempo e na Frequéncia

E conveniente, para analisar o efeito de uma fase acumulada em um pulso, utilizar a

expansdo em série de Taylor da fase espectral em torno da frequéncia central wg (62,63):

2 3
(@) = B(@y) + 02 (@) - (0- ) + T2 (@) (-3 + 2 L2 (@) (@) +... (221
do 2dw 6dw

A seguir, iremos analisar cada termo dessa expansao (eq. 2.21) separadamente.

a. Fase de ordem zero: Fase Absoluta

O primeiro ponto importante a ser observado na eq. 2.21, é que o termo de ordem
zero possui 0 mesmo valor em ambos os dominios, temporal e espectral, ou seja, ¢po = Do.
Isso porque a Transformada de Fourier é linear, e uma constante vezes uma funcdo é a
mesma constante vezes a transformada daquela fungdo. Esse termo é geralmente chamado
de fase absoluta, pois corresponde a um desvio fixo na fase. Esse desvio da fase,
atualmente, pode ser medido através de um intrincado, porém engenhoso, sistema que

mede a variacdo do campo da luz (64).
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b. Fase de Primeira Ordem: Deslocamento no Tempo e Frequéncia

Para analisar este termo, vamos recorrer ao Teorema do Deslocamento da

Transformada de Fourier, que afirma que a transformada de E(t—z) é dada por

E(a)) exp(—iwr) . Logo, um termo linear na fase espectral corresponde a um deslocamento

no tempo, ou seja, um atraso. Assim como a fase absoluta, este termo nao produz nenhuma

distorcdo temporal no pulso (63).
c. Fase de Segunda Ordem: Chirp Linear

Como vimos até aqui, os dois primeiros termos da expansdo ndo causam nenhum
tipo de distor¢ao ao pulso. S3o os termos de mais alta ordem que contribuem para a
distor¢do. Para entender melhor o papel de cada termo de ordem mais alta, vamos analisar

a expansdo em série de Taylor correspondente ao atraso de grupo, Tg:

d’® 1d°®
(w,) + . (a)o)-(ao—a)o)+E@(a)o)-(a)—a)o)2 +... (222)

_dd(w) dO
dow dw

7y (@)

O primeiro termo que causa dispersao vem do segundo termo da expansao do atraso
de grupo (eq. 2.22), que corresponde a linha azul (termo linear) da Fig. 2.7. Este termo
representa um aumento linear da frequéncia com o tempo. Dessa forma, o pulso passa a

apresentar uma varredura de frequéncia ao longo do seu perfil temporal (um chirp linear).

2
Para valores positivos de F(a)o), as frequéncias menores do espectro do pulso
w
sofrem um atraso menor do que as frequéncias maiores. Consequentemente, as frequéncias

menores tendem para a frente do pulso, enquanto as maiores tendem para a cauda. Quando

2
o valor de W(%) é negativo, acontece o oposto. A propagacao do pulso através de meios

materiais usualmente causa um chirp linear positivo (63).
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Atraso de Grupo - T ()

0 —— Termo Constante
—— Termo Linear
—— Termo Quadratico

o - Frequéncia

Figura 2.7 — Representagdo esquematica da variagcdo do atraso devido a cada termo da expansdo da série de
Taylor. Primeiro, segundo e terceiro termos da eq. 2.22 correspondem aos termos constante,
linear e quadratico, respectivamente. E ilustrado também o espectro gaussiano de um pulso

ultracurto.

Considere um pulso com um perfil de intensidade gaussiano e com fase espectral

quadratica (63):
E(w) =[E, exp(—aw’)]exp(ibw?) (2.23)

onde Ey é uma constante, 1/+/a é aproximadamente a largura de banda a meia altura

(FWHM) do pulso ultracurto e b é o parametro de chirp. Logo, a fase espectral é dada por:

o(w) = -ba’ (2.24)

A transformada de Fourier deste campo nos fornecerd o campo no dominio

temporal:

2
E(t) = Nz E, exp( t—j (2.25)

a—ib ~4(a—ib)
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Separando em intensidade e fase temporal, o campo no dominio temporal pode ser

escrito como:

V4 2 at?
1(t) =————|E.| exp| ————— 2.26
® a2+b2| ol p( 2(a2+b2)j (2.26)

gue também é uma gaussiana. E a fase temporal também é quadratica:

bt?
P(t) = m

(2.27)

Como podemos observar no perfil temporal da intensidade, o parametro de chirp b

leva a um alargamento do pulso.
d. Fase de Terceira Ordem: Chirp Quadratico

O proximo termo na eq. 2.22 tem um formato parabdlico em . Dessa forma, para

3
O}

valores positivos de F(a)o), tanto as frequéncias mais baixas quanto as frequéncias mais
0]

altas serdao mais atrasadas do que a frequéncia central wo. Com isso, o perfil do pulso no
dominio temporal tera uma cauda oscilatéria devido ao batimento entre as frequéncias mais
altas e mais baixas do espectro.

Podemos calcular e observar o efeito no perfil temporal do pulso de cada um dos
termos da expansdo da série de Taylor do Atraso de Grupo. O efeito dos termos de dispersao

de ordem 0, 1, 2 e 3 estd mostrado na Fig. 2.8.



2 — Fundamentos da Optica N3o Linear e de Pulsos Ultracurtos 51

Ordem 0
Ordem 1
-Ordem 2
Ordem 3

Intensidade Temporal (u.a.)

\

Tempo

Figura 2.8 — Efeito no perfil temporal de um pulso ultracurto devido a cada um termos da expansdo em série de
Taylor do Atraso de Grupo.

Pulsos com distor¢des de fase de mais altas ordens levam a pulsos extremamente
complexos, que ndo iremos analisar neste trabalho. Essas distor¢des podem surgir de varias
maneiras como, por exemplo, na propagacdo da luz através de longas distancias por fibras

(63).

2.3.2 Geracao de Pulsos Ultracurtos- Oscilador Laser

Sistemas lasers de estado sélido vém sendo bastante estudados e utilizados a mais
de vinte anos. Dentre os materiais utilizados, o cristal de Ti:Safira apresentou grande
aceitabilidade devido a varias vantagens tecnoldgicas. A safira é transparente desde o
ultravioleta até o infravermelho, além de ser um 6timo hospedeiro. Com o titdnio como
impureza, o cristal de Ti:Safira apresenta excelentes propriedades mecanicas, térmicas e
Opticas que permite projetar lasers de altas poténcias médias (17).

Atualmente, € comum gerar, com osciladores de Ti:Safira, pulsos com duracdes
temporais de 10 fs a uma taxa de repeticdo da ordem de 80 MHz, com energia do pulso de
aproximadamente 5 nJ, com uma excelente estabilidade. Com isso, é possivel atingir uma

poténcia de pico da ordem de megawatt.
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Geracao de Pulsos Ultracurtos

Um pulso ultracurto é uma manifestacdo muito rdpida da energia eletromagnética
(10™ - 10™ s). Além da curta duracdo temporal, estes pulsos tém uma larga banda
espectral, uma alta poténcia de pico e podem formar trem de pulsos em uma alta taxa de
repeticao. Logo, estes pulsos podem facilmente causar efeitos ndo lineares. Alguns desses
efeitos sdo indesejados (dano dptico), enquanto outros sdo muito desejaveis, tais como a
geracdo do segundo harmonico.

Um sistema laser de pulsos ultra-curtos necessita, além dos componentes bdasicos de
um laser (meio laser ativo, fonte de excitacdo e cavidade ressonante), de outros fen6menos
fisicos: o travamento de modos (mode locking), a compensac¢do da dispersao da velocidade
de grupo (GVD), a automodulacdo de fase e a autofocalizacdo. A seguir, apresentaremos

uma breve discussao sobre esses quatro fendémenos.

a. Travamento de Modos

Antes de comentar sobre o travamento de modos, vamos discorrer brevemente
sobre a largura de banda de um laser. Esta é determinada, principalmente, pelo meio ativo
do laser. O intervalo de frequéncias que um laser pode operar é conhecido como a largura
de banda do meio laser. Por exemplo, um laser de hélio-nednio (HeNe) tem uma largura de
banda de aproximadamente 1,5 GHz (que representa 0,002 nm no comprimento de onda
central de 632,8 nm), enquanto um laser Ti:Safira possui uma largura de banda de 128 THz
(um intervalo de comprimento de onda de 300 nm em torno de 800 nm) (65).

Um segundo fator que determina as frequéncias de emissdo do laser é a sua cavidade
Optica. Ao percorrer a cavidade, a luz sofrera interferéncia, levando a formagao de ondas
estaciondrias entre os espelhos (modos longitudinais). Esses sdo os modos permitidos dentro
da cavidade. Se a cavidade ressonante tiver comprimento L, os modos terdo frequéncias

dadas por:

Uy =N— (2.28)



2 — Fundamentos da Optica N3o Linear e de Pulsos Ultracurtos 53

onde c é a velocidade da luz e n um ndmero inteiro.

Usando a expressao 2.28, um laser com separacdo entre espelhos de 30 cm possui
uma separacao entre os modos longitudinais de 0,5 GHz. Dessa forma, com 30 cm de
cavidade, o laser de HeNe (largura de banda de 1,5 GHz) suportaria 3 modos longitudinais,
enquanto os 128 THz do laser de Ti:Safira poderia suportar aproximadamente 2,5x10°
modos.

A existéncia dos modos longitudinais é a caracteristica mais importante de uma
cavidade ressonante para a geragdao de pulsos ultracurtos (15). Quantos e quais destes
modos realmente oscilam quando o laser estd em operacdo depende de varios fatores,
dentre os quais o tipo de cavidade, elementos de limitacdo de modos (espelhos, prismas,
etc.) e da largura do ganho do meio laser (em geral, a principal limitagdo para o nimero de
modos) (17).

Em um laser, cada um desses modos ira oscilar independentemente, com nenhuma
relacdo de fase fixa entre eles. Isso porque a fase individual das ondas de luz em cada modo
nao é fixa, e pode variar randomicamente devido a, por exemplo, mudancas térmicas. Na

saida da cavidade, o campo total serd entdo dado pela soma dos campos existentes em cada

uma das frequéncias permitidas (62), levando em conta fases relativas:

E(t) = X% En(t) expl i 2runt + ¢y, (1)) | (2:29)

Caso ndo haja nenhum tipo de controle sobre os modos longitudinais permitidos, o
laser apresentara uma saida instavel devido a interferéncia para todos, exceto alguns (modo
continuo - CW), modos oscilantes, ja que tanto E,(t) como ¢, (t) podem variar livremente
em funcdo de perturbacdes externas (15). Entretanto, quando é estabelecida uma situacdo
de travamento de modos (mode locking), onde as fases relativas sdo mantidas constantes,
temos a geracdo de um trem de pulsos na saida do laser. Seja uma situacdo onde 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,, nesse caso, o campo resultante na

saida pode ser calculado pelo somatdrio de todos os modos longitudinais como sendo:

. (Nwct
_ : sin(*5%)
E(t) = Ejexp(iNw.t) — (2.30)
S1

e
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onde w, € a frequéncia caracteristica da cavidade, c¢/2L. Dessa forma, a intensidade

correspondente sera proporcional a |E(t)|? e dada por:

. (Nwct 2
I(t) =1, IS:(—Z)l (2.31)

ey

O aumento do numero de modos longitudinais acoplados N, que representa um
alargamento da largura de banda espectral, leva a uma reducdo na duracdo do pulso obtido,
como podemos observar na Fig. 2.9. Além disso, podemos observar também que a

intensidade aumenta quadraticamente com o nimero de modos.
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7S I 7500 b d
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Intensidade
Intensidade

0 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Tempo (unid. arb.) Tempo (unid. arb.)
(a) 10 modos (b) 100 modos

Figura 2.9 — Efeito do nimero de modos acoplados na duragdo e intensidade do pulso ultracurto formado: (a)
10 modos e (b) 100 modos.

O maior valor possivel para o nimero de modos N é limitado pela largura de banda
do meio laser, que exprime a faixa de frequéncias na qual é possivel haver ganho, e,

portanto, oscilacdo laser na cavidade.

b. Dispersao da Velocidade de Grupo (GVD)

A velocidade de grupo (v,) € uma das principais caracteristicas de um pulso. Em
poucas palavras, é a taxa na qual a modulacdo da onda portadora progride (62). Quando se
propaga em um meio dispersivo, as diferentes componentes espectrais do pulso sofrem

atrasos diferentes. Isso faz com que a velocidade de grupo se altere. Essa alteracdo é
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descrita pela quantidade denominada dispersdao da velocidade de grupo (GVD - Group
Velocity Dispersion) (62).

A GVD é definida pela taxa com que a velocidade de grupo varia em func¢do da
frequéncia (dv,;/dw). Como um pulso ultracurto possui uma larga banda espectral, o
controle da GVD dentro da cavidade é de fundamental importancia na geracao dos pulsos
ultracurtos. Além disso, ao atravessar um meio dispersivo, o atraso sofrido pelas diferentes
componentes espectrais do pulso leva a uma redistribuicdo das componentes dentro da
envoltéria do pulso. Isso significa que frequéncias diferentes caminham com velocidades
diferentes, levando entdo a um alargamento do pulso. Esse alargamento é conhecido como
varredura em frequéncia (chirp), como visto na se¢do anterior. Vale a pena salientar que o
chirp ndo causa nenhum aumento na largura espectral do pulso, somente uma redistribuicdo

das frequéncias dentro do mesmo (63).
c. Automodulacao de Fase

A automodulacdo de fase (SPM - Self-Phase Modulation) é um fenbmeno 6ptico nao
linear que ocorre quando um feixe de alta intensidade altera o indice de refracdao do meio no
gual esta se propagando. Essa variacdo no indice de refracdo produzird um deslocamento na
fase do pulso, que levara a uma mudanga no espectro de frequéncias do mesmo.

Se um pulso com perfil gaussiano de intensidade I(t) passar por um material de
comprimento L, o indice de refragdo passard a ter a forma n =ny +n, - I(t), onde n, é o
indice de refracao ndo linear. Isso causara uma mudan¢a na frequéncia instantanea que

passara a ser descrita por (62):

a)(t) — a)o _ Zwoanlo

tZ
o texp (— T—z) (2.32)
onde I, é a intensidade de pico, T é a largura temporal do pulso a meia altura e w, é a
frequéncia portadora do pulso.
Podemos observar que, apds a propagacao por uma distancia L, o sinal sofre um

desvio de frequéncia dependente do tempo, o que implica que novas frequéncias sao

criadas no espectro do pulso incidente (alargamento espectral). Além disso, o pulso
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resultante apresenta uma varredura de frequéncia (chirp) analoga aquela discutida no caso
da dispersao (GVD). Contudo, no caso da automodulagao de fase, novas frequéncias foram
geradas no pulso durante a propagacdo, enquanto que no caso puramente dispersivo o
conteldo espectral permanece inalterado. Também é importante notar que a geragao de
novas frequéncias é uma consequéncia direta da existéncia de uma nao linearidade no meio

(n2) (63).

d. Autofocalizacao

Além de uma variacdo temporal de intensidade, o feixe laser apresenta também um
perfil transversal de intensidade. Este perfil (variacdo radial de intensidade num feixe
gaussiano) pode causar uma variacao do indice de refracdo do meio ndo linear de acordo

com (62):

n=ny+n, I(r) (2.33)

Devido ao perfil espacial de intensidade na secdo transversal do feixe, a alteracdo do
indice de refracdo de um meio ndo linear sera maior na regidao proxima ao eixo de
propagacdao do que nas bordas. Com isso, forma-se uma lente induzida (Lente Kerr) pela
intensidade, e o feixe pode ser focalizado ou desfocalizado, dependendo do sinal de n,. Para
o caso de n, positivo, o feixe é autofocalizado. A Fig. 2.10 ilustra o efeito de autofocalizagao
para um meio em que n, é positivo. Como podemos observar, cria-se uma lente induzida. A
distancia focal desta lente dependera do formato de intensidade do pulso e do indice de

refracdo ndo linear (62).
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Figura 2.10 — Efeito da autofocalizagdo em um meio com n; positivo.

2.3.3 Sistemas de Pulsos Ultracurtos - Amplificador Laser

Os atuais osciladores laser, como mencionado na secdo anterior, produzem, com
grande estabilidade, pulsos ultracurtos de ~ 10 fs e com poténcia de pico da ordem de
megawatt. Como o periodo de um ciclo éptico no visivel e infravermelho préximo é de 2 — 3
fs (17), essa duracdo temporal estd se aproximando dos limites fisicos dos osciladores que
operam nessa faixa de comprimento de onda. Apesar da alta poténcia de pico, ha muitos
experimentos em que uma poténcia de pico de megawatt nao é suficiente, sendo necessario
aumentar a energia dos pulsos utilizando um sistema amplificador laser. Como a tecnologia
para a geracdo de pulsos ultracurtos de alta poténcia também teve um rapido progresso nos
dltimos anos, atualmente a amplificacio da energia do pulso por um fator de 10° é
rotineiramente alcancada, resultando em uma poténcia de pico de 10" W (terawatt) até
10 W (petawatt) (17). Com uma poténcia de pico dessa magnitude, ao focalizar esses
pulsos, intensidades de luz maiores que 10%° W/cm? s3o alcancadas (17).

A maioria dos sistemas lasers de alta poténcia langa mao de uma técnica conhecida
como chirped-pulse amplification (CPA) como ilustrado na Fig. 2.11 (17). Como podemos
observar, esse sistema possui um laser de femtossegundos de entrada (oscilador laser),

denominado de semente ou oscilador principal, um alargador do pulso (stretcher), um ou
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mais estagios de amplificacdo, além de um compressor do pulso, que reverte o efeito do

alargador.

pulso amplificado

pulso alargado pulso curto
amplificado

-\N\/\/\/\/\/\/V\ ,Lamglific.,adgr
pulsocurto ‘

a
Y

stretcher

compressor

Figura 2.11 — Diagrama de um sistema amplificador baseado em CPA.

A técnica CPA baseia-se no conceito de aumentar a energia de um pulso, e ao mesmo
tempo evitar poténcias de pico muito altas durante o processo de amplificacdo. Isso é feito
através do alargamento da durag¢ao temporal do pulso a ser amplificado. Dessa forma, a
intensidade de pico do pulso diminui. Com isso, energia pode ser eficientemente extraida do
meio de ganho laser, enquanto previne qualquer dano ao amplificador éptico.

Um diagrama de como a técnica CPA funciona é apresentada na sequéncia (17):

1. Pulsos de luz ultracurtos de baixa energia sdo gerados através de um oscilador laser
mode locked. Os pulsos ultracurtos gerados possuem tipicamente uma alta taxa de
repeticdo (~MHz), com energia da ordem de nanojoules e com dura¢do temporal
entre 10— 10",

2. Esses pulsos de femtossegundos sdao entdo alargados temporalmente utilizando um
arranjo de grades de difracdo. Tipicamente, o pulso é alargado de uma duracdo de
100 fs para 100 ps, diminuindo a poténcia de pico por aproximadamente trés ordens

de magnitude.
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3. Estagios de amplificacdo sdo usados para aumentar a energia do pulso por até seis
ordens de grandeza, resultando em uma poténcia de pico de 10" W (terawatts). Com
isso, a energia por pulso chega a 2 mJ.

4. Depois da amplificagdo dptica, quando o pulso jd possuir alta energia, um segundo
par de grades é usado para comprimir o pulso novamente para o regime de

femtossegundos.

Uma ilustracao do perfil de intensidade temporal apresentado pelo pulso ultracurto

ao atravessar cada um desses estagios é mostrado na Fig. 2.12.

stretcher

pulso semente | : rd et

‘ amplificador

compressor

———

pulsofinal

Figura 2.12 — Evolugdo temporal de perfil de intensidade do pulso em um amplificador CPA.

Para construir um sistema amplificador de alta poténcia, muitas sao as configuracdes
gue podem ser utilizadas (17), e que envolvem compromissos entre a energia do pulso, sua
duracao, qualidade do modo espacial, taxa de repeticdao e comprimento de onda. Contudo, a
maioria dos sistemas apresenta muitas caracteristicas em comum, como discutido acima e
apresentado na Fig. 2.11.

Nas secOes seguintes, iremos discutir com um pouco mais de detalhes os varios

componentes de um sistema amplificador de alta poténcia.
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Alargamento e re-compressao do pulso

E necessdrio, antes da amplificacdo, que o pulso ultracurto (10 fs — 1 ps) seja alargado
no tempo através da introducdo de um chirp na frequéncia, o que aumenta sua duragao
temporal por uma fator de 10° — 10* (para ~100 ps). O alargamento temporal do pulso é
determinado pela necessidade de se evitar danos aos sistemas dpticos, bem como evitar
distor¢Ges nao lineares ao perfil temporal e espacial do feixe. Além disso, esse alargamento
temporal pode também ser ajustado para aumentar a eficiéncia da amplificacdo. Existem
algumas formas de introduzir chirp ao pulso, tal como passa-lo por uma fibra. Contudo, o
método mais consagrado é através do uso de um par de grades de difracdo, pois este
sistema fornece um fator de alargamento maior e sem muitas distor¢des ao pulso (36).

O alargador (stretcher), como pode ser visualizado na Fig. 2.11, é montado colocando
um telescdpio entre o par de grades de difracdo (37). A dispersdo é controlada pela distancia
efetiva entre a segunda grade e a imagem da primeira grade. O stretcher ¢ montado para
produzir um pulso alargado temporalmente com as componentes de frequéncia menor
chegando antes, e as componentes de frequéncia maior chegando depois ao estagio de
amplificacdo. Esse pulso é entdo denominado como tendo chirp positivo. A dispersdao oposta
do compressor, que causa um chirp negativo ao pulso, leva o pulso novamente a sua
condicdo limitada por transformada, onde todas as frequéncias estdo com a mesma fase
espectral, ou seja, sem atraso temporal uma com relacdo as outras. Temos, dessa forma, a
base para um perfeito par alargador/compressor.

O compressor, que precisa também tolerar altas intensidades de poténcia de pico
sem introduzir distor¢des nao lineares, é colocado apds o estagio de amplificacdo, onde o
pulso é comprimido, compensando o alargamento que foi necessdrio para permitir a
amplificacdo. A qualidade da re-compressdao depende de uma boa compensacdo entre as
propriedades dispersivas do alargador e do compressor. Além disso, a re-compressido
também pode ser danificada por efeitos ndo lineares residuais e possivelmente por

dispersao cromatica no amplificador (37,66).
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Amplificacdo por Multiplas Passagens

A fim de alcancar um alto grau de amplificacdo (tipicamente 10> — 10°), é necessario
reduzir a taxa de repeticao do sistema. Como mencionado acima, osciladores operam a uma
taxa de ~80 MHz (pulsos separados por ~12ns), sendo necessario que seja reduzida de 3-4
ordens de grandeza antes de entrar no amplificador para evitar danos ao sistema. Para
diminuir a taxa de repeti¢do, utiliza-se um mecanismo que controla quais pulsos entrarao no
amplificador de multiplas passagens, cuja peca central é a célula Pockels (17). Os pulsos que
passam através do cristal quando ha voltagem aplicada tem sua polarizagdo rodada de 90°.
Assim, colocando um polarizador de calcita depois da célula Pockels, somente os pulsos que
tiveram sua polarizacdo rodada serdo transmitidos. Assim, todos menos o Unico pulso com
polarizacdo mudada entrard no amplificador e, consequentemente, serd amplificado.

Uma vez que o pulso foi alargado e selecionado para o amplificador, a verdadeira
amplificacdo pode ser realizada. No Dragon®, sistema amplificador utilizado em nossos
experimentos, uma configuracdo de amplificacdo de multiplas passagens é utilizada, como
mostrado na Fig. 2.13. As passagens sao alinhadas para focalizar no mesmo ponto no cristal,
coincidindo com o laser de bombeio. Em cada passagem, num total de 12, a amplificacdo
ocorre. Na passagem final, um espelho seletor é utilizado para que o feixe possa sair do

amplificador.

Ti:Safira

Figura 2.13 — Sistema Amplificador de multiplas passagens.
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O cristal amplificador de Ti:Safira é mantido em temperaturas criogénicas em vacuo,
tipicamente abaixo de 50 K, a fim de eliminar efeitos de lente térmica. Desta forma, com o
resfriamento criogénico, multiplas passagens podem ser realizadas através do cristal de

amplificacdao sem grandes modificagdes no modo do feixe.

Neste capitulo, apresentamos uma discussdao da interagao nao linear da luz com a
matéria, onde descrevemos alguns processos épticos nao lineares, enfatizando o processo
de ionizacdo por campos intensos. Também apresentamos as propriedades e principais
fundamentos da geracdo de pulsos ultracurtos em osciladores e sistemas amplificados. No
proximo capitulo, faremos uma descricdo das técnicas experimentais bdsicas utilizadas neste

trabalho.
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS BASICAS

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, iremos tratar das principais técnicas experimentais utilizadas em
nosso projeto. Primeiramente, iremos discorrer sobre a técnica de medida de pulsos
ultracurtos de femtossegundos, montado em nosso laboratdrio. Em seguida, descreveremos
brevemente a técnica de varredura Z para investigar o processo de absorcdo de dois fétons
na amostra de quitosana com e sem nanoparticulas de ouro.

Ainda neste capitulo, apresentamos os instrumentos e técnicas utilizadas para
investigar a fotorreducdo do ouro (oxidacdo da quitosana) e formagdo de nanoparticulas
metalicas; espectroscopia de absorcdo no ultravioleta-visivel (UV-Vis), espectroscopia de

transmissao no infra-vermelho (FT-IR) e microscopia eletronica de transmissao.

3.2 TECNICA DE MEDIDA DE PULSOS ULTRACURTOS

Varias formas diretas e indiretas de medida de pulsos ultracurtos surgiram logo apds
o surgimento dos mesmos (63). Iremos apresentar nesta secdo as duas formas bdsicas de
medidas, tanto a temporal quanto a espectral. A partir delas surgiram muitas outras

variagGes, entretanto sempre baseadas no mesmo conceito.
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3.2.1 Técnica de Caracterizacdo Temporal

A caracterizacdo temporal de um evento so é possivel através da utilizacdo de outro
com duracdo menor ou igual ao evento sendo caracterizado. No caso dos pulsos dpticos
ultracurtos, que sao um dos eventos mais curtos gerados pelo homem, a Unica alternativa é
usar o proprio pulso. Assim, técnicas de autocorrelacdo vém sendo utilizadas para
determinar a duragdo do pulso desde a década de 1990 (63).

Nesta técnica, o pulso a ser medido é duplicado em um divisor de feixe, tal como em
um interferdmetro, sendo as duas réplicas cruzadas no interior de um cristal ndo linear que
gera um sinal resultante da interacdo dos dois pulsos. A Fig. 3.1 ilustra a técnica de
autocorrelagdo por segundo harménico, também chamada autocorrelacdo de intensidade. A
intensidade do segundo harménico gerado pela interacdo dos dois pulsos em um cristal ndo
linear é captada em fung¢do do atraso 7 de um pulso em relacdo ao outro. Este atraso é
gerado por um estdgio de translacdo acoplado a um dos bracos do autocorrelator. No
sistema montado em nosso laboratério, cada passo do estagio de translacdao corresponde a

0,55 um, ou seja, 1,8 fs. A lente utilizada possui foco de 30 cm.

Pulso desconhecido
?Divisor de feixe
E(t-1) Medidorde
poténcia ]
Lente S harmonico
Atraso (1) k) Cristal GSH

Figura 3.1 — Montagem experimental da autocorrelagdo por segundo harmonico

Quando os dois pulsos ndo estdo sobrepostos temporalmente, ndo ha a geracao do

segundo harmdnico no cristal na diregdo resultante k =k, +k,. Com a alteragdo do atraso
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relativo, os pulsos se sobrepdem temporalmente, ocorrendo entdo a geracdo do segundo
harmoénico. Com o aumento da sobreposi¢cdao temporal entre os dois pulsos, a intensidade do
sinal do segundo harmonico cruzado também aumenta, Fig. 3.2.

Pode-se mostrar que a largura do sinal gerado em funcdo do atraso 7 estd
diretamente relacionada com a largura temporal do pulso desconhecido (63). Assumindo

perfis temporais gaussianos, a largura da autocorrelagdo de intensidade é maior que a

largura da intensidade do pulso por um fator V2. Este fator multiplicativo, que depende do
formato do pulso, é chamado fator de deconvolug¢do. Conhecendo-se esse fator, ou o
assumindo, a duracdo temporal do pulso pode ser determinada utilizando a autocorrelacao
de intensidade.

Porém, a fase de um pulso ultracurto ndo pode ser medida utilizando a técnica usual
de autocorrelacdo de intensidade. A Fig. 3.3 ilustra a impossibilidade desta técnica em
distinguir entre pulsos com perfis temporais gaussianos iguais, porém com fases temporais
diferentes (63). Desta maneira, torna-se necessario outro processo para caracterizar
totalmente o pulso ultracurto, ou seja, determinar suas intensidades e fases espectrais e

temporais.

Esin (tr z’

0
Esin(t: T)

E(®)

0 T tempo

Figura 3.2 — Intensidade do segundo harmdnico gerado em func¢do da sobreposicdo dos pulsos ultracurtos.
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Figura 3.3 — Pulsos com perfis temporais gaussianos idénticos, porém, fases temporais diferentes gerando o
mesmo sinal de autocorrelagado de intensidade.

3.2.2 Técnica de Caracterizagio Espectral - FROG

A técnica FROG (do inglés Frequency Resolved Optical Gating) é uma técnica que
trabalha em um dominio hibrido de frequéncia e tempo (67,68). E bem conhecido no campo
da acustica e matematica, que o espectrograma de uma onda a caracteriza completamente,
pois sendo uma quantificacdo da onda tanto no dominio temporal quanto espectral,
simultaneamente, o mesmo carrega muito mais informacao sobre a forma precisa da onda
do que caracterizacbes feitas separadamente em ambos os dominios. Basicamente, o
espectrograma de uma onda consiste de seu espectro resolvido no tempo, que no caso
corresponde a distribuicdo temporal das frequéncias ao longo do pulso.

Matematicamente, um espectrograma pode ser escrito da seguinte forma:
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2

[TE(t)g(t-7)exp(-iat)dt (31)

em que g(t-7) é uma funcdo janela temporal (ou fung¢do gate). A Fig. 3.4 ilustra a
superposicao da fungao janela temporal com a onda. A fungao janela temporal seleciona os
espectros de diferentes “por¢cdes” da onda, ao longo do tempo, para que seja construido o

espectrograma.

Janela ﬂ M Campo do
Pulso

A
Vv

Amplitude do Campo

Tempo

Figura 3.4 — A fungdo janela temporal seleciona as diferentes partes temporais que compdem a onda.

Para obtencdo do espectrograma, a funcdo g(t-7) necessita ter duracdo menor ou
igual a do pulso analisado. Porém, como no caso da caracterizagao de pulsos ultracurtos isto
é inviavel, eles préprios sdo usados para amostrar sua informacao espectral em funcao do
tempo. Desta forma, a funcdo g(t-7) serd uma func¢do da prépria amplitude do campo do
pulso dptico ultracurto sendo analisado (67,68).

Na técnica FROG, a grandeza a ser medida consiste, basicamente, de um
espectrograma do pulso. Isto é feito através da obtencdo de um sinal gerado por algum
processo ndo linear em uma montagem do tipo interferométrica, tal como na
autocorrelacao de intensidade. Porém, o sinal deve ser resolvido em frequéncia e nao
apenas em intensidade. Resumindo, pode-se dizer que a parte experimental da técnica
FROG consiste de uma medida de autocorrelacdo, em que o sinal do autocorrelator é
resolvido em frequéncia, obtendo-se assim um espectrograma do mesmo. O ponto crucial
da técnica é que, a partir deste espectrograma, pode-se obter a fase espectral, @(w), do

pulso de entrada utilizando-se algoritmos apropriados (67,68).
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A funcdo janela temporal neste caso é do préprio campo E(t) do pulso. A técnica
FROG utilizada em nosso trabalho estda baseada no processo de geracdo de segundo
harmonico. Nesta montagem, o espectro do segundo harmoénico resultante da interacao
entre as duas réplicas do pulso é medido em fungao do atraso introduzido, como mostra a

Fig. 3.5.

Pulso desconhecido

E(t-T) _
SE b Segundo -
Lente Cristal GSH harménico

Atraso (1)

E(t)

Figura 3.5 — Montagem para obtencdo do espectro do segundo harmonico ndo colinear cruzado em fungdo do
atraso 1 entre os pulsos: SHG FROG (Second Harmonic Generation FROG).

Matematicamente, este sinal é dado pela transformada de Fourier da intensidade do

segundo harmonico nao colinear:

2

J'ME(t)E(t—r)exp(—ia)t)dt (3.2)
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sig sig ‘

Pode-se ver que a eq. 3.2 é andloga a eqg. 3.1, com a funcdo g(t-7) dada pela
amplitude do campo do prdéprio pulso, E(t-7), sendo, portanto, um espectrograma do pulso.
No contexto desta técnica, o espectrograma obtido da medida é chamado traco FROG ou
tragco SHG-FROG. A Fig. 3.6 ilustra um traco SHG-FROG de um pulso com perfil temporal
gaussiano, onde o eixo horizontal representa o atraso 7, o eixo vertical as frequéncias. Nesta

figura, o diagrama de cores representa a intensidade do sinal medido.
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Figura 3.6 — Aparéncia tipica de um traco SHG-FROG de um pulso com perfil temporal gaussiano.

A questdo sobre como quantificar a intensidade e fase do pulso a partir do
espectrograma envolve o problema bidimensional de recuperacdo da fase (67,68) (“two-
dimensional phase retrieval problem”), pois algoritmos tradicionais de inversdo de
espectrogramas ndo podem ser usados pelo fato de ndo termos acesso a fungao janela, que
Nno nosso caso se trata do préprio pulso (63).

O problema bidimensional de recuperacdo da fase é relativamente préximo do caso
unidimensional, que é insoluvel devido a existéncia de muitas ambiguidades, mesmo na
presenca de vinculos que limitem o enorme conjunto de solucdes possiveis. A obtencdo da
forma do pulso a partir apenas de seu espectro ou apenas da autocorrelacao de intensidade,
constitui um problema unidimensional de recuperacdo da fase (63).

A priori, o analogo bidimensional do problema de recuperacdo da fase pareceria
também ser insoluvel por ter uma dimensdo acrescentada, o que contra intuitivamente, ndo

€ o caso. O problema bidimensional essencialmente possui solugdo Unica e pode ser

E SHG

resolvido quando informagdes adicionais associadas a Egg (t,r) estdo disponiveis. O caso

bidimensional possui apenas ambiguidades triviais tais como uma fase absoluta ou uma
translacdo no tempo. Estas ndo constituem ambiguidades que necessariamente precisam ser

eliminadas para a caracteriza¢do do pulso (67,69).
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O trago FROG medido no laboratério é igual ao médulo da intensidade Isy(@, 7) e,
portanto, ndo carrega diretamente a informacdo da fase. Para obté-la sdo utilizados
algoritmos baseados em um tipico algoritmo de transformada de Fourier iterativo,
geralmente utilizado nos problemas de recuperacao da fase. Com esses algoritmos, é
possivel a obtencdo univoca das intensidades e fases temporal e espectral do pulso a partir

de um dado trago FROG (68).

3.3 TECNICA DE VARREDURA Z

Varias técnicas tém sido usadas para a determinacdo do indice de refragdo e
coeficiente de absorcdo ndo linear. Dentre elas, destaca-se a técnica de varredura-Z (70),
gue permite a determinacdo do sinal e a magnitude do indice de refracdo nao linear, bem
como a investigacdo de diversos processos ndo lineares absorcivos. Esta técnica esta
baseada em principios de distor¢do espacial do feixe e oferece tanto sensibilidade quanto
simplicidade experimental. Uma de suas principais caracteristicas é permitir que se estime o
indice de refracdo nao linear através de uma relagdo simples entre a variacdao da
transmitancia observada e a distorcdo de fase induzida, sem a necessidade de ajustes
tedricos detalhados.

Nesta secdo faremos uma descricdo geral da técnica de varredura-Z que serd
utilizada nas medidas das propriedades Opticas ndo lineares de terceira ordem. Num
experimento de varredura-Z, o 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 propagacdo. Para a eliminacdo de efeitos lineares, a poténcia
transmitida para a amostra numa dada posicdo z, é normalizada pela poténcia transmitida
guando a amostra esta distante do foco, onde os efeitos ndo lineares nao estao presentes.
Tal quantidade é denominada transmitdncia normalizada T(z) = P(2)/P(Zs). Assim, o
resultado observado é uma curva da transmitancia normalizada em fung¢ao da posicao z da

amostra (70).
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Consideremos um meio tipo Kerr (n = ny + n,I), com indice de refragdo nao linear
n, > 0, que inicialmente esta distante do foco (—z). Nesta posi¢do a intensidade do feixe é
baixa e ocorre uma refracdo ndo linear negligencidvel e entdo T(z) = 1. Movendo a
amostra em dire¢do ao foco, o aumento da intensidade provoca um aumento no efeito de
automodulagdo de fase, e assim o efeito de lente induzida na amostra torna-se importante.
Uma lente convergente (n, > 0) colocada antes do plano focal (—z) tende a aumentar a
difracdo do feixe e a transmitdncia na abertura é reduzida, como mostra a Fig. 3.7 (a). Com a
amostra no lado positivo (+z) do foco, o efeito de lente colima o feixe e faz com que a
transmitancia na abertura aumente como se vé na Fig. 3.7 (b). Quando a amostra encontra-
se muito préxima ao foco (z = 0) é como se colocassemos uma lente fina no foco, o que
resulta numa mudanga minima no padrdo observado no campo distante. Para finalizar a
varredura, a amostra é levada muito distante do foco e a transmitancia retorna ao valor
linear original.

Um minimo de transmitancia pré-focal (pico), seguido por um maximo de
transmitancia pés-focal (vale), mostrado na Fig. 3.7 (c), é conhecida como assinatura “Z-
scan” de uma ndo linearidade refrativa positiva. Ndo linearidades negativas (n, < 0)
induzem lentes divergentes e o comportamento é completamente andlogo ao anterior,
fornecendo uma configuracdo pico-vale invertida. Este fato € um dos grandes méritos da
técnica de varredura-Z, pois o sinal da ndo linearidade é imediatamente encontrado a partir
do resultado.

No fendmeno anteriormente descrito, consideramos somente ndo linearidades
refrativas, assumindo que nao linearidades absorcivas ndao estao presentes. A sensibilidade
da técnica a refracdo ndo linear deve-se inteiramente a abertura e sua remocdo elimina o
efeito. Contudo, com a remocdo da abertura (S = 1), a técnica de varredura-Z ainda sera
sensivel a absorc¢do ndo linear (51,70). Desta forma, o coeficiente da absor¢do ndo linear
pode ser extraido em um experimento sem a abertura. Pode-se entdo, num experimento de

varredura-Z, determinar separadamente a absorcao e a refracdo nao lineares.
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Figura 3.7 — Efeito lente na técnica de varredura-Z para o caso n, > 0. O diagrama em (a), mostra o feixe longe
da amostra, sem causar nenhum efeito ndo linear. Quando a amostra estd antes do foco (b) o feixe
aparece mais expandido na posicdo da lente. Quando esta apds o foco (c), o feixe tende a ser
colimado. Em ambas as situagdes, ocorrem absor¢do ndo linear e a intensidade do feixe no
detector diminui. Em (d) mostramos a transmitancia normalizada T'(z) em fun¢do da posi¢do da
amostra ao longo do eixo Z.

Para uma nado linearidade absorciva, o campo da luz induz uma dependéncia do

coeficiente de absor¢do com a intensidade, & =, + Al , onde | é a intensidade do feixe

laser, ap e [ sdo, respectivamente, os coeficientes de absorgdo linear e ndo linear. No ponto
focal, a intensidade do feixe é maxima, e para o caso de um processo de absorcdao de dois
fotons (71-82) (f > 0) a transmitancia do feixe é minima. Desta forma, monitorando a
mudanca 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. 3.7.
Para pequenas nao linearidades, a transmitancia obtida pela varredura-Z absorciva (fenda

aberta) pode ser escrita como
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T(Z) 2[ qo z O)] (3.3)

3/2

A, )L , . A :
onde q,(z,t) = (—) L é o comprimento da amostra, zp parametro de Rayleigh, z a
1+ 2% /22

posicdo da amostra e Iy a intensidade do pulso no plano focal. Assim, uma vez que uma
assinatura Z-scan absorciva é obtida, o coeficiente de absor¢do de dois fétons £ pode ser
encontrado através do ajuste da eq. 3.3 aos dados experimentais. A secdo de choque de
absorcdo de dois fétons, §, pode ser obtida através da expressdo 6=hvp/N, onde N é o
ndmero de moléculas por cm® e hv a energia do féton. Geralmente 8 é expresso em

unidades de Goppert-Mayer (GM), com 1 GM = 1 x 10™°° cm* s moléculas™ féton™(51).

3.4 METODOS ESPECTROSCOPICOS E DE MICROSCOPIA

Nesta se¢do, descreveremos brevemente os métodos espectroscdpicos utilizados
neste trabalho para auxiliar no entendimento do processo de ioniza¢ao além da técnica de

microscopia eletronica de transmissao.

3.4.1 Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia UV-Vis refere-se a espectroscopia na regido espectral do
ultravioleta ao visivel, na qual moléculas passam por transicoes eletronicas. Essa
espectroscopia é governada pela Lei de Beer-Lambert, que afirma que a absorbancia de uma
amostra é diretamente proporcional a concentracdo das fontes absorvedoras (moléculas) e

ao comprimento da amostra.
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Para as medidas iniciais e finais do espectro de absorcao das amostras estudadas,
utilizamos o espectrofotometro Cary-17. Todas as amostras foram medidas sobre as mesmas
condicdes (caminho éptico 2 mm), resolucdo espectral (1 nm) e intervalo de varredura (300

a 900 nm).

3.4.2 Espectroscopia FT-IR

A espectroscopia FT-IR (Fourier Transform Infrared) é uma técnica usada para obter o
espectro de amostras solidas, liquidas ou gasosas na regido do infravermelho. Um
espectrometro FT-IR coleta dados espectrais simultaneamente em um amplo intervalo
espectral, o que confere uma vantagem sobre espectrémetros dispersivos.

As amostras analisadas (solu¢Ges) foram derramadas em substratos de silicio e secas
a vacuo em temperatura ambiente durante (~12 h) para realizar experimentos de absorcao
de infravermelho. Espectros de absorcdo no infravermelho desses filmes finos foram
realizados em um espectrometro FT-IR Nexus ThermoNicolet 470 operando no modo de

. ~ -1 ~
transmissdao, com 32 varreduras e 4 cm™ de resolugdo.

3.4.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

Para a observacdo das nanoparticulas produzidas em nosso sistema, utilizamos um
microscopio eletrénico de transmissdo (MET), Philips CM120, do Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural (LCE) da Universidade Federal de S3do Carlos (UFSCar). Foram

obtidas imagens com aumentos de 25Kx a 380Kx.
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4 DESENVOLVIMENTO DO SISTEMA DE FORMATACAO
DE PULSOS

Nesse capitulo, inicialmente apresentaremos o sistema laser amplificado utilizado,
Dragon® (K&M Labs), e sua caracterizacdo. Em seguida, apresentamos o desenvolvimento e
montagem do sistema de formatacdo de pulsos ultracurtos, de fundamental importancia
neste trabalho, no qual utilizamos um modulador espacial de luz de cristal liquido (Liquid
Crystal — Spatial Light Modulator — LC-SLM). Além da montagem, iremos apresentar a
caracteriza¢do do SLM, utilizando a técnica de Common-Path Spectral Interferometry (CPSI).
No final, apresentamos alguns tracos FROG de pulsos formatados, mostrando a validade do

formatador desenvolvido.

4.1 SISTEMA AMPLIFICADOR DRAGON®

O sistema amplificador de multiplas passagens Dragon® utiliza como semente pulsos
gerados por um oscilador de Ti:Safira. Em nosso laboratério, o cristal de Ti:Safira é
bombeado por um laser Verdi 5W (532 nm) com 4,5 W de poténcia, fornecendo na saida um
feixe com 0,5 W de poténcia média a uma taxa de repeticdo de 86 MHz, resultando em
pulsos com 5 nJ.

Como caracterizacdo inicial do oscilador laser de Ti:Safira, na Fig. 4.1 apresentamos
seu espectro. Como podemos observar, o oscilador laser apresenta uma banda de 50 nm a
meia altura, e comprimento de onda central em torno de 780 nm. Desta forma, podemos
obter pulsos com duragao temporal da ordem de 20 fs limitados por transformada de

Fourier.
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Figura 4.1 — Espectro do oscilador de Ti:Safira em fung¢do do comprimento de onda.

O pulso semente é entdo direcionado para o sistema de amplificagdo (Dragon), como

pode ser observado na Fig. 4.2, passando por todos os processos descritos no Capitulo 2.

Figura 4.2 — Oscilador Ti:Safira (esquerda) e Sistema Amplificador de Multiplas Passagens.
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Depois de alargado temporalmente pelo stretcher (até aproximadamente 200 ps), a
taxa de repeticao é reduzida através de uma célula Pockels para 1 KHz. Depois desse estagio,
o pulso entra no sistema de multiplas passagens, onde um cristal de Ti:Safira € mantido a
uma pressdo de 7,5.10° Pa e a uma temperatura de 35 K. Esse cristal é bombeado 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 do sistema com aproximadamente 2 W de poténcia média.

Sendo assim, a energia por pulso é:

P 2W
E =—= =2mJ 41
P T, 1kHz (41)

O espectro da saida do sistema amplificado é mostrado na Fig. 4.3:
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Figura 4.3 — Espectro do amplificador laser de Ti:Safira em fun¢do do comprimento de onda.
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Com essa banda espectral podemos inferir que o pulso, limitado por transformada de
Fourier, possuira uma duragdo temporal de aproximadamente 28 fs. A intensidade de pico

obtida por um laser pulsado, considerando o feixe gaussiano, é dada por:

4E
|p:y—2 (4.2)
TPWg T

onde wg é a cintura do feixe no foco e t é a duracdo do pulso. Dessa maneira, se
focalizarmos esse pulso em 10 um, obteremos uma intensidade de pico da ordem de
10%° W/m’.

Como caracterizacdo final, mostramos na Fig. 4.4 o traco FROG e a autocorrelacdo
do pulso amplificado na saida do sistema, da qual podemos obter uma dura¢do temporal

(t) de 30 fs.
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Figura 4.4 — Trago FROG e autocorrelacédo do pulso na saida do amplificador laser de Ti:Safira.
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4.2 SISTEMA DE FORMATACAO DE PULSOS ULTRACURTOS

No sistema de formatacdo montado inicialmente foram usados apenas elementos
reflexivos em um arranjo 4-f em um modo transmissivo (83), pode ser visto na Fig. 4.6.
Evitamos o uso de elementos refrativos (lentes), pois estes introduzem dispersdes e
aberracdes cromaticas a pulsos mais curtos que 50 fs (29). Esse sistema possui algumas
vantagens interessantes; (i) as grades sdo posicionadas na configuracdo Littrow para
maximizar a eficiéncia, (ii) a utilizacdo de o6ptica reflexiva elimina dispersdo e perdas na
transmissao por lentes.

O principio de funcionamento de um sistema de formatacdao é apresentado no
diagrama da Fig. 4.5. As componentes espectrais do laser de pulsos ultracurtos se distribuem
espacialmente ao incidir na grade de difracdo. O espelho curvo colima o feixe, que é
direcionado para o modulador espacial de luz de cristal liquido (SLM). Este possui 128
elementos (pixels) que sdo capazes de alterar a fase espectral do pulso. Cada um dos pixels
do SLM ¢ ligado a eletrodos independentes. Estes eletrodos aplicam uma tensdo (0-10 V),
que é capaz de mudar a orientacdo do cristal liquido. Essa mudanca de orienta¢do causa
uma mudanca no indice de refracdo local ao qual um determinado comprimento de onda
estd sujeito, mudando assim seu caminho dptico. Logo, podemos atrasar ou adiantar um
dado comprimento de onda em relacdo a outro, e assim criar pulsos com perfis temporais
distintos. Como o tamanho do pixel do SLM é de 100 um e a grade possui 600 linhas/mm, o
numero de modos que passa através de um unico pixel é da ordem de 5000. Cada um desses
grupos de comprimento de onda incide em um determinado pixel do SLM, como indicado no
diagrama. Como o sistema é fixo, ndo ha variacdo entre grupos de comprimento de onda e
pixels. Logo, podemos controlar individualmente cada uma das componentes espectrais,

impondo uma dada modulacdo a determinado pixel.
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Figura 4.5 — Diagrama esquematico do sistema de formatagao com grade de difragdo. Cada comprimento de
onda atinge um determinado pixel do SLM.

Na montagem experimental, mostrada na Fig. 4.6, utilizamos duas grades de difracao
de 600 linhas/mm, dois meio-espelhos para direcionar o pulso, e dois espelhos cilindricos
dielétricos (distancia focal f = 30 cm), montados numa configuracdo conhecida como
“compressor do pulso com dispersdo zero”, além do modulador de cristal liquido (SLM —

Spatial Light Modulator).

Figura 4.6 — Diagrama (direita) e foto (esquerda) do sistema de formatagdo do pulso utilizado para a
caracterizagao.

O alinhamento do sistema de formatacdo também é critico para evitar distorcdes
espaciais e temporais no pulso ultracurto. Primeiramente, o feixe de entrada do laser deve

estar colimado e paralelo ao plano da mesa dptica, e a altura deve ser mantida no feixe de
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saida. Na sequéncia do alinhamento, deve-se posicionar a grade de difracdo de tal maneira
que o centro do feixe laser, agora distribuido espacialmente, volte sobre ele mesmo
(diagrama da Fig. 4.6). O feixe entdo deve ser direcionado até o espelho cilindrico, que faz
com que o feixe saia colimado e paralelo ao feixe de entrada, em direcdo ao meio-espelho
dielétrico, colocado a uma distdncia f/2. O feixe é entdo direcionado para o segundo meio-
espelho dielétrico, fazendo o caminho inverso ao realizado na entrada. Até este ponto, todo
o alinhamento é realizado sem o SLM. O pulso ultracurto é entdo aferido na saida, sendo que
a primeira grade de difracdo (canto superior esquerdo na Fig. 4.6) é colocada sobre um
estagio de translacdo, responsavel pelo ajuste fino até que a largura temporal do pulso seja
minimizada, para a obtencdo do pulso FTL. Para que esta técnica funcione como desejada, é
necessario que, na auséncia do SLM, o pulso de saida seja idéntico ao de entrada. Portanto,
a configuracdo de grades e espelhos deve ser totalmente livre de dispersdo. Caso contrdrio,
o pulso podera acumular distor¢des muito maiores do que qualquer fase que iremos impor.
Nesta configuracdo, o angulo das grades deve ser exatamente o mesmo para garantir que
nao haja dispersdao espacial. Isso pode ser verificado observando o feixe de saida em um
anteparo distante ao passar um cartdo pelas componentes de frequéncia que estdo
espacialmente dispersas no plano de Fourier (29). Caso exista alguma dispersdo residual,
esta podera ser observada na imagem do perfil do feixe ao passar o cartdo; se nao houver
dispersao, o perfil do feixe de saida serd atenuado uniformemente conforme o cartdo é
movido, bloqueando o feixe no plano onde sera colocado o SLM. Realizada esta primeira
parte do alinhamento, coloca-se no centro desse sistema o SLM

A dispers3o espacial (o [ cm (rad/s)™ ]) resultante no plano de Fourier, onde estd

posicionado o SLM, é dada por (29):

A f

= 3
“ 27rcd cos(d,) (43)

onde A é o comprimento de onda central, f é a distancia focal do espelho, ¢ é a velocidade da
luz, d o numero de linhas por mm da grade e 6, é o angulo de difracdo. Com isso, obtemos

o = dx/dw= 61 mm fs rad™.
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O sistema de formatagdo montado (modo transmissivo) foi utilizado para a
caracterizagdo do SLM (préoxima sec¢do). Para a formatagao dos pulsos utilizados para os
experimentos, lancamos mao do sistema reflexivo.

Apds o desenvolvimento, montagem e calibragdo do sistema de formatacao,
decidimos modifica-lo para o modo reflexivo como ilustrado na Fig. 4.7. Esta modificagao foi
implementada por possibilitar as seguintes vantagens em relagao a configuragao anterior: (i)
a capacidade de modulacdo do SLM é duplicada, pois cada componente espectral do pulso
ultracurto passara duas vezes pelo cristal liquido; (ii) o pulso de saida percorre exatamente o
mesmo caminho que o pulso de entrada, evitando eventuais distor¢des espaciais causadas
por desalinhamento, muito critico na versdo transmissiva, (iii) a compactacdo do sistema de
formatacado e (iv) a redugdo do numero de elementos dpticos.

Nesse novo sistema (Fig. 4.7), também substituimos o espelho cilindrico por um
esférico. A vantagem ao realizar essa mudanca estd na possibilidade de compactar o
sistema, pois ndo era possivel extrair o feixe laser com o cilindrico devido as limitagdes
técnicas. Além disso, observamos que o feixe laser possuia menos distor¢ao espacial quando
o espelho esférico foi utilizado. Novamente, todo o procedimento de alinhamento é
realizado, todavia mais simples por possuir menos componentes dpticos. O feixe de saida sai
do formatador um pouco acima do espelho que direciona para o sistema, como pode ser
observado no diagrama da Fig. 4.7. Uma pequena desvantagem é em relacdo ao limite de
intensidade que o cristal liquido do SLM suporta. Entretanto, em nosso sistema, sempre

iremos trabalhar abaixo desse valor.
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Figura 4.7 — Diagrama (direita) e foto (esquerda) do sistema de formatacdo utilizado nas medidas de
fotorreducdo de ions de ouro.

4.3 CALIBRAGAO DO SLM (MODULADOR ESPACIAL DE LUZ)

Para a calibracdo do SLM, utilizamos o método conhecido como Common-Path

Spectral Interferometry (CPSI) (84), que é ilustrado na Fig. 4.8.

polanzador

. o mterferenma
cristal birrefringente
A@ sistema de

formatagao

Figura 4.8 — Interferometria Espectral de Caminho Unico utilizando um cristal birrefringente (84).

O pulso amplificado, horizontalmente polarizado, antes de passar pelo cristal
birrefringente, passa por um polarizador que é colocado em um angulo de 45° (em relagdo
ao eixo de polarizacdo do SLM). Dessa maneira, o cristal birrefringente ird atrasar a

polarizacdo do pulso de referéncia. Como o SLM age somente na componente horizontal da
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polarizacao do feixe, o pulso de referéncia pode propagar junto com o pulso formatado, ja
gue sao ortogonalmente polarizados. Forma-se entdo um padrdo de interferéncia similar ao
padrdo observado em um interferdmetro de Michelson: claros e escuros dependentes do
atraso relativo entre os bragos. Nesta técnica, o cristal birrefringente também cumpre o
papel de separar temporalmente, por possuir um indice de refracdo dependente do
comprimento de onda, as componentes espectrais do pulso ultracurto. Depois do
formatador, um polarizador a 45° projeta ambas componentes na mesma polarizacdo para
produzir um padrdo de interferéncia espectral no espectrémetro. Utilizando o método CPSI,
conseguimos obter uma calibracdo de fase precisa.

Os interferogramas sao coletados utilizando um espectrémetro Ocean Optics HR4000
aliado a um software desenvolvido em nosso laboratério (linguagem Labview). Em cada um
dos interferogramas esta gravada a diferenca de fase entre o braco de referéncia
(polarizagdo vertical) e o braco formatado (polarizacdao horizontal).

Para encontrar a dependéncia da fase em funcdo da tensdo aplicada em cada
elemento do cristal liquido (contagem), aplicamos uma fungao de fase constante em todos
os pixels do SLM gue aumenta continuamente, conforme ilustrado na insercdo da Fig. 4.9.
Como resultado desse processo, mostramos o deslocamento das franjas de interferéncia.
Podemos observar que até uma contagem de 500, ndo ha modulagao, pois ndo ha variagao
das franjas. Quando a voltagem atinge uma contagem de 725, a franja passa de claro para
escuro, caracterizando uma mudanga de fase de m. Continuando a varredura, atingimos 27
na contagem 915. Até completar a contagem maxima, observamos que o SLM consegue
modular uma fase um pouco maior do que 4n. Em todas as medidas, trabalhamos com a
fase entre 0 e 2m. Observamos também que a modulacdo depende do comprimento de

onda: quanto maior A menor a quantidade de modulacgao.
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Figura 4.9 — Deslocamento das franjas do interferograma em fung¢do de uma modulagdo de fase de voltagem
constante para todos os pixels do SLM. Insercdo: Varredura de um valor constante para todos os
pixels do SLM.

Para observar quanto de modulacdo estd sendo imposta em funcdo da voltagem
aplicada aos pixels, selecionamos um comprimento de onda especifico e colocamos em um
grafico o sinal em funcdo da contagem. Dessa maneira, obtemos um sinal como mostrado na
insercao da Fig. 4.10, mostrando claramente o comportamento ndo linear da modulagao.
Para obter o valor da modula¢do, em radianos, devemos calcular o arco-cosseno para cada
um dos periodos (onde a curva inverte seu sentido). Entre as contagens de 0 e 500, o sinal
estd préximo de um e, portanto, o arco-cosseno é aproximadamente 0. Depois, o valor do
sinal decresce. O valor minimo, um ponto de interferéncia destrutiva, ocorre quando a fase
vale ©t/2. O processo é entdo repetido até a contagem 4000 (valor maximo), e o resultado
final pode ser observado na Fig. 4.10. Podemos observar que a dependéncia da fase do
cristal liquido ndo é linear. Além disso, a modulacdo n3do é a mesma para todos os
comprimentos de onda do laser, tendo uma modula¢gdo maior para menores comprimentos

de onda.
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Figura 4.10 — Modulagdo em fung¢do da voltagem aplicada (contagem) aos pixels do cristal liquido. Insergdo:
Sinal obtido no Ocean Optics HR4000 para um comprimento de onda especifico .

Para determinar qual comprimento de onda A atinge cada pixel do SLM, varremos
uma modulacdo de fase com uma func¢do degrau ao longo dos pixels, dando saltos de 0
(contagem de igual a 500) a & (contagem de igual a 725) (insercdo da Fig. 4.11). Ao passar
por um dado pixel onde hd luz de um certo comprimento de onda, a modulacdo de fase
(degrau) causa uma descontinuidade no interferograma, passando de interferéncia
construtiva (claro) para destrutiva (escuro) e vice-versa. O resultado pode ser observado na
Fig. 4.11 como uma varredura linear, pois a dispersao causada pela grade de difracdo é
linearmente proporcional ao comprimento de onda. Com isso, podemos localizar a posicdo
do degrau e mapear o indice do SLM (pixel) ao comprimento de onda. Localizamos dois
pontos, indicados por duas retas horizontais verdes (pixels) e seus respectivos comprimentos
de onda, indicados pelas duas retas verticais azuis. Uma reta vermelha, que une os dois
pontos, é indicada na figura. O espectro do laser, indicado pela linha vermelha, também é
mostrado. A inser¢ao, canto superior direito, mostra a modulagdo de fase degrau m e sua
direcdo de varredura. A partir desse ajuste linear, calculamos o. ~ 60 mm fs rad™, de acordo

com o valor encontrado tedrico mostrado na segao anterior.
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Figura 4.11 — Interferograma resultante. A linha vermelha mostra o ajuste linear para a descontinuidade da
fase, usado para a calibragdo do comprimento de onda. O espectro normalizado do pulso
também foi colocado. Inser¢do: Varredura de uma fungdo de fase degrau 0-7 ao longo dos pixels
do SLM.

Desta maneira, caracterizamos completamente nosso sistema de formatagdo.

Utilizaremos essas informacgdes para modular os pulsos utilizados em nossos experimentos.

4.4 VERIFICACAO DO SISTEMA DE FORMATACAO

Depois da montagem do sistema de formatacdo compacto e reflexivo de pulsos
ultracurtos, partimos para a medida de tracos FROG de pulsos com fases espectrais distintas
para comprovar a validade do sistema. O sistema de formatacdo foi testado para varias
modulacGes de fase: (a) fase espectral nula (FTL), (b) fase espectral com formato degrau
(onde na metade do espectro do pulso a fase imposta é nula, e na outra metade colocamos
uma modulagdo com amplitude m constante), (c) seno com poucos periodos dentro do pulso

(2 periodos), (d) cosseno com poucos periodos dentro do pulso (2 periodos) e (e) seno com
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varios periodos dentro do pulso (8 periodos). Para todas as funcbes de fase senoidais,
¢(w) = asin(yw + §), o valor utilizado para a amplitude o foi 0.67, enquanto o valor de y
(fs) e de o definem o numero de periodos e a fase dentro do espectro do pulso,
respectivamente. Para a func¢do seno e cosseno com 2 periodos dentro do espectro, o valor
de y é 8 fs, ja para 8 periodos, o valor é de 32 fs. Todas essas modulagdes de fase usadas

para verificacdo e validacdo do sistema de formatacdo sao mostradas na Fig. 4.12.
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(c) (d)
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T
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&

Espectro
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Comprimento de onda

Figura 4.12 — ModulagGes de fase imposta ao espectro do pulso ultracurto para validagdo do sistema.

Na Fig. 4.13 mostramos as curvas de autocorrelacdo dos pulsos formatados com as

modulac¢des de fase mostradas na Fig. 4.12. Para a modula¢ do de fase nula (Fig. 4.13 a),
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observamos que de fato obtemos um pulso FTL. Como pode ser observado, determinamos
um traco de autocorrelagdo de 42 fs, que corresponde a um pulso com duragdo de 30 fs
(assumindo pulso Gaussiano), como esperado para a condicdo de FTL do sistema laser que
usamos. Os demais tracos de autocorrelagdo (Fig. 4.13 b, ¢, d, e), mostram as curvas tipicas
para as modulacdes de fase de fase correspondentes. Por exemplo, no caso da aplicacdo de
uma modulac¢do de fase senoidal com 8 periodos (Fig. 4.13 e), observa-se a produc¢do de um
trem de pulsos de fs, cuja separacdo temporal é dada por 130 fs, valor este relacionado com
a frequéncia da modulagao espectral v.

Na Fig. 4.14 apresentamos os tragos FROG, experimentais e tedricos,
correspondentes aos pulsos com as distintas modula¢des de fase testadas (Fig. 4.12). Estes
resultados mostram uma similaridade entre os resultados experimentais e tedricos
(simulados), comprovando a capacidade de modulagdo do sistema de formatacdo que
implementamos.

Caracterizado o sistema de formatacdo, partimos para as medidas de fotorreducdo
dos ions metalicos para a producdao de nanoparticulas a partir de pulsos formatados, cujos

resultados serdo apresentados nos proximos capitulos.
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Figura 4.13 — Autocorrelagdo dos pulsos formatados: (a) FTL, (b) degrau, (c) seno (y = 10fs), (d) cosseno (y = 8fs)
e (e) seno (y = 32fs).
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5 PRODUCAO DE NANOPARTiCULAS DE AU COM LASER
DE FEMTOSSEGUNDOS

Neste capitulo, iremos mostrar o sistema experimental desenvolvido em nosso
laboratério para medir a dinamica de formacdo das nanoparticulas metadlicas, através do
surgimento da banda de ressonancia de pldsmon das mesmas. Além disso, apresentaremos a
descricdo da preparagdo da solucdo de quitosana com 4cido tetraclorodurico (HAuCly)
utilizado nas medidas. Em seguida, apresentaremos os primeiros resultados e as medidas da
fotorreducdo do ion de ouro em funcdo da intensidade, onde mostraremos o limiar de
ionizacdo da molécula de quitosana e a dependéncia qudrtica com a intensidade do laser,
indicando um processo de absorcdo multifotonico de 4 fétons. Mostramos também a origem
da ionizacdo da quitosana e as imagens de microscopia eletrénica de transmissao das
nanoparticulas formadas. Todos os resultados apresentados neste capitulo referem-se a

pulsos limitados por transformada.

5.1 SISTEMA EXPERIMENTAL PARA MEDIDA DINAMICA DE
FORMACAO DE NANOPARTICULAS METALICAS

Para medir a dinamica de formacdo das nanoparticulas metalicas de ouro, fez-se
necessario montar um sistema de aquisicdo do espectro transmitido pela amostra em
funcdo do tempo. Para isso, montamos um sistema composto com o feixe de excitacdo
(pulso ultracurto amplificado) e prova (LED de luz branca), como pode ser observado na

Fig. 5.1. Nesse sistema, o feixe do laser de pulsos ultracurtos é direcionado para a amostra,
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gue estd fixa em um agitador, colocado para auxiliar na homogeneizacdo da solucdo. Além
disso, esse procedimento minimiza o acumulo de particulas metdlicas nas
paredes da cubeta. A espessura da cubeta é de 2 mm. O feixe de excitacdo incide na amostra
com um diametro de 0.8 mm (cintura de 0.4 mm) para evitar a geracao de outros efeitos
Opticos ndo lineares, como a geracao de um continuo de luz branca, ao mesmo tempo em
gue maximiza a drea de interagdo do feixe com a amostra. O feixe de prova (LED - 430-600
nm) é posicionado ndo colinearmente com o feixe de excitagdo. Duas lentes, em um modo
tal como um telescépio, foram colocadas para focalizar a luz branca proveniente do LED na
amostra e coletar a luz transmitida. O espectro do LED, Fig. 5.2, superpde com o espectro da
banda de absorcdo de plasmon das nanoparticulas de ouro, permitindo a visualizacdo da

formagdo das mesmas.

agitador
30 fs P

Ti:safira |

' \ feixe de prova

amostra

espectrometro

Figura 5.1 — Montagem experimental do sistema de aquisicdo do espectro de formagdo das nanoparticulas
metdlicas em fungdo do tempo.

O feixe de prova (LED de luz branca) é coletado por uma lente acoplada a uma fibra
Optica, que por sua vez é ligada a espectrometro (Ocean Optics, HR4000). Assim,
determinamos o espectro de absorbancia da amostra, através de um programa produzido
em linguagem Labview, em func¢do do tempo de exposicdo da mesma ao feixe de excitacao,

0 que nos permite monitorar a formacdo de nanoparticulas induzida pelos pulsos
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ultracurtos. A poténcia utilizada para os calculos foi medida na saida do sistema de

formatacao.
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Figura 5.2 — Espectro de emissdo normalizado do LED de luz branca utilizado para monitorar a fotorredugdo de
nanoparticulas de ouro por dois fétons.

5.2 PREPARACAO DA AMOSTRA E PRIMEIROS RESULTADOS

A principal caracteristica na resposta 6ptica de nanoparticulas metalicas é a
ressonancia de plasmon de superficie (Surface Plasmon Resonance — SPR) (85), uma
oscilacdo coletiva dos elétrons de conducgdo, resultando em uma banda no espectro de
absorcdo. Para o ouro, assim como outros metais nobres, a ressonancia de pldasmon ocorre
na regiao visivel do espectro eletromagnético. Com isso, a espectroscopia de absorcdo
UV/Vis é o método mais aplicado para a caracterizacdo das propriedades opticas e
eletrénicas de nanoparticulas metalicas, ja que a banda de absorcdo esta relacionada com o
didmetro e também com a relacdo entre comprimentos em diferentes direcGes (aspect

ratio) das nanoparticulas metdlicas (86). Desta maneira, € mais facil realizar estudos de



96 5 — Producdo de Nanoparticulas de Ouro com Laser de Femtossegundos

processos Opticos destes materiais, bem como utiliza-los para aplicacdes em dispositivos
Opticos (47).

A fotorreducdo é um fendbmeno no qual ocorre a reducdo de ions para atomos
neutros com a utilizacdo de fontes de luz. Para que ocorra a fotorredugdo, é necessaria a
presenca de um agente protetor, ou estabilizante. Este agente, além de limitar o
crescimento das nanoparticulas, é necessario para o crescimento das mesmas (87). Em
nossos experimentos, utilizamos a quitosana, um biopolimero produzido comercialmente
através da deacetilacdo da quitina, que é o elemento estrutural presente no exoesqueleto
de crustaceos (47). A estrutura molecular da quitosana estd mostrada na Fig. 5.3.

A quitosana utilizada foi purificada de acordo com o método padrdo (88) e possui um
peso molecular de 8x10" g/mol, determinada por viscometria (89), e um grau de acetilagdo
(degree of acetylation) (DA) de 14, determinada por NMR utilizando agua deuterada. Em
seguida, dissolvemos 0,1 g de quitosana em 2 mL de acido acético. A esta solucdo
adicionamos 40 mL de 4gua destilada, solucdo esta que foi agitada por aproximadamente 1

hora para tornar a mistura homogénea.

R
H H o
i HO 7 ®]

R=H or COCH;

Figura 5.3 — Estrutura molecular do biopolimero organico quitosana.

A solucdo de acido tetraclorodurico (HAuCl,) foi adquirida da Sigma Aldrich, numa
concentragdo de 200 mg/dL (0,2% em solugdo aquosa).

Para a producdo de nanoparticulas de ouro, utilizamos amostras contendo 1,5 mL da
solucdo de quitosana com 0,5 mL da solucdo de acido tetracloroaurico, ou seja, uma
proporcao 3:1, o que corresponde a uma proporcao aproximadamente equimolar de
unidades repetitivas de quitosana para o ouro. Este mesmo procedimento e proporc¢ao

foram realizados em todas as amostras preparadas neste projeto. A partir desta solucao,
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partimos para a medida da dinamica de formacdo de nanoparticulas de ouro (fotorreducao)
induzida por pulsos de femtossegundos (via ionizagao multifotonica da quitosana).

Na primeira medida realizada com esta solucdo, para observar a reduc¢do dos ions de
ouro, utilizamos pulsos FTL (30 fs, 800 nm, 180 pJ). Os pulsos incidem na amostra
(Wo=0,8 mm) sob agitacdo, atingindo uma intensidade de pico da ordem de
| = 6,8.10™ W/cm?. Realizamos a medida do espectro de absorgdao da amostra antes e depois
da irradiacdo com estes pulsos. Podemos observar na Fig. 5.4 o aparecimento da banda de
ressonancia de pldsmon, caracteristica das nanoparticulas metalicas. Visualmente,
observamos uma mudanca na cor da solucdo, indo de amarelo claro para roxo a medida que
reagao ocorre.

E importante enfatizar que ndo ha a producdo de nanoparticulas de ouro se n3o
houver a presenca de um agente redutor. Para comprovar tal proposi¢do, fizemos uma
solucdo de acido acético com &agua destilada (para igualar o pH entre as amostras) e
misturamos com sal de ouro na mesma proporcdo utilizada nos experimentos (3:1).
Deixamos essa amostra sob as mesmas condi¢cdes de irradiagdao por um tempo de 150
minutos. N3o foi observada nenhuma modificacdo, comprovando que para que tenhamos

fotorredugdo é necessaria a presenca de um agente redutor, no caso a quitosana.
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Figura 5.4 — Espectro de absor¢do da amostra antes e depois da irradiagdo com o pulso ultracurto amplificado
(30fs, 800 nmel = 6,8.1011W/cm2). Podemos observar o surgimento da banda de ressonancia de
pldsmon das nanoparticulas metalicas.
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E importante notar que a amostra, tanto antes como depois da irradiacdo, é
transparente na regidao do infravermelho, onde os pulsos de femtossegundos sdo
produzidos (800 nm). Portanto, a reducdo do ouro e formacdo das nanoparticulas é devida
a processos Opticos ndo lineares.

Para observar os tamanhos e formatos das nanoparticulas de ouro produzidas
através da ionizagdo da quitosana, fizemos medidas de microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) da Universidade
Federal de Sdo Carlos (UFSCar), onde obtivemos imagens com magnificacdes de 25Kx até
380Kx.

Algumas destas imagens sdo mostradas na Fig. 5.5. Como podemos observar, foram
obtidas nanoparticulas de varios formatos (esferas, tubos, triangulos, pentagonos,
hexagonos e formas irregulares) e também de varios tamanhos, entre 8 e 50 nm. Utilizando
a teoria de Mie (90),considerando esferas separadas em um meio com indice de refracdo de
1,5, obtemos um pico de absorcdo em 535 nm (posicdio do pico observado
experimentalmente) para nanoparticulas com 20 nm de diametro, em concordancia com os
resultados das imagens de MET e da posicdo da banda de plasmon observada no espectro de
transmissdo. A presenca de varios tamanhos e formatos explica a grande largura observada
na banda de ressonancia de pldsmon (100 nm). Para essas medidas, utilizamos a mesma
intensidade de 6,8.10" W/cm?®. E importante enfatizar que n3o foi observada nenhuma

diferencga tanto do formato quanto dos tamanhos para diferentes intensidades de excitacao.
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Figura 5.5 — Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo das nanoparticulas de ouro.

Como pode ser observado na Fig. 5.3, a quitosana é uma molécula que possui alguns
grupos laterais, entre eles a hidroxila, a carbonila e a nitrila. Para determinar qual desses
grupos é ionizado, levando a reducdo dos ions de ouro, é necessdrio fazer medidas do
espectro FT-IR nas seguintes amostras: (i) solucdo de quitosana pura; (ii) solucdo de
quitosana com solucdo de ouro (sem irradiar — sem nanoparticulas) e (iii) solu¢cdo de
quitosana com solugdo de ouro (apds irradiar — com nanoparticulas).

Os espectros de FT-IR dessas amostras sao mostradas na Fig. 5.6. Apds a irradiagdo
com laser de pulsos ultracurtos, o aumento na intensidade de absor¢do em torno de 1620
cm™, caracteristica do grupo NH, (ou CONH,), indica a liberago de alguns contra-ions AuCl".
O aparecimento da banda em torno de 1730 cm™ na amostra irradiada, caracteristica do
grupo aldeido, indica que a redugdo dos ions de ouro para a formagao de nanoparticulas de
ouro estd relacionada com a oxidacdo do grupo hidroxila na quitosana para o grupo

carbonila (C=0).
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Figura 5.6 — Medidas de FT-IR em diferentes solu¢des: quitosana (a), quitosana e ouro (b) e quitosana e ouro
apos irradiacdo (c).

Apds a caracterizacdo inicial do processo de fotorreducdo e das nanoparticulas
geradas, apresentamos, na préxima secdo, os resultados das dindmicas de formacdo das

nanoparticulas de ouro.

5.3 PRODUCAO DE NANOPARTICULAS EM FUNCAO DA

INTENSIDADE

Utilizando o sistema experimental mostrado na Fig. 5.1, realizamos medidas da
dindmica de formacgdo das nanoparticulas. Na Fig. 5.7 mostramos uma medida caracteristica
da aquisicdo do espectro da solucdo em funcdo do tempo (a cada 10 minutos) num total de

120 minutos. A medida que mais nanoparticulas vdo sendo geradas, é possivel observar uma
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maior a absorbancia da amostra. Como se pode observar, ocorre o aparecimento da banda

de ressonancia de pldsmon, caracteristica de nanoparticulas metdlicas, em torno de 535 nm.

A energia por pulso utilizada neste experimento foi de E = 180 pJ (I = 6,8.10™ W/cm?).
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Figura 5.7 — Medida da dindmica de formacdo das nanoparticulas de ouro. Observa-se o surgimento da banda

de ressonancia de plasmon em torno de 535 nm.

Para obter o limiar de ionizacao da molécula de quitosana via absor¢ao multifoténica,

fizemos medidas da dindamica de formacdo em funcdo da intensidade de excitacdo (Fig. 5.8).

Observamos que quanto maior a intensidade, mais rapidamente ocorre a formacao das

nanoparticulas para pulsos FTL.
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Figura 5.8 — Absorbancia normalizada no pico da banda de plasmon (535 nm) para diferentes intensidades em

funcdo do tempo de exposicdo ao pulsos ultracurtos.

Através da Fig. 5.9, podemos observar mais claramente este limiar de ionizacdo ao

graficar a intensidade e o tempo correspondente ao inicio do aparecimento da banda de

plasmon de absor¢ao, determinado através do resultado apresentado na Fig. 5.8. Como nao

houve fotorreducdo para a intensidade de 3,8.10™ W/cm?, atribuimos a essa intensidade um

tempo muito longo (250 min), para facilitar a visualizacdo do processo na Fig. 5.9.
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Figura 5.9 — Valor da intensidade e o correspondente tempo onde ocorre o inicio da fotorredugdo das
nanoparticulas de ouro.

Na Fig. 5.10 apresentamos o valor da absorbancia no pico da banda de plasmon (535
nm) em 80 minutos como funcdo da intensidade de excitagdo. Observamos uma
dependéncia na poténcia 4, indicando que o processo de ionizacdo da quitosana e formacao
de nanoparticulas esta associada a absorc¢do de 4 fétons. Cabe ressaltar que o tempo de 80
minutos foi usado como referéncia, pois para este tempo o processo ja estava em
andamento mas certamente longe do tempo onde ocorre a saturagao da formacdo de
nanoparticulas (ver Fig. 5.8). Para determinar qual o mecanismo responsavel pelo processo
de ionizagdo, utilizamos do parametro de Keldysh (y), discutido no Capitulo 2. Na literatura
(61), encontramos que o potencial de ionizacdo da quitosana é da ordem de 10 eV. Sendo
assim, determinamos que y = 14, indicando um processo de ionizagdao multifotonica (MPI),
em concordancia com a ordem 4 observada na Fig. 4.10.

Para comprovar que o processo de formacdao de nanoparticulas observado se deve a
ionizacdo multifotonica (4 fotons) e ndo a excitacdo de um estado via absor¢cdo de dois
fotons (A2F), realizamos medidas de varredura-Z para determinar a secdo de choque de
absorcdo de dois fotons (o) da quitosana. A hipdtese de que o processo de ionizacdo

ocorreria devido a A2F surgiu quando, em experimentos previamente realizados,
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observamos a formacdo de nanoparticulas de ouro ao incidir um feixe de luz CW em 457,9
nm, proveniente de um laser de argonio. Entretanto, em todas as medidas de varredura-Z
realizadas ndo foi obtido nenhum sinal mensuravel de o,, 0 que nos levou a concluir que: ou
o, € muito pequeno (considerando o erro experimental em nosso sistema de varredura-Z,
podemos estimar que a se¢do de choque de absorg¢do de dois fotons é menor do que 1 GM
(1 GM = 1x10™° cm”s moléculas™ féton™ Goppert Mayer)), ndo sendo o fator determinante
no processo de ionizagao, ou o estado excitado ndao é permitido por dois fétons. Ambas as
hipdteses sdao condizentes com a estrutura molecular da quitosana, pois, em geral, grandes
secbes de choque de absorcdo multifotbnica sdo correlacionadas com grandes
comprimentos de conjugacao e planaridade molecular (91), ambos ausentes na quitosana.
Além disso, também realizamos experimentos com pulsos ultracurtos provenientes de
osciladores (20 fs, 800 nm, 5 nJ). Em nenhum deles foi observada a fotorreducdo das
nanoparticulas, indicando a necessidade de pulsos amplificados para a ionizacdo da

quitosana.
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Figura 5.10 — Valor da absorbancia no pico da banda de plasmon (535 nm) em 80 minutos com os
correspondentes valores das intensidades.
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Neste capitulo demonstramos a formacdo de nanoparticulas de ouro através da
ionizagdo multifoténica da quitosana induzida com pulsos de femtossegundos. No préximo
capitulo apresentamos os resultados referentes a formacdo de nanoparticulas de ouro com
diferentes modula¢bes de fase imposta ao pulso ultracurto para estudar a dinamica deste

processo.
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6 PRODUCAO DE NANOPARTICULAS DE AU cOM PULSOS
FORMATADOS

Neste capitulo, mostramos os resultados da dindmica do processo de produgdo de
nanoparticulas de ouro para pulsos com diferentes modula¢ées de fase. Mostramos também
a dinamica deste processo para as modulacdes de fase utilizadas em fung¢do de diferentes
intensidades. Na sequéncia, apresentaremos os resultados para um trem de pulsos de
femtossegundos, produzidos através da formatacdo dos mesmos. Os resultados
apresentados indicam que pulsos mais longos sdo mais favoraveis ao processo de ionizacdo

da quitosana, provavelmente devido ao acoplamento destes com os modos vibracionais.

6.1 INFLUENCIA DE DIFERENTES MODULACOES DE FASE

No capitulo anterior estudamos a dependéncia da producao de nanoparticulas de
ouro em funcdo da intensidade para pulsos FTL. Contudo, sabemos que a imposicdo de
modula¢cdes de fase as componentes espectrais do pulso altera seu perfil temporal e,
consequentemente, os processos fisico-quimicos resultantes da interacdo deste pulso com a
matéria. Desta maneira, para estudar a influéncia de diferentes modulacdes de fase na
fotorreducdo dos ions de ouro, utilizamos de quatro funcdes de fase distintas Fig 6.1: (a) FTL;
(b) fase degrau com amplitude © no centro do espectro fundamental; (c) seno e (d) cosseno,
estas duas ultimas dadas por ¢(w) = asin(yw + ), com o = 0.6n e y = 4 fs, 0o que
corresponde a aproximadamente 1 periodo dentro do espectro do laser. Os tracos FROG
desses pulsos, bem como os respectivos diagramas das fases espectrais, sdo mostrados na

Fig. 6.1.



108 6 — Producdo de Nanoparticulas de Au com Pulsos Formatados

4107

405-]
_—
E
=)
3
E 4001 o -
=

@ |5} [0
3 3 ©
B i .
£ 395 =
s
£
(=}
o

390-

385~ ;

0
tempo (fs) Comprimento de onda

4107

405-)

400

3957

Comprimento de Onda (nm)

390~

Espectro
Fase

0
tempo (fs)

Comprimento de onda

Comprimento de Onda (nm)
8 8
Espectro
Fase

Comprimento de onda

Comprimento de Onda (nm)

Espectro
Fase

1 1
200 400

0
tempo (fs) Comprimento de onda

Figura 6.1 — Tracos FROG e modulacGes de fase utilizadas nos experimentos: (a) FTL, (b) degrau, (c) seno e (d)
cosseno.

1
-200




6 — Producdo de Nanoparticulas de Au com Pulsos Formatados 109

Como observamos no Capitulo 4, a imposicdo de fases espectrais cria mudancgas no
perfil temporal do pulso, como pode ser visto na Fig. 6.2. Os valores dos tempos de
autocorrelagdo para cada um dos pulsos formatados mostrados na Fig. 6.1 sdo: (a) 42 fs
(FTL), (b) 134 fs (degrau), (c) 63 fs (seno) e (d) 124 fs (cosseno). Esses valores serao
importantes mais adiante para a analise do processo. Na Fig. 6.2 mostramos os perfis
temporais de intensidade calculados para cada um dos pulsos formatados, onde podemos
observar similaridade entre os pulsos FTL (a) e seno (c), e entre os pulsos degrau (b) e
cosseno (d) para os valores de a e y informados anteriormente. A linha branca representa o

perfil do pulso formatado, enquanto a linha verde representa o pulso FTL (7, = 42 fs), para
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Figura 6.2 — Perfis de intensidade temporal (linha branca) dos pulsos formatados utilizados nos experimentos
de dinamica: (a) FTL, (b) degrau, (c) seno e (d) cosseno. A linha em verde representa o pulso FTL
para comparagdo.

As diferentes funcbGes de fase foram escolhidas pois cada uma pode controlar
possiveis diferentes mecanismos que podem influenciar e levar a diferentes fragmentacgdes,
como ja observado na literatura (92). Mostramos na Fig. 6.3 a evolucdo em func¢do do tempo

da banda de absor¢do de plasmon para cada um desses pulsos formatados. A energia
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utilizada para estas medidas foi de E = 110 W por pulso. Em todas as medidas, o feixe incide
com um diametro de 0,8 mm, portanto, considerando um pulso FTL com 30 fs de duracao,
teriamos uma intensidade de | = 16,5.10" W/cm?% No entanto, como os resultados
apresentados neste capitulo empregam diferentes modulagdes de fase, que certamente
alteraram a duracdo do pulso, os resultados sdo apresentados em termos da energia dos
pulsos ultracurtos. Os resultados apresentados na Fig. 6.3 demonstram diferentes dinamicas

na formacao das nanoparticulas, além de magnitudes diferentes.
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Figura 6.3 — Evolugdo da banda de plasmon em funcdo do tempo para pulsos com modulagée de fase distintas:
(a) FTL; (b) degrau; (c) seno e (d) cosseno.

Podemos observar na Fig. 6.3 que, apesar de estarmos usando pulsos com fases
espectrais distintas, ndo obtivemos mudancas significativas nas suas respectivas bandas de
pldsmon, ou seja, ndo houve uma mudanca consideravel tanto na posi¢ao do pico quanto na
largura da banda. Isso implica que ndo houve uma alteragdo significativa no formato ou

distribuicdo das nanoparticulas produzidas. A hipdtese para isso reside no fato de que uma
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vez iniciado o processo, primeiro com a ionizacdo da quitosana, depois a reducdo do ion
metélico (Au™ — Au®) e consequente aglomeracio desses dtomos neutros até a formacso
da nanoparticulas, ndo ha a influéncia do pulso no formato, sendo este determinado pelo
meio no qual a nanoparticulas estd inserida, no caso a prépria quitosana.

Para observar melhor as diferencas na formacdo das nanoparticulas com os
diferentes pulsos, na Fig. 6.4 graficamos o valor da absorbancia no pico da banda de
pldsmon (535 nm) em func¢do do tempo, para cada modulacdo de fase usada. Como era de
se esperar, o pulso que é capaz de produzir a maior quantidade de nanoparticulas (maior
absorbancia) para o tempo maximo observado (150 min) é o pulso FTL, ou seja, o pulso que
apresenta a maior intensidade de pico, lembrando que a energia utilizada foi a mesma. Esse
resultado foi observado em todos os conjuntos de medidas realizados. Além disso, podemos
observar uma semelhan¢a no comportamento observado para a evolugdo da banda de
pldsmon para pulsos FTL e seno, e para os pulsos degrau e cosseno, possivelmente dada

pelos seus perfis temporais de intensidades similares, como observado na Fig. 6.2.
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Figura 6.4 — Evolugdo da absorbancia no pico da banda de plasmon (535 nm) para pulsos com modulagdes de
fase distintas.
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Para comparar os resultados obtidos para a producdo de nanoparticulas com os
diferentes formatos de pulsos, criamos um fator de mérito F, dado pela multiplicagdo do

max

valor da absorbancia no pico da banda de plasmon (Abs™™) pelo respectivo tempo de
autocorrelacdo do pulso ultracurto formatado (7., (eq. 6.1), este proveniente dos
resultados da Fig. 6.2. Dessa forma, podemos comparar o desempenho dos diferentes pulsos
dado o seu tempo de interagdo com a molécula de quitosana, normalizando assim pela

intensidade de pico.

F = Abs™™t ... (6.1)

Na Tabela 6.1, apresentamos os valores da absorbancia com os respectivos tempos
de correlacdo para cada formato de pulso. Com esses valores, podemos calcular o valor do

fator de mérito F, apresentado na ultima coluna da Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Valor da absorbancia no pico da banda de plasmon (535 nm) e o tempo de autocorrelagdo (7..)
para os pulsos utilizados.

Masc. de Fase Abs. (535 nm) 7, (fs) F

FTL 0,18 42 7,6
Degrau 0,13 134 17,4
Seno 0,14 63 8,8
Cosseno 0,11 124 13,6

Na Fig. 6.5 apresentamos um grafico do fator de mérito F com seus correspondentes
pulsos. Colocamos os pulsos formatados em ordem crescente com F. Como podemos
observar, os pulsos mais curtos, FTL (42 fs) e seno (63 fs), tiveram valores do fator de mérito
F (7,6 e 8,8, respectivamente) menores do que os mais longos, cosseno (124 fs) e degrau
(134 fs) cujos valores do fator de mérito foram 13,6 e 17,4, respectivamente. Este resultado
indica que quanto mais longo o pulso, mais favoravel ele é ao processo de ionizacdo da

quitosana.
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Figura 6.5 — Fator de mérito para os diferentes pulsos.

Esse resultado estad de acordo com aquele observado na literatura para o processo de
ionizacdo e fragmentacdo do fulereno Cgg (93), onde observou-se que pulsos com 25 fs sdo
menos eficientes para a fragmentacao do que pulsos de 5 ps. Esse tipo de resultado pode ser
entendido porque em pulsos muito curtos (<70 fs), a ionizagdo ocorre predominantemente
via ionizacdo multifoténica direta, com aquecimento vibracional (movimento nuclear)
negligenciavel. Ou seja, a redistribuicdo de energia do sistema eletronico para o nuclear é
pouco provavel, levando a ionizacdo com pouca fragmentacdo. Ja para pulsos mais longos,
além da ionizacdao multifoténica direta, ocorre também uma maior fragmentacdao pois ha
tempo para ocorrer a redistribuicdo de energia do estado eletronico para o nuclear, levando
a um aquecimento vibracional e, consequentemente, a fragmentos com carga (i6nicos).

Embora outros trabalhos também tenham estudado a fragmentacdo, ionizacdo e
dissociacdo de moléculas com pulsos ultracurtos amplificados de femtossegundos (32,38-
40,92-95), em nenhum destes se estudou a dependéncia da ionizacdo com a duracdo do

pulso ultracurto em estado sélido (sistema liquido).
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6.2 DEPENDENCIA COM A ENERGIA

Continuamos nossa investigacdo do processo de formacdo de nanoparticulas com
uma andlise sobre a dinamica deste processo em fung¢do da energia para diferentes
modulac¢des de fase. Para isso, novamente lancamos mao do pulso FTL e do pulso degrau.
Além desses, usamos também um pulso com modulagdo de fase cossenoidal com a=0.6 T e
vy = 10 fs, modulagdo esta que representa aproximadamente 4 periodos dentro do espectro
do pulso. Os tracos FROG e os diagramas esquematicos das fases espectrais sdo mostrados
na Fig. 6.6.

Com esses formatos de pulsos, fizemos medidas em funcdo de distintas energias,
cujos valores podem ser observados na insercao dos graficos da Fig. 6.7. O tempo de
exposicdao foi de 120 minutos. Nao houve tempo suficiente para observar o tempo de
saturacdo observado nas medidas apresentadas no capitulo 5, justamente por estarmos
interessados se o processo de ionizagdo muda entre os pulsos utilizados.

Neste caso, também pode ser observada uma melhor eficiéncia, pelo fator de mérito,
dos pulsos mais longos, neste caso representado pela funcdo degrau (b) e cosseno (c) em

relacdo ao pulso FLT (a), confirmando os resultados da se¢do anterior.
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Além disso, ao graficar, na Fig.6.8, a absorbancia em um tempo especifico (80 min),
ainda fora do tempo de saturagdo da formacao de nanoparticulas, em funcao da energia de
cada pulso, obtemos que, independente da modulacao de fase imposta ao pulso, o processo
de ionizagdo também é por absorg¢ao de quatro fétons, como pode ser visto na inclinagao de

4 obtida pelos ajustes mostrados na Fig. 6.8.
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Figura 6.8 — Dinamica de formacdo de nanoparticulas para os pulsos estudados para diferentes energias: (a)
FTL; (b) degrau e (c) cosseno.



118 6 — Producdo de Nanoparticulas de Au com Pulsos Formatados

6.3 INFLUENCIA DO NUMERO DE PERIODOS DA MODULACAO DE
FASE COSSENOIDAL

Como ultima investigacdo acerca da ionizacdo da molécula de quitosana, e
consequente reducdo de ions de ouro para a formacdo de nanoparticulas metdlicas,
estudamos este processo para vdrios periodos de uma modulacdo de fase cossenoidal
dentro do espectro do pulso. Para isso, impusemos ao pulso uma modulacdo de fase
cossenoidal da forma ¢(w) = asin(yw + §), com a = 0.6n e y > 20 fs, o que significa que
estamos impondo pelo menos 5 periodos da fungdao cosseno dentro do espectro do pulso
ultracurto. Nota-se que para valores de y maiores do que 12 fs, que corresponde no nosso
caso a 3 periodos dentro do espectro do pulso, ndo observa-se grandes diferencas entre
seno e cosseno. Com a modulacdo de fase imposta dessa maneira, conseguimos obter um
trem de pulsos ultracurtos igualmente espagados, com largura temporal de cada um dos
pulsos da ordem da largura temporal do pulso FTL. Além disso, quanto maior o valor de y
maior o nimero de periodos dentro do espectro do pulso e, como consequéncia, maior a
separacdo temporal entre os pulsos do trem de pulsos.

Como analise inicial, mostramos na Fig. 6.9, os calculos tedricos do perfil temporal do
pulso ultracurto ao aplicarmos modulag¢des de fase com funcdo cossenoidal para diferentes
valores de y. Iremos tratar, a partir deste ponto, os resultados pelo numero de periodos
dentro do espectro do pulso, por este numero facilitar a interpretacdo. Na Fig. 6.9,
mostramos trés diferentes modulacdes de fase: (a) com 4 periodos dentro do espectro do

pulso, (b) 7 periodos e (c) 11 periodos
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Figura 6.9 — Perfil temporal do pulso ultracurto ao aplicarmos modulagdes de fase cossenoidal com diferentes
periodos dentro do espectro do pulso: (a) 4 periodos, (b), 7 periodos e (c) 11 periodos.

Como podemos observar na Fig. 6.9, a aplicacdo das modulagdes de fase produzem
sete pulsos, com amplitudes diferentes, mas todos com a mesma duracao temporal de um
pulso FTL. Além disso, observamos que a separagao entre os pulsos aumenta com o nimero
de periodos dentro do espectro. Para estas modulacdes de fase, o tempo de separacdo entre
os pulsos é de (a) 106 fs, (b) 186 fs e (c) 291 fs.

Na Fig. 6.10 mostramos uma curva de autocorrelacdo, obtida apds impor uma
modulagdo de fase cossenoidal ao pulso ultracurto com a = 0.6w e y = 28 fs, 0 que equivale a
7 periodos dentro do espectro do pulso ultracurto. Obtivemos um tempo de separagao (tsep)
de (185 + 10) fs, o que corresponde ao obtido com os cdlculos tedricos (Fig. 6.9). Neste
ponto, vale fazer duas observacdes; a primeira é que, com os 7 pulsos obtidos nos perfis
temporais da Fig. 6.9, deveriamos observar 13 pulsos no grafico de autocorrelacdo. Porém,
na Fig. 6.10, observamos apenas 11, provavelmente porque os extremos, por possuirem
menor intensidade, ndo apareceram na medida. Em segundo lugar, apesar da largura do
pulso na autocorrelagdo ser maior do que a largura real do pulso ultracurto, o tempo de

separacdo entre os picos de cada pulso é o mesmo observado no perfil temporal.
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Para as medidas de formacdo de nanoparticulas, utilizamos cinco diferentes valores
de y para formatar os pulsos. Os diferentes pulsos, com seus respectivos valores de y e de
tsep S0 apresentados na Tabela 6.2. Com o aumento do nimero de periodos ocorre um

aumento equidistante da separag¢ao entre os 7 pulsos dentro do pulsos ultracurto.
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Figura 6.10 — Autocorrelagdo do pulso formatado com a. = 0.6 e y = 28 fs (7 periodos), e t, igual a 186 fs.

Tabela 6.2 — Pulsos formatados com modulacdo de fase cossenoidal com diferentes periodos dentro do
espectro do pulso e seus respectivos valores de y e t.

Nimero de Periodos

dentro do pulso v (fs) tsep (fs)
5 20 133
7 28 186
9 36 240
11 44 291

13 52 344




6 — Producdo de Nanoparticulas de Au com Pulsos Formatados 121

Com a caracterizacdo dos pulsos com modulacdo de fase cossenoidal realizada,
medimos novamente a formac¢do das nanoparticulas de ouro em fung¢dao do tempo (150
minutos). Através da Fig. 6.11, graficamos o valor da absorbancia no pico da banda de
pldsmon (535 nm) para cada um dos pulsos utilizados. Como se pode observar, os pulsos que
tiveram o maior valor de absorbancia foram, na ordem crescente, aqueles com 11, 13 e 9
periodos, com 0,30, 0,29 e 0,33, respectivamente. Ja os pulsos com menos periodos dentro
do pulso resultaram em valores menores de absorbancia, ambos com um valor final igual a
0,21.

Novamente, observamos uma tendéncia de que pulsos mais longos, nesse caso
representados na forma de pulsos mais espacados, sdo mais favoraveis a producdo de

nanoparticulas de ouro através da ionizagcdao multifoténica da quitosana.
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Figura 6.11 — Dindmica de formagdo de nanoparticulas para os pulsos estudados com diferentes periodos
dentro do espectro do pulso com mesma energia.

Com esses resultados, conseguimos demonstrar, além de um novo método para a

producdo formacdo de nanoparticulas pela ionizacdo de moléculas por campo intenso,
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mostramos também que pulsos mais curtos nao levam aos melhores resultados, assim como

também ja foi observado no caso de gases (93).

Neste capitulo, demonstramos que a formac¢ao de nanoparticulas de ouro através da
ionizacdo da quitosana induzida com pulsos de femtossegundos ocorre pela absorcdo de 4
fotons, independente do formato de pulso utilizado, dentro os pulsos usados em nossos
experimentos. Além disso, comprovamos que pulsos mais longos, ou com maior tempo de
interacdo com a molécula de quitosana, induzem a uma maior ionizagdo desta molécula,
sendo mais favoraveis a formagdo de nanoparticulas de ouro. Concluimos que isso ocorre
porque em pulsos mais longos, ha tempo para a transferéncia de energia do sistema
eletronico para o nuclear, levando a um aquecimento vibracional e, consequentemente, a

uma maior fragmentacdo da molécula.
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7 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

Nesta tese estudamos a formacdo de nanoparticulas de Au através da ionizacdo da
molécula de quitosana através da formatacdo de pulsos ultracurtos. Para que a dindmica da
formacdo das nanoparticulas pudesse ser investigada, desenvolvemos um sistema de
bombeio e prova, onde o bombeio é o feixe de pulsos ultracurtos formatados e a prova é um
LED de luz branca, cuja banda compreende a banda de pldsmon das nanoparticulas geradas.
Esta técnica permite a observacdao em tempo real do surgimento da banda de pldsmon e,
consequentemente, da dindmica de formacdo das nanoparticulas.

Para o desenvolvimento deste trabalho, implementamos uma técnica para formatar
a fase espectral de pulsos ultracurtos. Nossos estudos acerca da producdo de nanoparticulas
indicam que o processo de ionizagdo da molécula de quitosana com pulsos ultracurtos (FTL)
ocorre pela oxidacdo do grupo hidroxila para o grupo carbonila (C=0), induzindo, por
conseguinte, a reducdo dos ions de ouro para a forma¢dao de nanoparticulas. Através de
microscopia eletrénica de transmissdo, determinamos que as nanoparticulas geradas se
apresentam em diversos formatos (esferas, piramides, bastées, hexagonos, etc.) e tamanhos
(entre 20 e 100 nm). Além disso, mostramos que o processo de ionizagdo dominante, na
interacdo dos pulsos ultracurtos com a quitosana, € a absorcdo multifotonica, mais
especificamente de 4 fétons. Nas medidas de varredura-Z da molécula de quitosana,
encontramos que o valor da se¢cdo de choque de absorc¢do de dois fotons em 800 nm para
esta molécula é desprezivel, indicando que este processo pode ser descartado para explicar
a ionizagao.

Utilizando o sistema de formatacao desenvolvido, alteramos a fase espectral dos
pulsos ultracurtos. Modula¢Ges de fase constante (FTL), degrau, seno e cosseno foram
usadas para os estudos da dindmica de formacdo das nanoparticulas de Au. Nossos
resultados mostram que pulsos mais longos sao mais favoraveis a formagdo de

nanoparticulas em relagdo aos mais curtos, pois ha tempo para a transferéncia de energia do
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sistema eletrénico para o nuclear, levando a uma maior fragmentacao da molécula causado
pelo aguecimento vibracional gerado. Além disso, ao realizar medidas em fungdo de
diferentes energias para pulsos com modulacdes de fase distintas, observamos que o
processo de ionizagao é o mesmo (absor¢ao de quatro fétons), independente do formato do
pulso. Finalmente, ao aplicar modulacdes de fase com diversos periodos dentro do espectro
do pulso, para a criagdo de um trem de pulsos ultracurtos com diferentes separacdes
temporais, comprovamos a tendéncia observada anteriormente, ou seja, pulsos mais longos
sao mais favoraveis a formacao de nanoparticulas.

Desta forma, este trabalho abre as portas para uma vasta possibilidade de
investigacOes a respeito do uso de pulsos de femtossegundos na producao de nanoparticulas
metdlicas. Por exemplo, pulsos operando em distintos comprimentos de onda poderiam ser
utilizados, os quais, aliados aos métodos de formatacdo aqui desenvolvidos, poderiam
permitir o controle da producdo de nanoparticulas. Além disso, ainda como perspectivas
futuras, diferentes metais e agentes redutores podem ser estudados, abrangendo aspectos
tanto de interesse aplicado quanto bdsico. Finalmente, técnicas mais especificas para a
analise dos fragmentos produzidos pela excitacdo com pulsos ultracurtos podem ser
utilizadas, as quais poderiam permitir um melhor entendimento dos processos foto-

induzidos.
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