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Resumo

Nesta dissertagao, investigamos a influéncia do tamanho das particulas sobre as nao lin-
earidades épticas e termo-6pticas de sistemas coloidais compostos por nanoparticulas de
ouro dispersas em 6leo de mamona, utilizando a técnica de varredura z, com gerencia-
mento térmico. Os coloides foram produzidos pelo método de pulverizacao de material por
plasma (Sputtering Deposition), que gerou particulas de didmetro médio igual a 3, 8nm
diretamente em 6leo de mamona, sem a necessidade da realizagao de processos quimi-
cos e com total auséncia de impurezas. Quatro amostras com diferentes concentracoes
de nanoparticulas de ouro foram investigadas. Foram medidas separadamente as con-
tribuicoes térmicas e eletronicas para o indice de refracao nao linear dos coloides usando
um laser de Ti:Safira operando em regime "mode-locked”, sintonizado em 793nm, emitindo
pulsos de 200fs a uma taxa de repeticao de 7T6MHz como fonte de excitagao. Observamos
que as respostas nao lineares refrativas de origem térmica e eletronica aumentavam com
o crescimento da concentracao, mas nao observamos efeitos de absorcao nao linear nestes
sistemas. Obtivemos a parte real da susceptibilidade éptica nao linear de terceira ordem
Xli(131)1 (w:w+ w — w) para as nanoparticulas de ouro segundo uma generaliza¢ado do mod-

elo de Maxwell-Garnett para materiais compdsitos e definimos uma figura de meérito, a,



que quantifica a influéncia do efeito de lente térmica sobre sistemas coloidais. Os resulta-
dos mostram que este coloide possui um valor de X§(131)1 (Ww:w+w—w) 3,5 vezes maior, e
de a 5,6 vezes menor quando comparados a outro sistema coloidal de particulas de ouro
com aproximadamente 15nm de didmetro médio dispersos em 6leo de mamona. FEstes
resultados mostram que o tamanho das particulas é um ponto relevante para o desen-

volvimento de dispositivos fotonicos que exploram nao linearidades dpticas eletronicas e

térmicas.

Palavras-chave: Varredura z, modelo de Maxwell-Garnett, nanoparticulas de ouro,

pulverizacao de material por plasma e éleo de mamona.



Abstract

In this thesis, we investigated the size influence of the particles on optical and thermo-
optical nonlinearities properties of colloidal systems composed of gold nanoparticles in
castor oil, using the Z-scan technique with thermal management. The colloids were syn-
thetized by sputter deposition that generated particles with an average diameter about
3, 8nm directly in castor oil, without employed chemical processes and with the absence
of impurities. Four samples with different concentrations of gold nanoparticles were in-
vestigated. The thermal and electronic contributions to nonlinear refractive index of the
colloids were measured separatelly. The experimental setup was composed by a mode-
locked Ti:Sapphire laser tuned at 793nm with 76M Hz repetition rate. We note that
the refractive nonlinearities responses of thermal and electronic origin are enhanced due
to the filling factor increases, but we did not observe nonlinear absorption in these sys-
tems. The real part of nonlinear susceptibility X§(131)1 (w: w4+ w —w) from nanoparticles
was obtained by Maxwell-Garnett formalism, and introduced a figure of merit, a, which
quantifies the influence of the thermal lens effect on the colloidal systems. The results

show that this colloid has a value of X§(131)1 (w:w+w—w) 3,5 times higher, and the value

of a was 5,6 times lower than the obtained values from nanoparticles with 15nm average



diameter dispersed in castor oil. These results show that the particle size is an important
parameter for the development of photonic devices exploiting local and nonlocal optical
nonlinearities.

Keywords: Z-scan , Maxwell-Garnett model, gold nanoparticles, sputtering and cas-

tor oil.
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Introducao

A Optica nao linear estuda os fendmenos decorrentes da modificagao das propriedades 6p-
ticas de um meio devido & incidéncia de luz. Para tanto, o feixe incidente deve ser intenso
o suficiente para que possa modificar propriedades 6pticas do material. Tipicamente,
apenas radiacao provida por uma fonte de luz coerente, como o Laser, pode induzir estas
mudancas. Por este motivo a éptica nao linear surgiu apenas apds a invencao do Laser.
O laser surge em 1960 [1] em um trabalho onde Maiman observa emissao estimulada com
comprimento de onda de 694nm, proveniente de um cristal de Rubi excitado opticamente.
Collins e colaboradores [2] estudaram a coeréncia desta fonte. Pouco tempo apés a in-
vengao do Laser, no ano de 1961, Franken e colaboradores [3] observaram a geracao do
segundo harmoénico em um cristal de Quartzo (S;03), excitado por um laser de Rubi. Este
trabalho ¢ considerado por muitos o marco inicial da éptica nao linear [4] [5].

Ap6s a observagao da geragao de segundo harmonico, um grande nmimero de efeitos
Opticos nao lineares foi observado, seus principios elucidados e diversas aplicagoes para
dispositivos épticos nao lineares tornaram-se possiveis. Dentre estas aplicagoes podemos
destacar dispositivos para comunicacoes épticas, processamento de dados e andlise de

sinais [6]. Para estes casos exploramos efeitos 6pticos nao lineares para manipular a luz

16
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usando luz, implementando dispositivos totalmente 6pticos.

Com este objetivo, as propriedades Opticas de diferentes classes de materiais vém
sendo investigadas e novos materiais estao sendo projetados para apresentar grandes re-
spostas ¢pticas nao lineares [7]. Particularmente, materiais que possuem um alto indice
de refracao nao linear de origem eletronica e pequena absorcao nao linear possuem um
grande potencial para serem empregados no desenvolvimento chaves 6pticas ultrarrdpidas,
sistemas 6pticos de transmissao e processamento de dados.

Por outro lado, a interagao de um material com um feixe de laser intenso pode acarretar
em um aumento da temperatura deste meio. Por sua vez, esta variagao de temperatura
induzida por luz pode modificar significativamente o indice de refracao do material. Este
efeito, chamado de lente térmica, difere da refracao nao linear de origem eletronica, por
apresentar um tempo de resposta muito lento, possui um cardter nao local devido ao
processo de conducao de calor e nao pode ser associado & polarizacao nao linear. No en-
tanto, ele pode interferir na manipulagao do feixe usada para a realizacao de chaveamento
Optico, uma vez que podemos interpretar a variacao do indice de refracao de um material
com a intensidade de um feixe como uma combinacao de efeitos 6pticos nao lineares de
origens eletronica e térmica. Apesar de serem inadequados para aplicacoes Gpticas ultra-
rrapidas, materiais que possuem um alto indice de refracao nao linear de origem térmica
podem ser usados para o desenvolvimento de outras aplicagoes, tais como limitadores ép-
ticos e no estudo da propagacao de sélitons espaciais em meios com nao linearidade nao

local [8].

Instituto de Fisica - UFAL
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Gracas aos avangos tecnoldgicos alcancados nos tltimos anos, tem sido possivel ob-
servar e manipular a matéria em dimensoes cada vez menores. Atualmente, materiais
com estruturas nanométricas vém sendo produzidos e suas propriedades fisicas, quimi-
cas e biolégicas caracterizadas. Em muitos casos, estas propriedades sao completamente
distintas em nanoescala quando comparadas com as apresentadas em dimensoes micro
e macroscopicas. Por este motivo, os nanomateriais sao de grande importancia para
o desenvolvimento tecnolégico e deram origem a diversas dreas de pesquisa tais como
nanobiotecnologia, nanodptica e nanofotéonica dentre outras. O conjunto de todas estas
novas dreas de pesquisa constituem o nanomundo.

Para a 6ptica nao linear, o desenvolvimento do nanomundo expandiu enormemente a
gama de materiais épticos com potencial para o desenvolvimento de aplicacoes. Passou
a ser possivel combinar materiais distintos para se obter sistemas hibridos que apresen-
tem propriedades épticas nao lineares optimizadas, como vidros dopados com nanocristais
semicondutores (quantum dots), vidros contendo nanoparticulas metalicas, corantes con-
tendo nanoparticulas, nanotubos de carbono e liquidos orgénicos com nanoparticulas
metédlicas. Podemos destacar a grande influéncia que nanoparticulas metalicas exercem
sobre as propriedades refrativas de um sistema. Ao adicionar nanoparticulas metélicas
em um determinado hospedeiro, podemos observar um aumento significativo no indice
de refragao nao linear, de origens eletronica e térmica, do sistema. Visando o desenvolvi-
mento de um meio nao linear mais eficiente para aplicagoes em chaveamento 6ptico, faz-se

necessério identificar uma combinacao adequada entre o hospedeiro e as nanoparticulas

Instituto de Fisica - UFAL
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metélicas que gerem um material com grande indice de refracao nao linear eletrénico, mas
com pequeno indice de refracao nao linear térmico.

Apesar de que vdrios sistemas coloidais de nanoparticulas metélicas ji terem sido
estudados, a influéncia do tamanho, forma e concentracao das nanoparticulas sobre as
propriedades 6pticas nao lineares refrativas foram muito pouco investigadas. Este tra-
balho tem por objetivo caracterizar as propriedades 6pticas e termo-6pticas de sistemas
coloidais compostos por nanoparticulas de ouro dispersas em 6leo de mamona e identificar
a influéncia do tamanho e concentracao das nanoparticulas para estas propriedades.

No capitulo 1, faremos uma breve descricao da 6ptica nao linear, discutiremos a origem
da nao linearidade 6ptica, abordando as propriedades de simetria do meio e associando
o indice de refracao nao linear de origem eletronica & susceptibilidade 6ptica nao linear
de terceira ordem. Apresentaremos também o efeito de lente térmica e definiremos um
indice de refracao nao linear relacionado a este efeito. Em seguida descreveremos duas
técnicas para medida do indice de refracao nao linear de um material baseadas nos efeitos
de auto focalizacao e auto desfocalizagao.

Discutiremos, no capitulo 2, a interagdo de um feixe de luz com um coloide de
nanoparticulas metélicas esféricas. Inicialmente, trataremos dos Plasmons Polaritons Lo-
calizados que sao caracteristicos desta interagao. Utilizando a teoria de Mie, relacionare-
mos o coeficiente de extincao deste tipo de coléide com as constantes dielétricas dos con-
stituintes e a concentracao de nanoparticulas no meio. Por fim, usaremos o formalismo de

Maxwell-Garnett para relacionar a influéncia do fator de preenchimento das nanoparticu-
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las ao tensor susceptibilidade nao linear efetivo do coloide.

Apresentaremos os resultados experimentais obtidos para a caracterizacao das con-
tribuicoes térmicas e eletronicas para o indice de refracao nao linear de um coldide de
nanoparticulas de ouro em 6leo de mamona no capitulo 3. As conclusoes gerais desta

dissertacao e perspectivas de trabalhos futuros serao dadas no capitulo 4.

Instituto de Fisica - UFAL



Capitulo 1

Elementos Bdsicos da Optica
Nao-Linear

1.1 Introducao

Na Optica nao linear, estudamos a interacao da radiacao com a matéria, de forma que
efeitos 6pticos nao lineares comecarao a surgir devido a intensidade do campo incidente.
A propagacao de uma onda eletromagnética pode ser descrita partindo das equacoes de
Maxwell aplicadas a um determinado meio. Materiais dielétricos podem ser associados
a coletivos dipolos oscilantes, onde feixe incidente induzird uma polarizagao no material,
que modificard suas propriedades 6pticas de acordo com a intensidade aplicada. Alguns
efeitos 6pticos nao lineares também podem ocorrer devido o aquecimento da amostra.
Neste capitulo, temos por objetivo explorar os conceitos fisicos necessdrios para se
compreender os efeitos nao lineares na variacao do indice de refragdo bem como técnicas
para medir esta variacao. Para isto comecaremos pelos efeitos indice de refracao nao lin-

ear de origem eletronica que esta relacionado aos termos de uma expansao da polarizagao,

21



1.2 Origem da Nao-Linearidade Eletrénica 22

depois observaremos como os efeitos térmicos devido o aquecimento do meio pode modi-
ficar o indice de refracdo nao linear. Por fim, explicaremos a técnica de Varredura Z [9] e
uma de suas variantes que nos permite obter as contribuigoes eletronicas e térmicas para

o indice de refra¢ao nao linear de um meio potencial [10] que foi utilizada neste trabalho.

1.2 Origem da Nao-Linearidade Eletronica

Em materiais dielétricos, as particulas carregadas (elétrons e fons) estao ligadas devido
um potencial (o elétron é preso ao dtomo devido o potencial coulombiano), de forma
que se torna um dipolo com momento de dipolo 4 = —ex. Portanto, o movimento das
cargas ¢ oscilante, pois, quando um campo harmonico é primeiramente aplicado eles sao
deslocados de suas posigoes usuais. Este deslocamento de cargas positivas na direcao do
campo elétrico e as negativas na contraria, de forma que o momento de dipolo alinhe-
se ao campo eletromagnético resulta em uma colecao de momentos de dipolos elétricos
induzidos, ou seja, um campo elétrico aplicado a um material induz uma polarizacao no
mesmo [11].

Em materiais condutores, os elétrons da banda de conducgao estao livres para mover-
se através do material devido a aplicacao do Campo Elétrico. De modo que podemos
tratar um condutor como um gas de elétrons e observar efeitos como plasmons, absorcao
e refragao segundo o Modelo de Drude-Sommerfeld que serd estudado no Capitulo 3.

A polarizacdo em um meio depende da intensidade do campo elétrico e de alguns

Instituto de Fisica - UFAL



1.2.1 Efeitos Lineares 23

pardmetros do material. Nesta secao estudaremos a polarizacao para materiais dielétri-
cos centrossimétricos sob a influéncia de campos eletromagnéticos com pequenas e altas

intensidades e como estas intensidades podem afetar a polarizagao do material.

1.2.1 Efeitos Lineares

Na figura (1.1), podemos ver que ao incidir um campo elétrico sobre o material, sdo induzi-
dos véarios momentos de dipolo. Modelaremos aqui estes dipolos como véarios osciladores
de um sistema massa-mola. Supomos aqui que todos os dipolos elétricos estao orientados
na mesma direcao, onde o elétron faz o papel da massa, o potencial é dado como a mola
e estao presos ao niicleo do dtomo que possui massa muito grande em relacao ao elétron,
de modo que podemos considerar que o mesmo permanece estdtico enquanto o elétron
oscila. Supondo que o elétron possui massa m e carga —e preso ao nicleo por uma mola
como estd representado na figura (1.1).

Podemos associar a este modelo a equacao de um oscilador Harmonico forcado da

seguinte maneira:

d*x dx
e T

+ Q% — (5<2>x2 + @3 4 )] = —eE(t), (1.1)
onde = é o deslocamento da posicao média, 2 é a frequéncia de ressonancia e I' € uma
constante de amortecimento. Os termos do lado direito sao relacionados a forga exercida

sobre o elétron pelo campo aplicado. Do lado esquerdo vemos que o primeiro e terceiro

termo, estao relacionados ao oscilador harmoénico simples, o segundo termo é devido ao
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Figura 1.1: Representacao de um meio polarizado devido a incidéncia de radiacao.
amortecimento e o quarto termo é devido a interagoes anarmonicas.

Agora vamos abordar apenas efeitos de interacao linear entre a radiacao e o meio
material. Neste caso, os termos anarmonicos (5(2)91:2 + 5(3)x3 + > serao desprezados.

Supondo que o campo aplicado seja harmonico da forma:
1 _ .
E(t) = Eycos (wt) = §E0[exp (—iwt) + exp (iwt)], (1.2)

com w sendo a freqiiéncia éptica, temos que, substituindo a equagao (1.2) na equagao
(1.1) obtemos a solucao para o caso linear da forma:

—ely  exp (—iwt)
= .C. 1.3
. 2m QQ—QiFw—w2+CC (13)

A polarizagao do meio pode ser expressa da seguinte maneira P = —Nex, pois, é a

soma de todos os N momentos de dipolo induzidos no material.
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A equac@o (1.3) estd no dominio do tempo de modo que pode ser também mostrada

no dominio da frequéncia, pois, estao relacionados da seguinte forma
z(t) =z (w)e ™ +cc. (1.4)

Né6s podemos expressar a dependéncia linear da polarizacao P sobre o campo E em

termos de uma susceptibilidade y como
1 .
P = §€0XE0 exp (—iwt) + c.c. (1.5)

onde

Ne? 1
X = (1.6)

eem 22 — 2iTw — w?’

e €p € a permissividade do espaco livre. Assim observamos que a Polarizagao P no dominio

da frequéncia, pode ser dada como:

P =¢oxE. (1.7)

Devemos também observar que a polarizacao estd associada ao vetor deslocamento

elétrico através da relacao constitutiva

D =cyE+ P, (1.8)

mas também temos que

D =¢,E, (1.9)
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obtemos entao que a permissividade pode ser dada por

e=Co14y (1.10)
€0

A permissividade elétrica é uma grandeza complexa, ou seja, possui uma parte real
e outra imagindria, onde a parte real estd associada a refracao do material e a parte
imagindria estd associada a absorcao, de modo que a constante dielétrica seja 1 + x e
o indice de refragao é /1 + Rey. As partes real e imagindria da susceptibilidade estao

relacionadas e podem ser obtidas através das relagoes de Kramers-Kronig [4].

1.2.2 Efeitos Nao-Lineares

A medida que o campo elétrico aplicado fica mais intenso, a deformacao x vai se tornando
maior, levando a um aumento significativo nos termos anarmonicos. Quando consideramos
os termos anarmonicos, uma solucao exata torna-se muito dificil de obter, no entanto
podemos obter resultados aproximados considerando estes termos como perturbacoes e
fazendo uso dos métodos aproximativos como o método de perturbacao [12].

Para grandes deslocamentos em x, a forca de restauracao é significante, ou seja, a
mola é deformada quando a extensao ou a compressao é grande, para estes casos devemos
considerar os termos da perturbagao (f @2 4 13 @3 4 )

Quando estes termos anarmoénicos sao pequenos comparados ao termo harmonico,

podemos escrever a polarizacao como uma expansao em série de poténcias da forma:

P=c¢ (X(l)E+X(2)E2+X(3)E3+...) (1.11)
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com YV sendo a susceptibilidade linear comentada na secdo precedente a esta. Os ter-
mos Y@, x® ..., x™ sdo as susceptibilidades nao lineares do meio devido aos termos
anarmonicos.

Como foi visto até agora, estamos relacionando o campo e a polarizagao induzida no
meio através de uma susceptiblidade definida no dominio da frequéncia. No entanto,
podemos obter esta relagao no dominio do tempo, através de uma Transformada de
Fourier. Os efeitos 6pticos nao lineares podem ser descritos em ambos os dominios, a
escolha depende de fatores como largura de banda ou a duragao do pulso do campo 6p-
tico aplicado e da velocidade da resposta o meio nao linear [5].

Neste trabalho, utilizaremos a representacao no dominio da frequéncia, pois, para
efeitos Opticos nao lineares tal como refracao nao linear ligado a susceptibilidade nao
linear de terceira ordem, o tempo de resposta do meio material é mais curto do que a

duracao do pulso utilizado em nossos experimentos.

Relagao entre o Campo e a Polarizacao nos Dominios do Tempo e da Frequén-
cia

Considere que podemos representar no dominio do tempo o vetor campo elétrico de uma
onda Optica, como sendo uma soma discreta de vetores campo elétrico com frequéncias

distintas

E(r,t) =Y E,(r,1). (1.12)
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Nesta representacao, o indice n estd associado a uma determinada frequéncia w,, do campo.
Supondo que cada componente do campo pode ser decomposta em duas partes, um enve-
lope que varia lentamente no tempo E (w,,) e outra que apresenta uma variagao temporal
répida e~n*. Supomos também que este envelope possui uma variacio espacial e “(kn'r)

e que sua amplitude depende apenas da frequéncia. Podemos reescrever a equagao (1.12)

como
E(r,t) = ZE (wp) €7t = ZA (wy,) e~ thnT—wnt), (1.13)
Devemos atentar que soma é sobre todas as componentes de frequéncia, positivas

e negativas, onde os campos com frequéncias negativas sao o complexo conjugado dos

campos com frequéncias positivas, como
E(—w,) =E" (w,). (1.14)

Este resultado é para nés de grande importancia, pois nos permite relacionar diretamente
as componentes do campo no dominio da frequéncia e temporal pela Transformada de
Fourier.

Uma forma pratica para vermos a simplicidade desta notacao, é considerarmos um

determinado campo fisico no dominio do tempo

E(r,t) =Ecos(k-r —wt), (1.15)

e pode ser reescrito em funcao dos campos no dominio da frequéncia como:
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. , 1. 1 »
E(r,t) =E(W)e ™ + E(—w)e“" = iEeZ(k'r_‘dt) + iEe_z(k'r_wt), (1.16)

note que os fatores de % surgem devido a amplitude do campo fisico F ter sido dividida
igualmente entre os componentes de frequéncia positiva e negativa.

Da mesma forma, podemos expressar a polarizacao nao linear formalmente como

P(r,t) =) P(w,)e ™, (1.17)

onde, como antes na soma estendida sobre todas as componentes da frequéncia.

Oscilador Anarmoénico

Consideraremos agora a situagao em que o campo elétrico é intenso o suficiente para tornar
relevante alguns termos anarmonicos da equagao (1.1). Supomos que os coeficientes que
multiplicam as poténcias pares dos termos anarmonicos sao nulos & (2n) — (. Este é o caso
especifico de um material que possui simetria de inversao [13]. Assumindo que apenas o
termo anarmonico de terceira ordem é relevante devido a intensidade do campo incidente,

a equacgao 1.1, torna-se

Exd% —eE(t)

— 4 — + X - B [x-XX = 1.18

Tz T & x-xx=—— (1.18)
Assumimos agora que o campo elétrico é dado por

E(r,t) = Eje 1 + Ege ™! 4 Bge ™% + c.c. (1.19)
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podemos ver que nosso campo tem trés frequéncias que podem ser distintas, isto se deve
ao fato de que queremos obter a solugao mais geral possivel para a interacao de terceira
ordem.

Podemos resolver a equacao 1.18, utilizando um método perturbativo andlogo ao de
Rayleigh-Schrodinger [4], que consiste em substituir E(¢) por AE(t), onde A representa
a intensidade da perturbacao. Desta maneira podemos ver que as solugoes possiveis sao

dadas por uma série de poténcias do pardmetro A\, como

X (1) = AXW 4 XX® 4 23x0) 4. (1.20)

Temos, pois, substituindo a equagao (1.20) na equagao (1.18), o seguinte sistema:

42x) ax0 —eE(t)
- M —
T 2T + 0% =, (1.21)
d2x(2 dx®? _
a t A TR0 =0 (122
2(3 (3
d?x3) N ZFdX( ) 2RO _ 5(3) [i(l) -i(l)} <M — ¢ (1.23)

dt? dt
de forma que para os termos A, A\* e A3, respectivamente.

Usando

X (1) =) xO (wn) e, (1.24)
resolvemos a equagao (1.21) e obtemos

eE (wy,)

< () =y

(1.25)
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onde D (w,,) = Q?—2ilw, —w?. Note que este resultado ¢ idéntico ao obtido anteriormente

na equagao (2.72). A polarizagao linear no dominio da frequéncia é dada por
P (w,) = =NexW (w,). (1.26)

Substituindo a equagao (1.25) em (1.26) obtemos

Ne’E (wy,)

PY (w,) = W

(1.27)

Neste contexto podemos expressar a polarizacao em termos da susceptibilidade linear

nas Componentes cartesianas como

P (wa) =20) X (wa) Ej (wh) | (1.28)
J
onde
Ne?
) ) =3 () By = (1.29)

A resposta de segunda ordem do sistema é dada pela solugao da equagao (1.22) . Desde
que esta é a equagao para um oscilador amortecido, cuja solugao para o estado estacionério
se anula, ou seja,

x@ = 0. (1.30)

Para encontrarmos X® (w,), substitufmos a equagdo (1.25) e a equacio (1.24) na
equacdo (1.23). Procedendo analogamente ao que que foi feito para x("), no dominio da

frequéncia, obtemos

3 - 6(3)63 [E (Wm) - E (Wn)] E (Wp)
X ) =22 D ) D (o) D () D (o) (-3
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onde D (wq) = 0 = 2il'w, — w2 € Wy = Wy +wy + w,. Semelhante ao caso linear, obtemos

o termo de polarizacao de terceira ordem, dada por
P® (w,) = —Nex® (w,). (1.32)

Substituindo a equagao (1.31) na equagao (1.32), podemos escrever cada uma das

componentes cartesianas da polarizacao nao linear de terceira ordem como

PP (we) =20 X5l (War Wins Wiy ) Ej (win) By (w) By (wy),  (1.33)

Jkl mnp
onde

Nb€45ij5k:l
€0m*D (win) D (wn) D (wp) D (wq)

(3) ( ) =
Xijkl wq7wm7wn7wp -

(1.34)

Embora correta, a equagao (1.34) ndo mostra explicitamente a simetria da interagao
que surge devido ao fato de que a escolha de quem nomeamos Ej; (wy,) , Ex (wy) € E; (wp)
é arbitraria. Convencionalmente a equagao (1.34) pode ser reescrita de maneira tal que
mostre esta simetria, conhecida como simetria de permutacao intrinseca. Como existem
seis permutacoes nas quais os campos podem ser tomados, definimos a susceptibilidade
de terceira ordem como sendo um sexto da soma das seis expressoes andlogas a equagao
(1.34) com os campos em todas as ordens possiveis. Fazendo uso destas consideragoes,
vemos que apenas trés contribuicoes distintas ocorrem e a susceptibilidade nao linear de

terceira ordem pode ser dada pela seguinte expressao:
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Nbe? [5ij6kl + 5ik5jl + 5i15kj]

(3) _
~ 3gom3D (Wm) D (wn) D (wp) D (wq)

Xijki (Was Wiy Wi, wp)

(1.35)

Para simplificar a notacao, usaremos Xz(?l)cz = ng?,ll (wyg : w1 + wy + w;3), Para materi-

ais isotropicos, a susceptibilidade nao linear de terceira ordem possui as seguintes pro-

priedades de simetria.

Xﬁ)n = Xg;)m (1.36)
Xﬁ)zz = Xﬁgs = Xg;)n = Xg32)33 = X%)n = X:@m
X%)u = X%)IB = X%)Q?, = Xg?m = X:()j)?,l = ng)32
Xg)zl = Xi(l?’))?d = Xgi)m = X%éz = X:(’,?i)13 = Xg)m

de forma que somente os 21 termos acima dos 81 sao nao nulos.

Devemos atentar ao fato que os quatro tipos de elementos de X,S’,l , (w) que sao diferentes

de zero [4], estao relacionados entre si, pela expressao

3 3
X (@) = X (@) + X (@) + X (). (1.37)

De uma forma compacta a susceptibilidade pode ser expressa por

Xt = X500 + Xm0 + XSom 0udiy. (1.38)

Consideremos agora o caso do indice de refracao nao linear, que estd associado ao

A 3 A
elemento degenerado em frequéncias ng,)d (w=w+ w —w). Para esta frequéncia, temos
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que a condicao de simetria de permutacgao intrinseca requer que Xﬁ)m = Xf’;)u. Assim

temos que
3 3 3
Xz(jl)ﬂl = X§1)22 (0ij0rt + dirdji) + X§2)215il‘5kj- (1.39)

A polarizagao nao linear para o caso do indice de refracao nao linear é entao dada por

p® (w) = 3602)(5?]11 (Ww=w+w—w)Ej(w) E (w) B (—w), (1.40)

jkl
de modo que substituindo a equagdo (1.39) na equagao (1.40) e considerando o cardter

tensorial, obtemos
P®) (w) =620X312: (B - EY) E + 320Xy, (E - E) E° (1.41)

onde podemos associar elementos do tensor susceptibilidade nao linear de terceira ordem

da equagao acima a dois coeficiente A e B, segundo a notagao de Marker e Terhune [4],
de forma que

P® (w) =350A(E-E*)E+¢,B (E-E)E". (1.42)

Supondo agora que os campos possuem polarizacao linear na mesma direcao, temos

pois que a susceptibilidade nao linear pode ser dada em funcao dos coeficientes A e B por

1
AW, (W) =A+ 5B (1.43)

1.2.3 Indice de refraciao nao-linear devido a polarizacao eletronica

Atentemos agora para a modificacao do indice de refracao devido a polarizacao do meio.

Efeitos nao lineares no indice de refragao tém sido de muito interesse aos fisicos do mundo
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inteiro, a julgar pelo grande nimero de publicagoes nesta drea. Veremos aqui que o indice
de refracao nao linear estd ligado a parte real da susceptibilidade nao linear de terceira
ordem.

Para tanto, considere uma onda monocromatica incidindo sobre um meio centrossimétrico.

A polarizagao nao linear induzida neste material pode ser expressa como
PV (w) = Beoxiin (@) [B@)]* Ew), (1.44)

onde o fator 3 corresponde & soma de trés comutacoes da onda incidente e x® toma a
forma de uma constante devido o meio ser isotrépico.
A polarizacao total pode ser expressa como a soma dos termos da polarizacao linear

mais o da polarizagao nao linear, de forma que
P(w) = cox (w) E(w) + 3eox® (w) ]E(w)\2 E(w) = coX.f (w) E(w), (1.45)

onde a susceptibilidade efetiva do meio pode ser expressa como funcao do campo elétrico.
Substituindo a equacao (1.45) dentro da equagao (1.8) observamos que a constante dielétrica

do meio pode ser dada por

ew) == =1+ xY(w)+3x® (W) [Ew)|. (1.46)

cw) = (n+is2)”, (1.47)
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de forma que se a absorcao do material for muito menor que o indice de refragao de forma

tal que possa ser desprezada e considerarmos somente a parte real desta equacao, obtemos

entao que o indice de refragao pode ser dado por

n=ng (1 Ml O ‘E(w”z) : ~ g S RSC)) ’EMF. (1.48)

2
ng 2 n,
Para um grande nimero de materiais, podemos modelar o indice de refracao como

uma funcao linear da intensidade do campo incidente, ou seja,
n=mng+nal, (1.49)

onde I=2ngeoc |E(w)|* [13] ¢ a intensidade do campo incidente e ny é definido como
indice de refragdo nao linear do material. Substituindo a equagdo (1.48) na equagao
(1.49), podemos relacionar o coeficiente de refragdo nao linear a parte real do tensor

susceptibilidade nao linear de terceira ordem

2y — 3Re x® (w)] .

1.50
4 niepc (1.50)

Os materiais que apresentam a caracteristica definida na equagao (1.49) sdo chamados de

materiais tipo Kerr.

1.3 Origem da Nao Linearidade Térmica

Nas secoOes anteriores, vimos que o indice de refracdo de um meio material, pode ser

alterado devido & polarizagao eletronica induzida no mesmo por um feixe éptico intenso
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[4]. Nesta segao veremos que o indice de refragdo também pode ser alterado devido ao
aquecimento do meio material, induzido pelo feixe incidente.

Durante a interagao de um feixe de luz com um meio material, parte da energia do
feixe é absorvida pelo meio [4], resultando em um aquecimento nao uniforme do material.
A variacao de temperatura induzida no material pelo feixe AT, deve obedecer a equagao

de transporte de calor

OAT

pOC at

— kV2AT = al, (1.51)

onde p, denota a densidade do material e C' é o calor especifico por unidade de massa, x
¢é a condutividade térmica do material e o termo do lado direito é o termo de fonte.
O indice de refracao do material depende desta variacao da temperatura induzida pelo

feixe incidente, segundo a equagao

dn
n=mngy+ (ﬁ) AT, (1.52)

onde (dn/dT") & conhecido como coeficiente termo-Gptico, que quantifica esta dependéncia.
A equagao (1.51) pode ser resolvida para problemas especificos como um problema
de valores de contorno. Se tivermos um laser operando em modo CW, a nossa equacao

do transporte de calor pode ser escrita no estado estaciondrio como
—kV2AT = al. (1.53)

Esta equacao pode ser resolvida para qualquer perfil espacial do feixe. Vamos con-

siderar um feixe de laser com perfil espacial circular de raio R. Para nossos propdsitos
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¢é suficiente fazer uma estimativa de ordem e magnitude da variagao de temperatura
méxima no centro do feixe incidente. Para isto nés fazemos a seguinte aproximacao
V2AT =~ —ATax/R? e obtemos o valor de AT, & partir da equacdo (1.53). Substi-
tuindo esta solugao na equagao (1.52) e fazendo uma analogia ao efeito Kerr de modo que

An = nb I .y, podemos obter

dn’\ aR?
b= —= ) — 1.54
= (5) (154)

onde vemos que esta grandeza estd relacionada & geometria do feixe incidente. Assim,
¢ nao é iedade intrf d terial ém é d itil

n4 nao é uma propriedade intrinseca do material, porém é uma grandeza 1til, por nos

permitir comparar diretamente as magnitudes das contribuigoes épticas e eletronicas para

a variacao do indice de refragao do material.

1.4 Auto Focalizacao e Auto Desfocalizacao

Como foi visto anteriormente, o indice de refragao de um material pode ser alterado
devido & interacao de um feixe de luz intenso com este meio. Esta modificacao pode
ocorrer devido a origens distintas, eletronicas ou térmicas e é responsavel por diversos
efeitos 6pticos nao lineares, tais como, auto focalizacao e auto desfocalizagao. Daremos a
seguir uma descricao destes dois efeitos.

Considere um feixe com um perfil espacial de intensidade gaussiano incidindo sobre
um meio. Devido a este perfil de intensidade, o material apresentard uma distribuicao

espacial nao uniforme do fndice de refracao. Como a velocidade de propagacao de uma
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onda eletromagnética em um meio pode ser dada por:

: (1.55)

c
U, = —
n
podemos observar que quanto maior for o valor de n, menor serd esta velocidade e quanto
menor for n, maior serd esta velocidade. Isto significa que devido ao perfil espacial do
feixe, a frente de onda do feixe experimenta uma velocidade de propagacgao diferente em
cada ponto do material.

Para uma amostra que apresente um indice de refracdo nao linear ny (eletronico ou
térmico) com sinal positivo, o indice de refracao do material serd maior no centro do feixe
do que em sua periferia. Assim, o material atua como uma lente convergente, induzindo
uma modificacao nos vetores de onda que fard o feixe convergir. Para uma amostra que
apresente ns negativo, o indice de refracao do material serd menor no centro que na
periferia. De forma tal que o feixe ird divergir ao passar pelo material. A figura (1.2)

mostra um exemplo onde um feixe gaussiano com frente de onda plana atravessa uma

amostra fina com ns positivo.

1.5 Técnicas de Caracterizacao

Como ja foi visto anteriormente, um material que possui um indice de refracao que de-
pende da intensidade do feixe pode se comportar como uma lente, focalizando ou desfocal-

izando um feixe que o atravessa. Por outro lado, podemos fazer uso deste efeito para medir
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e : Lente
Fede Meio Nao Linear Feixe Convergente
Gaussiano Gaussiano ﬂ
An>0

Figura 1.2: O aumento do caminho 6ptico no centro do feixe é semelhante ao de uma
lente convergente.

o indice de refracao nao linear do material. A técnica mais utilizada atualmente para se
medir esta grandeza utiliza este racional, e ¢ conhecida como técnica de varredura Z. Ela
consiste basicamente em analisar o perfil transversal de um feixe transmitido através de
um meio material em funcao de sua intensidade. Isto é feito transladando uma amostra ao
longo da direcao de propagacao do feixe focalizado por uma lente, em torno do plano focal.
Desta forma a amostra ird experimentar intensidades diferentes do feixe em cada posicao
do seu deslocamento. Ao experimentar intensidades mais altas, o feixe transmitido serd
mais focalizado ou desfocalizado. A luz transmitida pela amostra é filtrada espacialmente
por uma {iris e sua intensidade é medida por um fotodetetor localizado no campo distante,
como descrito na figura (1.4) .

Esta técnica foi inicialmente proposta por Mansoor Sheik-Bahae e colaboradores em

1989 [9], e tem sido amplamente usada devido a simplicidade do seu arranjo experimental
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e a fécil interpretacao dos resultados obtidos. Tal técnica permite medir com muita
precisao tanto o sinal quando a intensidade de efeitos nao lineares no indice de refracao
e na absorcao. Ao longo dos anos muitas outras variacoes desta técnica foram propostas,
com o objetivo de obter informagoes sobre elementos do tensor susceptibilidade 6ptica nao
linear nao degenerados em frequéncia "two collor Z-scan’, dindmica da nao linearidade
Optica "time resolved Z-scan”, ou a identificacao de contribuicoes de diferentes origens
para o efeito de refracao nao linear observado [14] [15] [10].

Em nosso trabalho, faremos uso da técnica de varredura Z e de sua variante proposta

por Falconieri. Nas secoes seguintes, descreveremos com detalhes estas duas técnicas.

1.5.1 Técnica de Varredura Z

Nesta secao estudaremos qualitativamente a técnica de varredura z proposta por Sheik-
Bahae [9]. Para um leitor que anseie por uma descri¢ao quantitativa da técnica por uma
abordagem segundo a 6ptica de Fourier pode encontra-la no Apéndice 1.

Como foi visto na se¢ao 1.4, um material pode sofrer modificagoes em seu indice de
refragao de acordo com a intensidade do feixe. Se o feixe de luz incidente sobre o material
possuir uma distribui¢ao espacial de intensidade gaussiana e o material for uma amostra
fina com indice de refracao nao linear, o material se comportard como uma lente.

Desta forma podemos conceber a idéia de que em um experimento que explore os

efeito de auto-focalizacao e auto-desfocalizacao possa ser desenvolvido para medir o valor
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Figura 1.3: Amostra com ny > 0 nas posigoes pré-focal (o foco é antecipado, de forma que
a luz transmitida pela iris diminua) e pés-focal (o feixe é colimado, de forma que tenha
um aumento na quantidade de luz que passa pela iris).

do indice de refracao nao linear de um determinado material.

Neste contexto Sheik-Bahae propds uma técnica que consiste em transladar uma
amostra fina em torno do plano focal de um feixe gaussiano propagando-se ao longo
do eixo z focalizado por uma lente, como pode ser visto na figura (1.3), de modo que em
cada posicao z, a amostra experimentard uma uma intensidade diferente do feixe e a cada
posicao z a amostra se comportard como uma lente com foco diferente.

Para medirmos a acao focalizante da amostra, podemos observar a intensidade do
feixe transmitida por uma pequena abertura colocada na regiao de campo distante, de
forma que em cada ponto que a amostra estiver em torno do plano focal, a quantidade
de luz que passa pela iris serd diferente. A curva caracteristica para uma varredura z de

uma amostra com ny > 0 que nao apresente absor¢ao nao-linear pode ser vista na figura
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(1.4), que mostra a variacao da transmitancia normalizada T'(z) (razdo entre a intensidade
transmitida pela amostra e intensidade sem a amostra) segundo a posigao da amostra em

torno do plano focal da lente, dada por [9]

10Dz 2
[1 + (—)2] {9 + (—)Q]

onde z, ¢ o comprimento de Rayleigh e A®, é a variacao de fase maxima experimentada

T(z)~1+ : (1.56)

pelo feixe, que estd relacionada a intensidade e sinal do indice de refracao nao linear. O
indice de refragao nao linear de uma amostra fina com pouca absorcao linear, pode ser

dada por

o \/iATp—v
0,406 (1 — 8)"* kLesIy

(1.57)

na

onde S ¢ a transmiténcia na abertura, L.;s ¢ o comprimento efetivo da amostra que
depende a absorcao linear do material e I é a intensidade de pico para o caso de efeitos
eletronicos.

A figura (1.4) pode ser facilmente compreendida através de uma anélise heuristica do
experimento. Comecando a varredura longe e antes do foco onde a intensidade do feixe
é fraca, o efeito de lente induzida nao serd mensuravel, fazendo com que a intensidade
transmitida depois do diafragma permanega relativamente constante dando 7'(z) = 1. A
medida que a amostra se aproxima do plano focal do feixe incidente, o efeito de auto-
focalizacao se torna mais pronunciado e, consequentemente, o efeito de lente induzida

na amostra. Uma lente convergente colocada antes do plano focal faz com que o feixe
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Figura 1.4: Experimento de varredura z. (a) arranjo experimental e (b) curva caracteris-
tica da técnica de varredura z.

focalize antes do plano z = 0, tornando-se mais expandido na posi¢ao do diafragma como
mostra a figura (1.3). Portanto, a transmitancia medida tende a diminuir. Por outro
lado, uma lente convergente colocada apés o foco tende a colimar o feixe, ocasionando um
aumento da transmitancia medida como na figura (1.3). Conforme a amostra continua
ser deslocada a intensidade incidente sobre a amostra se torna pequena e a transmitancia
normalizada tende a 1.

Para um meio que apresente um indice de refracao nao linear negativo, podemos
verificar que o comportamento serd exatamente oposto ao caso em que n, > 0; ou seja,
para ng < 0, 0 meio se comporta como uma lente divergente e as posigoes do méaximo e do
minimo de transmiténcia estarao invertidos em relacao ao caso anterior. Podemos entao

concluir que a técnica de varredura z é sensivel a variacao do indice de refragao do meio
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e ao sinal do indice de refracao nao linear ns.

1.5.2 Varredura Z para Efeitos Térmicos

Quando temos um laser operando em regime "mode-locked” com pulsos ultracurtos a
uma taxa de repeticao da ordem de kHz, geralmente a amostra absorve uma fracao da
energia do pulso e esquenta, mas quando chega o outro pulso a amostra ja voltou a sua
temperatura de equilibrio, de forma que nao surgem efeitos cumulativos aquecendo a
amostra, mas isto nao é sempre seguro como afirma Gnoli [14]. Com o laser operando
em alta taxa de repetigao (76 M Hz) a amostra aquecera modificando o indice de refracao
formando assim uma lente térmica, pois o aquecimento ird se acumulando na amostra.
Estes efeitos foram observados tanto para amostras que apresentam somente absorcao
linear [19], quanto para absor¢ao de multifétons [20].

Vamos agora formalmente modelar o perfil de temperatura induzido na amostra
pela incidéncia de um laser com taxa de repeticao ¢, que é suficientemente alta para
produzir um aquecimento cumulativo no material. Considerando um aquecimento médio
na amostra, a densidade de energia absorvida por segundo, envolvendo ¢ fétons, pode ser

expressa matematicamente [10] por
Ulz,r)= hl/Nagq/Iq (z,m,t)dt, (1.58)

de modo que hv ¢é a energia do f6ton dada em (J), N a densidade de centros absorvedores

(em™3), o é a se¢ao de choque de absor¢ao multiféton (cm?as=1), I (2,7, t) é a distribuigao

Instituto de Fisica - UFAL



1.5.2 Varredura Z para Efeitos Térmicos 46

do fluxo de f6tons (cm?s™') de um unico pulso do laser, onde a integral é sobre toda a
duracgao do pulso.

Considerando um laser operando em modo T E My, a distribuicao do fluxo de fétons
na equagao (1.58) é proporcional a poténcia do pulso e depende da cintura do feixe na
amostra, de modo que o calor gerado por unidade de comprimento entre r e r + dr em

unidade de tempo é

Q(2,r) = U (,r) 2rdr = ghuNo {Wf (z)} e qui)] l / P (#) dt} drrdr. (1.59)

O perfil da temperatura devido ao calor absorvido pode ser obtido a partir do uso da
fungao de Green para a equagao da condugao do calor em um meio semi-infinito, com uma
aproximacao onde ¢é negligenciado o fluxo de calor axial e considerado somente o radial.

Deste modo, o perfil da temperatura pode ser dado por

AT (z,7,t) = ghvNog {%@r { / P (t) dt} ( 47;61) {Ei {jfi)} +Ei Bq(j) - +12q7} }

(1.60)

onde Ei () ¢ a funcao integral exponencial definida por Gradshteyn and Ryzhik [22].
Como o feixe é espacialmente gaussiano, vemos que o perfil da temperatura produz uma

variacao no indice de refracao devido ao coeficiente termo-6ptico da amostra, de modo

que consideramos G; como a amplitude do feixe que incide sobre a amostra, podemos

escrever o feixe que sai Gy como

Go (z,1,t) = G; (2,7) exp —ikj—;AT (z,r,t)L|, (1.61)
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Figura 1.5: Aparato bdsico para a combinacao entre as técnicas de lente térmica e
varredura z.

donde semelhante ao apresentado na secao anterior, podemos obter uma expressao para

a Transmitancia Normalizada da forma

A C)) 1 1 2qC
o~ e e { [(2q + 1) + ¢ t/2qt +2q + 1 + g2} - (162)

onde ( = z/zp e ¥ (q) é a intensidade de lente térmica como definido por [23]. Esta é a
expressao para as curvas de Varredura Z dependentes do tempo dadas por efeitos termo-
Optica. Para o caso em que a absorcao multifétons é desprezivel, podemos relacionar a
intensidade de lente térmica ao coeficiente termo-6ptico pela equacao

. d_nPaLeff

ﬁ_dT A&

(1.63)

Apresentaremos qualitativamente uma descricao de como podem ser observados sepa-
radamente as nao linearidades 6pticas das termo-6pticas, como descrito por Falconieri [21].
Consideremos o arranjo da figura (1.5), onde o feixe do laser operando em regime

"Mode-Locked" e alta taxa de repeticao é modulado temporalmente por um " Chopper”.
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Este "Chopper" é posicionado no foco de uma lente para que o didmetro do feixe seja pe-
queno quando for cortado, diminuindo assim o "risetime” (tempo de subida do envelope).
Esta modulagao é feita de modo que o "duty cycle” (razao entre o tempo de exposigao
e o tempo de bloqueio do feixe) pode ser controlado. Assim, durante certo tempo a
amostra sofrerd uma exposi¢ao ao feixe de alta taxa de repeticao onde surgirao efeitos
cumulativos, e resfria enquanto o feixe de laser é bloqueado, como pode ser visto na figura
(1.6). Olhando para a transmitancia normalizada no regime temporal, em duas posigoes,
uma antes e outra apds o foco, vemos que para tempos muito curtos os efeitos sao de
origem eletronica sao dominantes e que, para tempos grandes, os efeitos cumulativos dao
a principal contribui¢ao para a nao linearidade observada. Analisando a transmitancia
para tempos curtos e longos podemos separar as contribuicoes eletronicas e térmicas para
a variagao do indice de refragao respectivamente.

A medida de varredura z é realizada da forma descrita na secao anterior. A tnica
diferenca é que para cada posicao z da amostra, armazenamos a variacao da transmiténcia
em funcao do tempo. Desta forma, obtemos uma curva de varredura z tridimensional,
com os eixos sendo a transmitancia, posi¢ao e tempo, como pode ser visto na figura (1.7).

Desta forma podemos observar uma curva de varredura z para cada instante de tempo
e assim separarmos precisamente os efeitos 6pticos dos termo-épticos em um experimento

de um dunico feixe, como pode ser visto na figura (1.8).
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Figura 1.6: Resposta temporal da transmitancia normalizada medida nas posigoes pré e
pos-focal para o CSy [14]. t=0 corresponde inicio do risetime.
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Figura 1.7: Conjunto dos tragos do osciloscopio mostrando a intensidade do sinal normal-
izado como uma fungao da posigdo do CSs com respeito ao plano focal [10].
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Figura 1.8: Cuvas tipicas de Varredura Z para o CS; medidas em instantes de tempo
distintos. Os circulos fechados correspondem a um tempo imediatamente apds o "rise-
time" (origem eletronica) e os circulos abertos para tempos longos (400us) (origem tér-
mica) [10]. As linhas sélidas corresponde ao ajuste utilizando as equagoes (5.21) e (1.62)
para os efeitos eletronicos e térmicos respectivamente.
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Capitulo 2

Propriedade Fisicas de Sistemas
Coloidais Metalicos

2.1 Introducao

Nanociéncia, nanotecnologia e a nanobiotecnologia nao poderiam ser tao excitantes como
hoje se "quantum dots” semicondutores e nanoparticulas metdlicas nao apresentassem pro-
priedades fisicas que dependem de seu tamanho. Avangos concernentes a sintese, caracter-
izacao e modelagem das propriedades épticas, magnéticas e eletronicas de nanoparticulas
e "quantum dots", criaram e aumentaram a plataforma do nanomundo.

Quimicos, Fisicos e Bidlogos tém estudado propriedades dos "quantum dots" e das
nanoparticulas metélicas em meios orgénicos, inorgénicos e biomoleculares. Isto originou
a drea de pesquisa em nanomateriais hibridos, que apresenta um grande potencial para
o desenvolvimento de aplicacoes em quase todos os ramos da ciéncia e tecnologia na
atualidade. A dimensao da matéria importante para a nanociéncia e nanotecnologia esta

compreendida tipicamente entre de 0,2nm até 100nm [24]. Nesta escala, a razao entre
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superficie e volume dos materiais torna-se grande e os estados de energia eletronicos
tornam-se discretos, levando a propriedades eletronicas, opticas, e mecéinicas tnicas de
nanomateriais. Em geral, com o tamanho dos "quantum dots” e das nanoparticulas
metélicas diminuindo em direcao & nanoescala, suas propriedades épticas e eletronicas
tornam-se dependentes do tamanho e forma. Neste trabalho nés abordaremos apenas
as propriedades Opticas lineares e nao lineares de sistemas coloidais de nanoparticulas
metalicas.

Em 6ptica, observamos que coloides com nanoparticulas metdlicas tém sido fortemente
explorados devido as suas propriedades fisicas e seu potencial para aplicagoes biolégicas
e em fotonica [25] [26]. Um coléide constituido por nanoparticulas metélicas pode apre-
sentar caracteristicas fisicas muito interessantes devido a sua interacao com um campo
elétromagnético. Dentre estas, podemos destacar as bandas de absor¢ao devido a exci-
tagdo dos Plasmons Polaritons de Superficie (PPS) das particulas e o aumento do campo
local que pode influénciar efeitos 6pticos nao lineares de origem térmica e eletronica.

Neste capitulo, abordaremos a propagacao de um campo eletromagnético em um
coloide de nanoparticulas metédlicas. Inicialmente estudaremos os PPS e sua influéncia
sobre as propriedades Opticas de um meio material. Em seguida, utilizaremos a Teo-
ria Mie para modelar o efeito da absorcao linear. Por fim abordaremos o modelo de

Maxwell-Garnett, buscando estabelecer uma relacao entre as propriedades 6ticas de ma-
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teriais compdsitos e a concentracao das nanoparticulas que os compoem.

2.2 Plasmons de Superficie

Os Plasmons de Superficie sao por defini¢ao os quanta das oscilacoes da densidade superfi-
cial de carga, mas a mesma terminologia é comumente associada para oscilagoes coletivas
na densidade eletronica na superficie de um metal [30]. As oscilagoes da carga superficial
sao naturalmente acopladas a ondas eletromagnéticas, sendo por isto classificadas como
Polaritons recebendo o nome de Plasmons Polaritons de Superficie (PPS).

A existéncia dos plasmons polaritons de superficie é caracteristica da interacao de
nanoestruturas metdlicas com a luz. Comportamento similar nao pode ser simplesmente
reproduzido em outras regioes do espectro eletromagnético usando a invaridncia de escala
das equagoes de Maxwell, pois os pardmetros dos materiais mudam consideravelmente
com a frequéncia. Especificamente isto significa que experimentos realizados na regiao
de microondas com estruturas metélicas maiores nao podem substituir experimentos com
nanoestruturas metdlicas em freqiiéncias épticas.

Uma caracteristica interessante é que o campo elétromagnético acoplado a um Plas-
mon de Superficie apresenta um decaimento exponencial ao longo da direcao normal a
superficie a partir da interface [31] [32] [33]. Este confinamento d4 origem a dois efeitos im-
portantes do ponto de vista tecnolégico: aumento da amplitude do campo eletromagnético

nas proximidades da interface e uma sensibilidade extraordindria dos PPS a mudancas nas
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propriedades da interface. Explorando estes efeitos varias aplicagoes tém sido desenvolvi-
das, tais como, sensores quimicos e biolégicos [34], espectroscopia Raman, microscopia de
campo préximo [35], guias plasmonicos, fluorescéncia [36] e nao linearidade Kerr [26].

A natureza intrinseca bidimensional dos PPS proporciona uma flexibilidade signifi-
cante na engenharia, onde circuitos integrados totalmente épticos baseados em PPS sao
necessarios para comunicagoes 6pticas e computagao 6ptica [39] [40]. A relativa simplici-
dade de manipular PPS sobre uma superficie abre uma oportunidade para suas aplicacoes

em fotonica e optoeletronica para dispositivos eletronicos na escala nanométrica.

2.2.1 Propriedades Opticas de Metais Nobres

As propriedades 6pticas de metais e de metais nobres foram exploradas por uma grande
quantidade de autores [41] [42]. Daremos aqui uma breve discussdo com énfase nas repre-
sentagoes cldssicas dos processos fisicos envolvidos. Propriedades 6pticas de metais podem
ser descritas por uma funcao dielétrica complexa que depende da freqiiéncia da luz.
Adotemos agora a presenca de um campo elétrico direcionado para o deslocamento
r de um elétron, que é associado com um momento de dipolo g = er, O efeito devido
todos os momentos de dipolos de todos os elétrons livres resultam em uma polarizacao

macroscopica como foi visto no Capitulo 1, que pode ser descrita como

P(w) = cox. (@) E(w). (2.1)
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Donde sabendo que

D(w) = gpe(w)E(w) = 0E(w) + P(w), (2.2)

fica facil ver que

c(w) =1+ x,(w), (2.3)

onde a polarizagao e a susceptibilidade elétrica podem ser também obtidas resolvendo a

equacgao de movimento dos elétrons sob a influéncia de um campo externo.

2.2.2 Teoria de Drude-Sommerfeld

Inicialmente, consideraremos somente os efeitos de elétrons livres aplicando o modelo de
Drude-Sommerfeld que consiste em considerar um metal como um gés de elétrons livres.
Assim, podemos modelar nosso sistema como um oscilador harmoénico amortecido forcado,

sem o termo de restauracao.

0%r or it
me@ + mefa = €E0€ N

(2.4)
onde e e m, a carga e massa efetiva dos elétrons livres, Eq e w sao a amplitude e freqiiéncia
do campo elétrico aplicado. O termo de amortecimento I' é proporcional a I' = vg/l onde

vp € a velocidade de Fermi e [ é o livre caminho médio do elétron entre os eventos

espalhadores. Se considerarmos que r tem uma forma temporal separdvel da espacial, de
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modo que r(t) = roe~** podemos de forma semelhante & que foi feita no capitulo 1, obter

uma solucao do tipo

U.)Z

sendo a frequéncia de plasma dos elétrons da banda de condugao w, = \/7%-

Vamos aplicar o modelo de Drude para descrever o comportamento da constante
dielétrica do ouro. Separando as partes real e imagindria da equac@o(2.5) e substituindo
os valores de w, e I' pelos caracteristicos do ouro [43], construimos um gréfico da con-
stante dielétrica em fungao do comprimento de onda extendido sobre todo o intervalo do
visivel. A figura (2.1) mostra que tanto a parte real quanto a parte imagindria do ouro sdo
grandes em médulo para esta regiao do espectro. Considerando a equagao (1.47) podemos
observar que este metal apresenta uma grande absorco linear. A frente voltaremos a esta
discussao, visto que a parte imagindria da constante dielética esta ligada a dissipacao de
energia associada ao movimento dos elétrons livres no metal.

Apesar de que o modelo de Drude-Sommerfeld nos fornecer resultados precisos das
propriedades 6pticas dos metais no regime infravermelho, ele pode ser impreciso para
descrever estas propriedades na regiao do visivel. No caso do ouro, por exemplo, para
comprimentos de onda menores que ~ 500nm, os valores medidos da parte de imaginaria

da fungao dielétrica sao maiores do que os preditos pelo modelo de Drude-Sommerfeld.
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Figura 2.1: Partes real e imagindria da constante dielétrica do ouro segundo o modelo de
Drude-Sommerfeld, onde a parte real é dada pela linha azul e a parte imaginaria é dada
pela linha verde.

Isto se deve ao fato de que através da interagao entre os fétons e os elétrons, alguns
elétrons podem ser promovidos da banda d para a banda de conducao.

Classicamente podemos descrever isto considerando a oscilagao dos elétrons ligados.
Aplicamos entao o mesmo método que usado anteriormente para descrever a resposta dos
elétrons livres, mas, considerando agora o termo da forca de restauracao, de modo que a
equacao do movimento para um elétron ligado pode ser escrita como

meg—: + mefy% + ar = eEge ™t (2.6)
onde m é a massa efetiva dos elétrons ligados, v é a constante de amortecimento radiativo

e « é a constante da mola do potencial que prende o elétron, este termo é devido a forca
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restauradora semelhante a for¢a de Hooke [44]. Usando as mesmas consideragoes que
fizemos para o caso dos elétrons livres, resolvemos esta equacao e separamos suas partes

real e imagindria, de modo que obtemos

@y (wf — w?)

(W3 —w)?+720? (W] —w?)? +2w?

~2
Ywpw

Einter—banda = 1+ (27)

onde w, foi introduzido como analogia a frequéncia de plasma no modelo de Drude-
Sommerfeld e é dada por w, = \/M com n sendo a densidade dos elétrons ligados
e wy = \/W. Podemos observar a contribuicao dos elétrons ligados para a constante
dielétrica do ouro na figura (2.2) onde o comportamento ressonante é observado para a
parte imagindria e o comportamento como dispersao é observado para a parte real, os
valores utizados foram @, = 45 x 1074571 v =9 x 101571 e wy = 2mc/ .

Foram medidas experimentalmente [45] as partes real e imaginaria do ouro. Pode ser
observado que para comprimentos de onda acima de 650nm o comportamento segue a
teoria de Drude-Sommerfeld, enquanto que para comprimentos abaixo de 650nm as tran-
sigoes inter-bandas tornam-se significativas e a equagao (2.7) , descreve satisfatoriamente o
comportamento da constante dielétrica. Contudo, desde que somente uma transicao inter-

banda seja considerada, o modelo falha para comprimentos de onda abaixo de 500nm.
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€int
&

5

Figura 2.2: Contribuicao dos elétrons ligados para a funcao dielétrica do ouro. A parte
real é dada pela linha azul e a parte imaginaria pela linha verde.

2.2.3 Propriedades dos Plasmons Polaritons de Superficie

Considere uma interface plana entre um metal e um dielétrico, com constantes dielétricas
€1 € g9 respectivamente, como esquematizado na figura (2.3). Para este problema uti-
lizamos coordenadas cartezianas devido sua simplicidade, onde a interface estd em z = 0.

A solucao na interface pode ser obtida resolvendo a equagao de onda

VxVxE(rw)— c;)—2€ (rw)E(rw) =0. (2.8)

Assumimos que um campo elétrico transverso magnético incide sobre a interface como
mostra a figura (2.3). O campo considerado tem a forma de uma onda plana que pode
ser escrita para as regioes abaixo (j = 1) e acima da interface (j = 2), como

7,x

Ei — 0 eikxx—iwteika. (29)

Ej.
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&2, 2

€1, L

Figura 2.3: Interface entre dois meios, dielétrico e condutor.
Como vetor de onda deve ser conservado, suas componentes podem ser dadas pela

seguinte relacao

K2+ k), =gk (2.10)

Dado ao fato que nao temos cargas livres V - D =0, temos que

kB w4 ki B, = 0. (2.11)

Usando as equagoes (2.11) e (2.10), podemos reescrever a equacao (2.9) como
1 . . .
E,=E;, 0 ik —ivt piky,z2. (2.12)
_ka:/kj,z

Para este problema aplicamos as condicoes de contorno em z = 0, que implicam na

continuidade das componentes paralelas de E e as perpendiculares de D a interface
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ELZC_E2:L‘ - 07 (213)

€1E17z — €2E22 = 0.

As equagoes (2.11) e (2.13) formam um sistema homogéneo de quatro equagdes lineares
para as quatro componentes do campo. A existéncia de uma solucao requer que o respec-
tivo determinante seja nulo. Isto ocorre para k, = 0, que nao descreve excitacoes que se

propagam ao longo da interface, ou para

61]6272 — 62]6172 =0. (214)

Combinando as equagoes (2.10) e (2.14) , podemos obter as relagoes de dispersao para as

componentes do vetor de onda paralela e normal a direcao de propagacao

2

£1&2 E1€9 W

k2 = k? = - (2.15)
2 2 2

]{2 — 6j k? — gj w_

]72 —_ P 2 :

2.2.4 Propriedades Opticas dos PPS em uma Interface Plana

A funcao dielétrica do metal possui duas partes, uma real e outra imaginaria, de forma

que

g1 = &} + el (2.16)

Instituto de Fisica - UFAL



2.2.4 Propriedades Opticas dos PPS em uma Interface Plana 62

onde €] e €] sdo reais. Assumindo que o meio adjacente ¢ um dielétrico sem perdas,
sua constante dielétrica e serd real. Da mesma forma o vetor de onda paralelo k, =
k! +ik! serd complexo, com a parte real determinando o comprimento de onda do Plasmon
Polariton de Superficie e a parte imagindria representa o amortecimento dos PPS durante
sua propagacao na superficie. Quando a parte real é muito maior que a parte imagindria

do vetor de onda, podemos escrever (2.15) da seguinte forma:

/
Koa |22 (2.17)
€1 teac

gheg ehey w
k'~ ! L — 2.18
v \/ el +ex2e1 () +e2) ¢’ (2.18)

sabendo pois que k!, = 27 /Appg, onde Appg ¢ 0 comprimento de onda dos PPS, podemos

obter

2T e + &9
Apps = — A7 4 [2L 22 2.19
PPs k! gleg ( )

onde \ é o comprimento de onda do feixe de excitacao no vécuo.
O comprimento de propagagao dos PPS na interface é determinado por £, que de
acordo com a equacao (2.9) responsével por um decaimento exponencial da amplitude do

campo elétrico. Este decaimento é causado pelas perdas 6hmicas dos elétrons participantes
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do PPS causando um aquecimento do metal.
Podemos agora observar a propagacao do PPS na interface e também dentro do ma-
terial. Para isto devemos olhar para as partes imagindrias das componentes do vetor de

onda na dire¢do z (dire¢do perpendicular & interface)

w 6/2 6J/
ki, =— L1, 2.20
RSP | Q=N l Z2»3’1 (2:20)
e
w 52 5//
ko, = — 2 4. 2.21
> c\l el +es { +Z2(5/1+52)} (221)
Para o comportamento especifico do ouro com £; = —11.6+41.2¢ e um dielétrico com €5 = 1,

podemos observar que a distdncia de propagacao do PPS ao longo de z no metal é de 28nm

e no dielétrico é 328nm. Ao longo da interface, temos que a distancia de propagagao é de

aproximadamente 10um. Desta forma fica evidenciado que o PPS propaga-se em maior

distancia ao longo da interface do que perpendicular a ela e também que se propaga muito

menos dentro do metal do que no dielétrico, de forma que fica confinado em uma direcao

e propagante em duas.

O aumento da intensidade préximo a interface devido a excitagao dos plasmons de

superficie pode ser dado pela razao entre a intensidade de entrada e a intensidade sobre

a interface do metal.
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2.2.5 Plasmons Polaritons Localizados

Anteriormente, vimos que para os PPS propagando sobre interfaces planas o campo eletro-
magnético é intensamente localizado na direcao perpendicular & interface. Agora estamos
interessados em analisar um confinamento do campo em trés dimensoes que ocorre em
pequenas particulas. Para tornar mais simples nossa andlise, limitaremos a discussao para
aproximacoes quase-estaticas, negligenciando efeitos de retardo, ou seja, todos os pontos
de um objeto respondem simultaneamente ao campo de excitacao. Devemos atentar ao
fato de que isso s6 pode ser vdlido para particulas com tamanho muito menor que o
comprimento de onda.

Em aproximacoes quase-estdticas a equacao de Helmholtz reduz-se a equacao de
Laplace, que por sua vez é mais simples de se resolver, uma discussao detalhada pode

ser encontrada em [46].

Ressonancia de Plasmon em uma Nanoparticula Esférica

Consideremos uma pequena particula esférica de raio a com constante dielétrica £; em
um meio com constante dielétrica e, mergulhada em um campo elétrico E(r,t) uniforme
e paralelo ao eixo z, como esquematizado na figura (2.4). O potencial do campo aplicado

¢ dado por

® = —Fyz = —FEycost) = —EqgrPy(cosb), (2.22)
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v

W

E(r.0) ::._,_ :

v

Figura 2.4: Esfera metdlica de raio a submersa em um campo elétrico.

onde o termo Pj(cos#), corresponde ao Polindmio de Legendre.

dentro da esfera sao respectivamente

9
ext — ZB COS E()T'Pl (COS 9)

e
D, = ZAnT (cosf).
As condigoes de contorno de nosso sistema devem ser dadas por
aq)ezt o aq)'mt
o0 |,_, | 00 —a
e

8(1)63315 o 8(I)mt
o T:a_@ or |,_,

Os potenciais fora e

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)
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Estas condigoes de contorno obedecem ao fato que o campo tangencial é continuo, bem
como as componentes normais do deslocamento elétrico na superficie da esfera. Podemos
observar que o potencial fora da esfera é a soma do potencial do campo incidente e do
campo espalhado.

Pelas Egs. (2.25) e (2.26), obtemos

2B
A1€2 = <_E0 + a—?,l) €1 (228)

donde podemos obter os valores de A; e B; em funcao das constantes dielétricas e do
campo elétrico resolvendo como um sistema linear. Os potenciais dentro e fora da esfera

podem ser descritos como

352
Dy = —Eg—————— 0 2.29
! % + 2€QTCOS (2:29)
e
o ——Ercos@%—EmcosHa—3 (2.30)
et 0 er + 25 r2’ '

Este resultado nos permite observar o comportamento do campo elétrico dentro e fora

Instituto de Fisica - UFAL



2.2.5 Plasmons Polaritons Localizados 67

da esfera. Sabendo que E = —V® e que o gradiente de uma funcao em coordenadas
esféricas pode ser escrito como
0. 10 1 0

Vo = |—e, +—-———¢+

or r 00 rsinﬁﬁ_gb% ®, (2:31)

obtemos os campos elétricos dentro e fora da esfera expressos por

352 ~ . ~ 352 ~
Em = Fy———— 0 r — Oep) = Bgp——— 2.32
t 0 ) 5 ; (COS e Sin 9) 0 ) 5 22 ( )
e
E =F (COS fe, — sin Oe, ) + E -1 =2 —3 (2 cos e, + sin Oe; ) (2 33)
exr €y 1 € 1 . .
t 0 0 0 ) 9 N ) 0

A Eq.(2.32) nos traz um resultado ndo muito esperado para particulas metélicas, pois
o campo elétrico dentro é homogéneo ao invés de decair exponencialmente. Consequente-
mente, a aproximacao quase-estatica sé é vilida para particulas de tamanhos menores que
o comprimento de penetragao d do metal, onde d = A/ [47/2]. O campo externo na Eq.
(2.33) nos mostra que o campo espalhado ¢ idéntico ao campo eletrostatico de um dipolo
localizado no centro de uma esfera.

Agora podemos também obter a frequéncia de plasmon de superficie para uma esfera
em um meio dielétrico. Para isto partimos da polarizagao dentro da esfera, que é dada

por
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P= (61 - 60) Emt, (234)

onde substituindo a Eq. (2.32) na Eq. (2.34), obtemos

€1 —¢&o

P=3 )
8281-1-282 0

(2.35)

A polarizagao do meio dielétrico modifica o campo dentro da esfera, de modo que esta

modificagao em termos de P pode ser dada por

Ein = Eo — LP, (2.36)

onde L é o fator de despolarizagao, que pode ser obtido substituindo a Eq. (2.32) na Eq.

(2.34) e por fim na Eq. (2.36), de modo que serd expressa por

1
I — _514—52‘
38251—80

(2.37)

Olhando para a Eq.(2.35) temos que se a parte real de seu denominador for igual a
zero, temos a condicao de ressonancia de plasmons para a esfera em um meio dielétrico,

onde

Rele; +2e] = 0, (2.38)

Re[sl] = —282. (239)
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Como ja foi visto antes para definirmos a funcao dielétrica da nanoparticula, devemos
tomar a constante elétrica no modelo de Drude-sommerfeld e somd-la a contribuicao

devido as transicoes inter-bandas [47] de modo que

w2

enp(w) = ep(w) + 0gini(w) = gie(w) — m, (2.40)

onde temos que €, (w) = 1+ e (w) € a fungao dielétrica das contribuigoes inter-bandas.
Levando em conta que as fungoes dielétricas apresentam uma parte real e outra imaginédria

como na Eq. (2.16), podemos separar ambas as partes

€§VP(('U) = g;nt(w) - w2 —:F2 (241)
(§
w2l
— p
8,]/VP(("}) - 5gnt(w) - w (WQ + F2) : (242)

Substituindo a Eq. (2.41) na Eq. (2.38) encontramos que a frequéncia de ressonancia

de plasmon de superficie para nossa nanoparticula, é dada por

Wwr=——-=r T2 (2.43)
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2.3 Absorbancia na Teoria Mie

Teoria de Mie, também chamada teoria Lorenz-Mie ou teoria Lorenz-Mie-Debye, é uma
solucao analitica completa das equagoes de Maxwell para a dispersao de radiacao eletro-
magnética por particulas esféricas (também chamada dispersao de Mie). Isto pode ser
observado em detalhes no capitulo 4 da referéncia [42]. Nesta secdo daremos énfase na
extingao da luz em um coloide.

A secao de choque de extincao é definida como a razao entre a poténcia de luz extinta
Weat = Waps + Wesp € a intensidade de luz incidente, de forma que temos

Weat — Waps + Wesp

Cest = = = Cups + Coegp- 2.44
t [O ]0 b —I— P ( )

Para uma particula esférica homogénea e isotrépica imersa em um meio também ho-

mogéneo e isotrépico, a secao de choque de extingao pode ser escrita da forma:

AT
Clogt = ﬁz (21 4+ 1) Re[a; + by], (2.45)

n=1

onde k = 2m,/g3/A, de modo que A é o comprimento de onda da luz no vdcuo, a; e b
sao coeficientes de espalhamento. Como a particula possui simetria esférica, a secao de
choque de extingao C,,; ¢ independente do estado de polarizacao da onda incidente. Vale
mencionar que os coeficientes de espalhamento dependem do tamanho da particula em

relacao ao comprimento de onda da luz incidente e dos indices de refracao da particula e
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do meio.

Pela equagao (2.45), é facil notar que podemos obter através de métodos aproximativos

todos os termos da série até o grau de precisao desejado. Quando o tamanho das particulas

¢ muito menor que o comprimento de onda da luz incidente, os primeiros coeficientes de

espalhamento sao dados por:

5

T
by = i (y2 — 1) +0 (x7) ,

onde os parametros x e y sao dados por:

2
x:k‘a:%\/ga

€1

€2

(2.46)

(2.47)

(2.48)

(2.49)

Como nossa particula tem dimensao muito menor que o comprimento de onda a < A,

podemos notar que para termos de alta ordem de a; sao praticamente nulos e que b; se

torna desprezivel na Eq. (2.45), de modo que a mesma assume a forma
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6
Ce;ct = ﬁ Re [al] . (250)

Conhecendo a propriedade Re[—iz] = Im [z] sendo z um nimero complexo e substi-

tuindo a Eq. (2.46) dentro da Eq. (2.50), obtemos

3 y2+2

Cext = —Im

6 203 y% — 1
- l ] . (2.51)

_a . . ) ) . .
Tomando V' g a® e considerando que o meio onde estd a particula nao tem absorcao,

obtemos finalmente

].87TV€3/2 5/1/

Copt = .
N T (@4 20) ()

(2.52)

Para um conjunto de nanoparticulas, podemos relacionar o coeficiente de extingao
a absorcao. Sabendo que quando um feixe de luz se propaga em uma dada direcao,
atravessando um conjunto de nanoparticulas, uma quantidade infinitesimal dI” é extraida

de sua intensidade através de absorcao e espalhamento, tal que

dI' = —al (2) dz, (2.53)

onde « é a absor¢ao do conjunto de NPs no intervalo z 4+ dz e I (z) é a intensidade do
feixe em z.

Quando o espalhamento é pequeno, podemos integrar a Eq (2.53) e obter:
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I =Ipe (2.54)

sendo L a espessura do coloide, I e I sao respectivamente a intensidade do campo inci-
dente e a intensidade do campo transmitida pela amostra.

Muitos pesquisadores preferem usar uma grandeza adimensional denominada absorbén-
cia, que se refere apenas a contribuicao predominante da absorcao na extingao de luz é

dada pela seguinte expressao:

al [0

Para coloides que apresentem uma baixa concentragao de NPs, onde a distancia entre
elas seja muito menor que o comprimento de onda e o raio seja muito menor que a distancia
entre elas, efeitos de espalhamentos muiltiplos sao despreziveis. Assim podemos obter a
secao de choque de extingao total da amostra através de uma soma algébrica sobre a

contribuicao de cada NP isolada, de modo que obtemos

187NV 3/2 8,1/
A 2 / 2 112
(€1 + 2e2)" + (£7)

a=CyyN = (2.56)

onde N é o nimero de NPs no sistema e V' é o volume do coloide. A Eq. (2.56) ¢ mais
comumente descrita em fungao do fator de preenchimento f (volume total ocupado pelas

nanoparticulas no coléide), como [15]
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187f 3/9 g
a== &5/’ — L (2.57)
(1 + 2e2)” + (€7)

2.4 Modelo de Maxwell-Garnett

O modelo de Maxwell-Garnett [48] nos permite compreender algumas propriedades épticas
de materiais compdsitos. Aqui trataremos do caso onde temos particulas isotrépicas muito
pequenas imersas em um hospedeiro também isotrépico, distribuidas aleatoriamente.

As particulas de nosso sistema sao esféricas de raio a separadas por uma distancia d

como mostrado na figura (2.5), donde vemos a relagao

a<<b< A (2.58)

As condigoes acima restringem nosso modelo para compdésitos com um fator de preenchi-
mento das inclusoes, pois, se o raio das inclusoes for muito menor que a distancia entre
elas, temos uma consequéncia restritiva a distancia entre as inclusoes. De modo que se
for muito menor que o comprimento de onda de um feixe incidindo sobre o compésito,
teremos um material isotrépico.

As equacgoes de Maxwell podem assumir a forma
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V.e(rt) = —47V - p(r,t), (2.59)
V-b(rt) = 0,
10
V x e(r,t)+zab(r,t) 0,
10 4 0
V x b(rat)_zae(n ) 7513(1‘,15)

onde e(r,t) é o campo elétrico vetorial, b(r,t) é o campo magnético vetorial , p(r,t) o
momento de dipolo por unidade de volume e os efeitos magnéticos sao negligenciados. Os
campos vetoriais citados acima sao harmonicos e homogéneos, e a resposta do material

pode ser expressa por

p(r) =x(r)e(r) +p""(r) (2.60)

de modo que temos uma parte linear e outra nao-linear cuja qual definiremos mais a

frente. A susceptibilidade aqui nao é uniforme, note que

X'(r),se r designa um ponto dentro de uma inclusao.
) ={ 261)

X" (r), se r designa um ponto dentro do hospedeiro.
ela varia espacialmente, de modo que substituindo as Equagoes (2.61) e (2.60) em (2.59),

podemos reescrever as equagoes de Maxwell como
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V- [e"e(r)] = —4nV-pi(r), (2.62)
V.br) = o0
v x e(r)—%“’b(r) _—
¥ x b(r)+ ete(r) = - 47?“1)8(1«),

de modo a constante dielétrica estd associada a susceptibilidade como %" = 1 + 4my*" e

que a polarizagao de fonte p*(r) é dada por

p'(r) = p'(r) +p" " (r) (2.63)

de modo que o p’(r) varia espacialmente assumindo dois valores possiveis

/L' - h . . ~
p(r) = { [x'(r)—x"(r)] e(r) se r designa um ponto dentro de uma incluséo. (2.64)

0, se r designa um ponto dentro do hospedeiro.

Os campos definidos até agora pelas letras mintsculas sao campos mesoscopicos, pois
quando utilizamos tal formalismo queremos tratar em uma escala pequena, onde para
liquidos é em torno de nanometros. Ja o comportamento macroscépico de nosso sistema
pode ser conhecido através de médias espaciais dos comportamentos mesoscépicos.

E interessante delimitarmos nosso estudo a uma certa drea esferica dada por A(r) =

A(r), de maneira que
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Figura 2.5: Esfera de raio R centrada sobre o ponto r.

/A(T —r)dr' =1, (2.65)

com raio R que pode ser observada na figura 2.5. Semelhante a (2.58) devemos satisfazer

a seguinte desigualdade

b< R, (2.66)

de modo que podemos obter as equacoes macroscépicas de Maxwell calculando as médias
dos campos no volume A(r).

Podemos concluir que se R for muito maior que a separacao entre as inclusoes, a
susceptibilidade linear e nao linear serao espacialmente uniformes. Outro fato importante
é que se R < A, os campos macroscépicos podem descrever a propagacao da luz através

do meio.
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2.4.1 Relacao Entre os Campos Mesoscépicos e Macroscépicos

Uma relacao constitutiva é uma relagao entre duas grandezas fisicas que é especifica de um
material ou classe de materiais, ou de uma substéncia ou classe de substincias, e que nao
se segue diretamente de uma lei fisica. Deste modo as relagoes constitutivas apresentadas
no capitulo 1 podem ser um pouco diferentes para um material compésito. Assim rela-
cionaremos 0s campos mesoscOpicos aos macroscopicos agora para depois podermos definir
as relagoes constitutivas do compésito para os campos mesoscépicos € macroscopicos.

Considerando uma esfera de raio R centrada em r, como na figura (2.5), escrevemos

e(r) = €%r)+e™(r) + e (r), (2.67)

E(r) = Er)+E™(r)+E“(r),

onde os campos com o indice 0 sao as solugoes homogéneas, com o indice int e ext sao os
campos dentro e fora da esfera respectivamente.

Como E°(r) ¢ a média espacial de €°(r) sob a distancia de R, e €°(r) a varia somente
para distancias da ordem do comprimento de onda A, podemos fazer a seguinte aproxi-
magao: e’(r) ~ E°(r). Assumindo que b < R, a localizagao das inclusoes fora da esfera
nao sao importantes para determinar e“*(r). Neste caso €' (r) ~ E**(r). Combinando
as equagoes (2.67) sob as consideracoes expostas anteriormente, podemos obter a seguinte

relacao:
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e(r) — E(r) = ™ (r) — E™(r). (2.68)

Podemos também supor que P*(r) é uniforme sobre a esfera, de forma tal que a partir

das Equagoes de Maxwell para os campos marcroscépicos podemos obter

E"™(r) = ——P*(r). (2.69)

O campo mesoscopico pode ser encontrado de forma semelhante a anterior. Para isto,
deve-se resolver as equagoes (2.59) no limite eletrostédtico e entao restringir o termo de
fonte p*(r) que surge na solugdo para os pontos dentro da esfera. O resultado pode ser
expresso por
— 47

T (r—1') pi(r)dr’ — @ps(r), (2.70)

eint (I‘) — /
n<|r—r’|<R
onde 7 vai a zero apds o célculo da integral. O tensor envolvido nesta integral é um tensor
de acoplamento estatico dipolo-dipolo para um meio de constante dielétrica €. Portanto,

tendo agora 0s campos macroscopicos e mesoscopicos, podemos associar os dois por meio

da equagao (2.68) resultando em
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onde o tensor <T>[)(I' —1') & igual a <T>(r —1') para |r — 1| > 71 e zero para os outros
intervalos, ¢(r —r’) é uma funcio "cutoff” que assume o valor 1 fora da esfera e dentro
¢ igual a 0. Podemos ver pela equacdo (2.71) que a diferenca entre os campos elétricos
macroscopicos e mesoscépicos depende somente do termo de fonte no limite em que R < .

Para o caso linear, os termos p™*%(r) podem ser tomados igual a zero, ou seja:

p*(r) =p'(r). (2.72)

Tendo pois considerado a polarizagaodo meio dada por

Arp/(x") = (e'—") ©'(x")e(r"), (2.73)

1 " . . . . . ~
de modo que ©'(r") seja 0 quando r” estiver no hospedeiro e 1 quando estiver nas inclusoes,

podemos entao reescrever a equacao acima como:

: 4
4rp/(r") =3¢"B01 (") |E(") + %Ps(r")qL / T —r)d(r"—r) - p*(r))dr'|  (2.74)
onde definimos
ci_ch
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A polarizagdo macroscépica pode ser obtida integrando a equagdo (2.74) em r” no
volume A (r”"—r'). Agora nos é conveniente determinar a fragdo de preenchimento das

inclusoes f. Tal fracao é uma quantidade macroscopica e pode ser expressa como

f= /A(r”—r’) o' (r")dr”, (2.76)

de modo que a polarizagao macroscépica pode ser dada por

4P’ (r) =3e"Bf (1 — Bf) " E(r). (2.77)

Usando a equagao (2.60) e desconsiderando os efeitos nao-lineares, obtemos

P(r) =x"E(r) + P'(r). (2.78)

Assim o deslocamento total pode ser dado por

D(r) = E(r)+47P(r) = ¢"E(r)+47P'(r) = cE(r) (2.79)

onde ¢ é a constante dielétrica de meio efetivo, que segundo a equagao (2.77) deve obedecer
a relacao

5—€h

Bf = (2.80)

C e42eh

conhecido usualmente como resultado de Maxwell-Garnett.
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Para o caso ndo linear, devemos considerar que p™Z(r) #0, assim teremos que adi-
cionar & equagao (2.78), a polarizagao nao-linear PVX(r). De modo que na equagao (2.79)
devemos somar mais um termo igual a 4PV (r).

Como j& foi mencionado no capitulo 1, a polarizagao nao-linear pode ser escrita como
uma série de poténcias. Semelhante aquela descricao, introduziremos um termo de polar-
izacao nao-linear de terceira ordem. Tendo conhecimento de que o meio é isotrépico nas

observagoes macroscopicas, obtemos entao o vetor deslocamento

D(r) =cE(r)+47A[E(r) - E*(r)] E(r)+27B [E(r) - E(r)] E*(r), (2.81)

os dois parametros A e B sao geralmente independentes, no entanto, para efeitos eletroni-
cos nao-lineares, devemos ter que A— B — 0.
Considerando que a resposta Optica nao linear de terceira ordem do hospedeiro é

desprezivel, podemos expressar a nao linearidade do sistema como

pVE(r) =0'(r")p" (1), (2.82)

onde pNli(r) ¢ a polarizacdo nao linear das inclusoes, que pode ser escrita de forma

semelhante a equagao (2.81) como
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2 h
NLijn | EF2e" |7 [ e+2e ; . 1, .
p et =S5 (S ) {4/ B0 B B4 55 B0 - B E )
(2.83)
O termo ffgﬁl é denominado de fator corregao de campo local. A polarizacao macroscépica

pode ser obtida em funcao da fracao de preenchimento f multiplicando-o pela equacao
(2.83).

A equagao (2.83), pode entao ser ttil para determinar os coeficientes nio-lineares do
meio efetivo e estabelecer uma relacao entre os campos elétricos mesoscépico e macroscopico.

Os coeficientes nao-lineares do meio efetivo [49] sdo dados por

e+2en [ [ e2eh\?
A = . . A 2.84
/ gi+2eh (51+25h> ’ (2.84)
B = f e+2eh |2 [ e42eh ZBi
7 |ei42eh | \ gi2eh '

Note que, nestas expressoes temos o produto de quatro termos do fator de correcao de

campo local. Trés destes sao devidos & dependéncia ciibica com os campos da polarizacao

nao linear de terceira ordem, enquanto que o outro termo surge porque o material responde

linearmente ao campo gerado pela polarizagao nao linear. Assim podemos definir uma

grandeza L = L. + iL;,,, de forma que

e42eh
git2eh

git2eh

2 (5+25h )2 . (2.85)
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Observaremos a seguir, como as susceptibilidades nao lineares estao relacionadas ao
efeito de campo local. Substituindo as equagoes (2.84) e (2.85) na equagao (1.43), temos
que

X\t (w) = FL (AZ + 531) ; (2.86)

de forma que similar a equagao (1.43), obtemos finalmente [50] que
Xt @) = FIXTh (@) (2.87)

Sabemos também que o tensor susceptibilidade estd relacionado ao indice de refracao
nao linear pela equagao (1.50). Assim podemos encontrar uma relagao entre a suscepti-
bilidade da nanoparticula e o indice de refracao nao linear. Substituindo a equacao (2.87)

na equagao (1.50), obtemos

f i i
) {Lre Re [X1(131)1 (w)i| - Lzm Im |:X1(131)1 (w)i| } ’ (288)

o

No =

onde para o caso especifico em que a inclusao apresenta absorcao nao linear desprezivel,

a equacao (2.88) torna-se
3 fLre Re |:X§(131)1 (Cd):|

2
4 ngeoC

2 (2.89)
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Capitulo 3

Caracterizacao Optica e
Termo-6ptica de Coldides de
Nanoparticulas de Ouro

3.1 Introducao

Nanoparticulas exibem um conjunto de propriedades 6pticas interessantes tornando as
pesquisas em nanotecnologia mais intensas e estimulantes. Em particular nanoparticulas
metdlicas tém atraido uma atencao considerdavel devido ao seu potencial para aplicagoes
em muitas dreas, tais como quimica e sensoriamento molecular [51] [52] [53] [54], cat4lise
[55] [56], limitacao 6ptica [57] e terapia fototérmica [58] [59]. Em particular, sistemas com
nanoparticulas metdlicas podem apresentar indices de refracao nao linear grandes, e por
este motivo, sao muito promissores para aplicacoes em chaveamento 6ptico ultrarrapido
[60] [61] [62].

As nanoparticulas sao geralmente dispersas em vidros, polimeros ou coloides. Para
as aplicacoes de um sistema coloidal, é necessdario que elas estejam em um bom meio

estabilizante, pois, isto impedird a agregacao das nanoparticulas. Diferentes tipos de
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estabilizantes tém sido explorados, tais como polimeros [63] e surfactantes [64] como
agente de recobrimento presentes na preparacao das nanoparticulas. Contudo adicionando
um agente capante em um sistema de nanoparticulas, as propriedades de funcionalidade
do sistema [65] podem ser alteradas de forma significativa, inviabilizando a utilizacao
do coloide em alguns casos. Uma forma alternativa utiliza dispersantes que funcionam
simultaneamente como estabilizadores para as nanoparticulas. Liquidos i6nicos e dleo de
mamona vém sendo utilizados para esta finalidade, dando origem a sistemas coloidais de
nanoparticulas metélicas muito estdveis, sem a necessidade do uso de um agente capante
[66] [67].

No entanto, é comum em alguns métodos de sintese quimica de nanoparticulas metéli-
cas a presenca de substancias indesejaveis ao final do processo, tais como, precursores
remanescentes, agentes redutores e agentes estabilizantes. Em alguns casos, estas substan-
cias podem limitar ou impedir a utilizacao destes coloides para determinadas aplicagoes.
Assim, existe um grande interesse na preparacao de coloides estdveis de nanoparticulas
sem o uso de agentes quimicos [68]. Muitas técnicas tém sido desenvolvidas para sintese
limpa, sem subprodutos ou substratos remanescentes. Técnicas como de deposicao de
vapor metédlico e vém sendo utilizadas para preparacao de nanoparticulas dispersas em
solventes organicos. Por exemplo, particulas metélicas foram depositadas a vidcuo em

solventes orgénicos com uma pressao de vapor muito baixa. No entanto, estes métodos
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sao muito complexos, requerendo laboratérios altamente sofisticados para a producao de
coloides. Um método simples e limpo para a confeccao de coloides metélicos é o método
de deposicao por "Sputter"proposto por Torimoto 7?7 que apresenta um grande potencial
para producao de nanoparticulas metéalicas muito pequenas em diversos meios hospedeiros.

Neste capitulo descreveremos os resultados experimentais que obtivemos ao caracteri-
zar efeitos Opticos nao-lineares de terceira ordem e térmicos em sistemas coloidais com
nanoparticulas de ouro em éleo de mamona produzidos pelo método de "sputter”. Inves-
tigamos coloides com nanoparticulas esféricas com aproximadamente 3, 8nm de didmetro,
com diferentes concentracoes. Utilizando a técnica de varredura z com gerenciamento tér-
mico, observaremos a influéncia da concentragao das nanoparticulas sobre os indices de
refragao nao linear de origem eletronica e térmica e estimaremos a parte real da suscepti-
bilidade 6ptica de terceira ordem das nanoparticulas desse sistema. Comparamos nossos
resultados com outros descritos na literatura e identificamos a influéncia do tamanho das

nanoparticulas sobre as propriedades épticas nao lineares do coloide.

3.2 Sistema Coloidal Estudado

Quatro amostras coloidais constituidas por nanoparticulas de ouro (inclusdes), com didmetro
médio de 3,8nm, dispersas em 6leo de mamona (hospedeiro), com diferentes fatores de
preenchimento foram investigadas. A escolha do material hospedeiro foi devida ao fato

deste 6leo ser um bom estabilizante para pequenas nanoparticulas de diferentes formas e
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tamanhos [70], bem como apresenta uma baixa presséo de vapor que é essencial para que
um liquido seja utilizado no método de "sputtering”. As nanoparticulas metélicas foram
escolhidas pela grande influéncia que podem apresentar sobre as propriedades 6pticas nao
lineares de um sistema compdsito.

O ¢6leo de mamona é obtido da semente da planta Ricinus communis linn que contém
cerca de 50% de 6leo. Sua constituicdo molecular é uma mistura de triglicerideos, com
aproximadamente 90% de dcido ricinoléico [71]. O dcido apresenta destacédveis efeitos
analgésico e anti-inflamatério, possuindo também efeitos bactericidas. A composicao do
dcido ricinoléico é (C1gH3403), sua estrutura molecular pode ser observada na figura (3.1).
Dentre suas propriedades fisico-quimicas, podemos destacar que sua alta densidade é em
torno de (0,956 - 0,963 g/ml) e viscosidade (9,5 - 10,0dPa.s), também com baixos pontos
de fusdo (5°C) e de solidificagdo (-12°C a -18°C). Vale mencionar que seus valores de
densidade e viscosidade sao maiores que dos triglicerideos comuns encontrados em outros
Oleos vegetais.

A sintese do coléide estudado neste trabalho foi realizada através método de deposicao
de material por plasma [72] "Sputter" no Laboratério de Filmes Finos e Fabricag¢do de
Nanoestruturas do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, sob
a supervisao do Prof. Dr. Sérgio R. Teixeira.

O método de “Sputter” consiste no bombardeamento de um metal por um gés ionizado
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Figura 3.1: Extrutura molecular do triglicerideo predominante no 6leo de mamona.
altamente energético. Quando o gds incide sobre o alvo metélico, ocorre uma ejecao dos
dtomos ou de aglomeracoes de dtomos da superficie, que sao depositados sobre substrato.
Os mecanismos responsaveis pela nucleacao e crescimento das nanoparticulas produzidas
por estes métodos em substratos liquidos ainda nao estao completamente compreendidos
[66] e sua discussao foge do escopo desta dissertacao.

A figura (3.2) corresponde a uma imagem tipica das nanoparticulas produzidas, re-
alizada por um microscépio eletronico de transmissao (MET). A partir das imagens de
microscopia foi possivel determinar didmetro médio das nanoparticulas.

As propriedades épticas lineares do coloide estudadas neste trabalho consistem basi-
camente em medidas do espectro de absor¢ao no intervalo entre 300 — 900nm. Estas me-
didas foram realizadas por um espectrofotometro UV-VIS que possibilitava medir desde

as regioes do ultravioleta ao infravermelho como pode ser visto na figura (3.3). Nestes
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Figura 3.2: Imagem obtida por um MET com a barra de medida em 50nm.
resultados, podemos observar que o comprimento de onda do pico de absorcao associado
a ressonancia de plasmon das nanoparticulas foi o mesmo para todas as amostras. Isto
mostra que as nanoparticulas possufam o mesmo tamanho. A mudanca na altura do
pico é devida a variacao da concentracao de nanoparticulas no meio hospedeiro. A partir
dos espectros de absorcao, determinamos o fator de preenchimento das inclusoes no meio
hospedeiro usando a equagao (2.57).

Os valores para a condutividade térmica podem ser obtidos pelo formalismo de Maxwell-
Garnett [73], de modo que a condutividade térmica de um coléide com f(1% pode ser

dada por
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Figura 3.3: Espectro de absor¢ao para as quatro amostras investigadas neste trabalho.

(1+2f) i + 20— f)rn
L=+ @+ )rn

KR = Kp

(3.1)

sendo kj, e k; as condutividades térmicas do hospedeiro e das inclusoes respectivamente.
Os resultados foram condizentes com a literatura [74] e podem ser observados na tabela
(3.1), de modo que o comportamento da condutividade térmica do coloide aumenta lin-
earmente de acordo com o aumento no fator de preenchimento das inclusoes como pode
ser visto na figura (3.4).

Os valores de condutividade térmica do ouro e do 6leo de mamona usados na equacao
(3.1) para gerar a tabela (3.1) foram x; = 317TW/m - K [75] e k, = 0,17TW/m - K [77],
respectivamente.

Desde que a constante dielétrica de um material seja dada por € = ¢’ +ie” = (ng + ic)2 ,

onde ngy é o indice de refragao linear e ¢ é o fator de extingao. Nos avaliamos, para o
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Figura 3.4: Comportamento da difusividade do coléide devido ao aumento das inclusoes
no sistema.

Samples g (em™')  f (107°) x (W/m-K)

A 2,46 42,66  0,170217
B 0,78 13,56  0,170069
C 0,30 5,18 0,170026
D 0,18 3,19 0,170016

Tabela 3.1: Propriedades dos coléides anélizados, o coeficiente de absorcao «q foi obtido
para o comprimento de onda de 793nm, o fator de preenchimento f obtido a partir da
Teoria Mie e a condutividade térmica x pelo modelo de Maxwell-Garnett.
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comprimento de onda de 793nm do laser usado em nosso experimento, que a constante
dielétrica do 6leo de mamona é €, ~ 2,16, com ng, ~ 1,47 e que a constante dielétrica
da nanoparticula do ouro é € = (0, 15 + i4, 91)2 .

3.3 Experimento

3.3.1 Arranjo

Para realizar as medidas das propriedades 6pticas nao lineares dos coldides, foi adotado
uma variacdo da técnica de Varredura Z [9] proposta por Falconieri [10] que permite
medirmos os indices de refracao nao linear oriundos dos efeitos épticos e termo-épticos
simultaneamente, como ja foi discutido no Capitulo 1.

O arranjo experimental utilizado neste trabalho pode ser visto na figura (3.5). O laser
utilizado foi um Ti:Safira linearmente polarizado, operando no regime "mode-locked"em
alta taxa de repeticao (7T6MHz), produzindo pulsos ultracurtos com 200 fs de duragao. O
laser foi sintonizado com comprimento de onda em 793nm.

O feixe foi focalizado por um conjunto de lentes L1, 1.2 e 1.3 com comprimento focal
de 7,5cm, 5,0cm e 7,5cm respectivamente. As duas primeiras lentes (L1 e L2) foram
posicionadas de tal forma que a distancia entre elas é a soma das distancias focais de cada
uma. Desta forma, posicionando o "chopper” entre elas, poderfamos controlar o tempo
de subida do envelope. O tempo de exposi¢cao da amostra ao feixe incidente foi controlado

pelo chopper operando em 14Hz, com um "duty cycle” de 0,09 que garantia que a amostra
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Osciloscopio
El

Figura 3.5: Aparato experimental usado para caracterizar as propriedades 6pticas e termo-
Opticas dos coldides.

nao teria influéncia dos efeitos cumulativos sobre os eletronicos, e com um "risetime"de
aproximadamente 24us. O feixe incidente sobre a amostra foi focalizado pela lente L3.
A posicao da amostra ao longo do eixo z era controlada por um motor de passo. Deste
modo, em cada posicao a amostra experimentava uma intensidade diferente e os efeitos
de auto-focalizagao ou auto-desfocalizacao eram observados.

A aquisicao de dados foi realizada por um fotodetector localizado apés uma iris com
raio de abertura posto em 0, 181cm no campo distante a 52cm apés a lente. Utilizamos
um osciloscopio digital para analisar a resposta temporal do sinal detectado, realizando 20
médias para cada curva temporal adquirida. Os dados eram enviados para um microcom-

putador e armazenados. Todo este sistema de medida foi controlado por um programa
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Figura 3.6: Curvas tipicas de varredura z para as amostras com diferentes fatores de
preenchimento e poténcia média: A ff = 42,7x107° e Pm= 11,8mW;B ff = 13,6x1075
ePm=15mW;C ff =5,18x10°ePm=11mW eD ff = 3,19x107° e Pm = 10, ImWV.
Curvas sélidas sao os ajustes tedricos e os circulos os dados experimentais.

implementado em linguagem LabView.

3.3.2 Efeitos Eletronicos

Na figura (3.6) podemos observar para as quatro amostras (A, B, C e D) curvas tipicas
de varredura z. As curvas em preto sao para tempos curtos e em azul para tempos
longos, onde observamos um aumento no indice de refracao devido aos efeitos cumulativos.
Note que as respostas nao lineares refrativas sao negativas tanto para o efeito de origem
eletronica quanto para o de origem térmica.

Os coloides estudados neste trabalho obedecem aos requisitos para uma abordagem

fisica segundo o Modelo de Maxwell-Garnett, onde mesmo que as particulas estejam
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distribuidas aleatoriamente, ele é macroscopicamente isotrépico. Esta caracteristica de
isotropia caracteriza uma simetria de inversao, de modo que os termos pares da polar-
izacao nao linear sao nulos. Desta forma os efeitos 6pticos nao lineares do indice de
refracao devido a polarizacao eletronica do material sofrem influéncia somente dos termos
de polarizagao de primeira e terceira ordem.

Ao realizar as medidas, consideramos os resultados apenas para tempos apds o "rise-
time" (tempo de subida do envelope), pois, a luz que incide sobre a amostra durante
o "risetime” nao apresenta um perfil espacial gaussiano. Para separar as contribuicoes
eletronicas das térmicas, construfmos um gréfico AT,_, x t como pode ser visto na figura
(3.7). A contribuicao eletronica foi obtida através de uma extrapolacao desta curva para
tempos curtos (0.1us) durante o risetime, conforme mostra Gnoli [14].

Podemos observar na figura (3.7) que, tanto os efeitos eletronicos quanto os efeitos tér-
micos sofrem influéncia da concentracao das nanoparticulas. Para a amostra A pudemos
medir seu AT),_, imediatamente apds o risetime devido a intensidade do sinal. Enquanto
que para as amostras mais diluidas o sinal da curva de varredura z para tempos curtos é
muito pequeno e devido ao ruido nao pudemos medi-los com seguranca.

Através da equacao (2.80) observamos que o tensor susceptibilidade 6ptica de terceira
ordem varia linearmente com o fator de preenchimento. Para o coloide estudado, sabemos

que o material hospedeiro nao apresenta uma nao linearidade de terceira ordem mensu-
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Figura 3.7: Gréfico realizado para as quatro amostras, A, B, C e D. Podemos observar a
dindmica dos efeitos de lente térmica para os tempos longos e os eletronicos para tempos

curtos.

AT, (%)

1000

100
time (us)
00 o °
Oooo
o
o
o
o
100 1000
time (us)

-200

1000
time (us)

100

0000

1000
time (us)

100

Instituto de Fisica - UFAL




3.3.2 Efeitos Eletronicos 98

ravel. Neste caso, obtemos que para o comprimento de onda em 793nm, L,. = 0,01 e
L, = 0,002. Portanto, usando a equagao (2.89) podemos escrever o indice de refracao

nao-linear [76] como

~0,03f

Ng =
4n2ceg

Re [Xi(f’fl} , (3:2)
onde ¢ = 3 x 108m/s e gg = 8,85 x 10712F/m.

Como j4 foi dito anteriormente, devemos esperar um comportamento linear da suscep-
tibilidade em funcao do fator de preenchimento. Assim podemos agora tratar Re [Xil(fl)l}
como um parametro de ajuste para os dados experimentais do indice de refracao nao
linear, calculado a partir da equacao (5.25) com Iy sendo a intensidade de pico, apresen-
tados na figura (3.8). Através de um ajuste linear (curva sélida), calculamos o valor de
Re [Xi(f’l)l] = —2,92 x 107*m?/V? onde vemos que os dados se ajustaram muito bem a
equagao (3.2).

Comparando estes resultados aos obtidos anteriormente para nanoparticulas de ouro
em 6leo de mamona com tamanho de 15nm + 5nm [74], vemos que o tensor susceptibil-
idade nao linear aumentou cerca de 3,5 vezes. Na tabela (3.2) podemos observar alguns
resultados de nanoparticulas metalicas relatados na literatura.

Podemos entao concluir que os coloides de nanoparticulas de ouro dispersas em 6leo

de mamona, apresentam um grande potencial para aplicacoes em fotonica, tais como
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Figura 3.8: Dependéncia do indice de refracao nao linear dos coléides pelo fator de
preenchimento. Os circulos sao os dados experimentais e a linha sélida é o ajuste tedrico.

Amostra X§(131)1 Diametro Autor

Prata em dgua 2,98 x 1071 5 —10nm  [62]

Cu:SG 3,35 x 1071 5—10nm  [62]

Ouro em Oleo de Mamona 8,25 x 107 15nm [74]

Ouro em Oleo de Mamona 2,92 x 10714 3, 8nm Este Trabalho

Tabela 3.2: Comparacao com resultados de outros sistemas.
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chaveamento totalmente éptico ultrarrdpido, devido as suas propriedades 6pticas nao
lineares, a saber, baixa absorcao nao linear e a grande nao linearidade refrativa com
tempo de resposta ultra-rdpido. Observamos também que esta nao linearidade pode ser
controlada pelo tamanho e concentracao das nanoparticulas.

Entretanto, para aplicacoes de chaveamento que requerem alta taxa de repeticao,
observamos que os efeitos cumulativos tornam-se relevantes e podem modificar o com-
portamento nao linear do meio. Portanto, uma investigacao dos efeitos termo-épticos

torna-se relevante e necessdria para nosso trabalho.

3.3.3 Efeitos Térmicos

Quando o feixe de luz incide sobre a amostra, esta por sua vez tende a absorver uma fragao
da poténcia do laser de maneira que ocorre um aquecimento na mesma. Este aumento de
temperatura induz uma variacao no indice de refracao do meio. Para um feixe com perfil
espacial gaussiano, a amostra se comportard semelhantemente a uma lente, focalizando
ou desfocalizando o feixe, como ja foi estudado no Capitulo 1. Este efeito é conhecido
como Lente Térmica e se tornam significativos [10] quando um material ¢ iluminado por

um feixe intenso por um tempo maior que
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Amostra D(10~*cm?s™!) dn/dT(1073K~1) nb (10~%cm?/W)

A 286.36 —10.26 -9.95
B 97.12 —8.01 —4.02
C 31.91 —6.44 —2.08
D 16.01 —5.95 —-1.19

Tabela 3.3: Propriedades Térmicas dos coldides e sua dependéncia do fator de preenchi-
mento

onde wy € a cintura do feixe e D é a difusividade térmica do material que pode ser dada
por D = k/pc, [19], onde k € a condutividade térmica, p é a densidade do coldide e ¢, é
o calor especifico.

A partir dos dados experimentais apresentados na figura (3.6), podemos obter o valor
do tempo caracteristico para que os efeitos de condugao térmica se tornem significativos
como um dos parametros de ajuste usando a equagao (1.62). Usando a equagao (3.3),
podemos obter os valores da difusividade térmica. Outro pardmetro de ajuste usado na
figura é a intensidade de lente térmica ¢} que nos possibilita obter o coeficiente termo-
6ptico a partir da equacdo (1.63). O indice de refracdo nao linear de origem térmica, é
obtido a partir da equagao (5.25), onde I é a intensidade média do feixe. Na tabela 3.3
apresentamos estes resultados.

Até agora nés observamos somente os valores medidos para os efeitos térmicos, mas,
ainda nao fizemos uma andlise das modificacoes dos efeitos térmicos devido ao tamanho
das nanoparticulas. Esta relacao ainda nao foi feita aqui devido ao fato das amostras
estudadas apresentarem fatores de preenchimento diferentes dos investigados por Souza

e colaboradores [74]. No entanto, podemos observar na figura (3.9) que a variacdo do
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Figura 3.9: Indice de refracdo néo linear versus fator de preenchimento. Os circulos
abertos correspondem aos dados experimentais e a linha sélida corresponde ao ajuste
dado pela equacao (3.4) .

indice de refracao nao linear devido ao fator de preenchimento possui um comportamento
linear para baixas concentragoes de nanoparticulas. Podemos entao introduzir uma ex-
pressao empirica que relacione o indice de refragao nao linear térmico com o fator de

preenchimento, semelhante ao efeito eletronico

nb=af +b, (3.4)

onde b corresponde ao indice de refragao linear do hospedeiro e a é um coeficiente que
indica a taxa de variacao do indice de refracao nao linear do coléide com o fator de
preenchimento. Quanto maior for esta grandeza, mais sensivel n} serd com a concen-
tracao de nanoparticulas. Para aplicacoes em chaveamento 6ptico ultrarrapido, um ma-

terial compdésito deve apresentar um valor para a pequeno em moédulo. Podemos entao
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Coléide a (m?/W) Diametro Autor
Prata em Agua —4 %1073 9nm [78]

Ouro em Cyclohexanone —22,5 % 1072 53nm [68]

Ouro em Solucao de "polyvinylpyrrolidone” —3,67 x 1074 ~ 30nm [79]

Ouro em Oleo de Mamona ~1,23x 1073 15nm [74]

Ouro em Oleo de Mamona —2,1561 x 107% 3, 8nm Este trabalho

Tabela 3.4: Comparacao com resultados de outros sistemas.
comparar a performance de coloides com particulas de diferentes tamanhos, materiais e
concentracoes em termos desta grandeza.

Neste trabalho, obtivemos para este coeficiente a = —2, 1561 x 10~4cm? /W. Este valor
em maédulo é aproximadamente 5.6 vezes menor que o obtido a partir dos dados reportados
na literatura [74]. Nossos resultados sugerem que o tamanho das nanoparticulas influen-
ciam também os efeitos térmicos. Coloides com particulas de menor didmetro apresentam
menores variacoes no indice de refracao nao linear de origem térmica com o aumento
do fator de preenchimento, sendo por isto mais promissores para o desenvolvimento de
dispositivos de chaveamento 6ptico ultra-réapido.

Por fim vamos comparar nossos resultados com de outros coloides relatados na lit-
eratura. Na tabela (3.4), listamos os valores obtidos para a constante a de diferentes
coldides, calculados a partir dos resultados para nf, reportados para cada sistema. Podemos
observar que o coléide investigado neste trabalho, apresentou o melhor potencial para ser

usado em aplicacoes de chaveamento 6ptico ultra rapido.
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Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

Nesta dissertacao, investigamos as propriedades épticas nao lineares de um coloide de
nanoparticulas de ouro suspensas em ¢leo de mamona, identificando suas origens (eletronica
ou térmica) e avaliando possiveis aplicagoes em 6ptica nao linear e nanofotonica. O
método de sintese utilizado foi o de pulverizagdo de material por plasma (sputtering de-
position), que além de ser um método limpo, mostrou-se muito poderoso para fabricar
nanoparticulas muito pequenas. A técnica utilizada para a caracterizacao do indice de
refracdo nao linear, coeficiente termo-éptico e a difusividade térmica, foi a variante da
técnica de varredura z resolvida no tempo, permitindo distinguir os efeitos de variacao no
indice de refracao de origem eletronica dos de origem térmica. As principais conclusoes

obtidas foram:

1. Avaliamos o comportamento do indice de refracao nao linear, coeficiente termo-
6ptico, bem como a difusividade térmica do coloide em funcao do fator de preenchi-

mento f para o laser de excitacao sintonizado em 793nm.
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2. Os coloides apresentaram uma nao linearidade auto desfocalizadora ultra-répida.

3. O comportamento do indice de refracao nao linear desses sistemas em fungao do
fator de preenchimento pode ser explicado pelo modelo de Maxwell-Garnett para

materiais compdsitos.
4. A absorc¢ao nao linear nao foi observada nas condi¢oes experimentais utilizadas.

5. A presenca das nanoparticulas de ouro dispersas no 6leo de mamona aumentaram
consideravelmente os médulos da absorcao linear, difusividade térmica, coeficiente

termo-6ptico e indice de refracao nao linear.

6. O valor do fator de preenchimento afeta tanto os efeitos de variacao no indice de
refracao nao linear de origem eletronica quanto o de origem térmica, sendo por isto

muito relevante para o desenvolvimento de novos materiais.

7. As nanoparticulas com didmetro médio de 3, 8nm apresentaram uma susceptibili-
dade nio linear em torno de x'); = —29,2 x 10~*m?/V2. Este valor ¢ cerca de

3,5 vezes maior do que o observado anteriormente para nanoparticulas de 15nm de

didametro.

8. Definimos uma figura de mérito a que permite avaliar a influéncia da presenca de
nanoparticulas sobre o efeito termo-6ptico de um material compdsito. Calculamos

este valor para nosso sistema e vimos que ele é cerca de 5,6 vezes menor que o obtido
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para nanoparticulas de 15nm.

(3 ‘
9. Comparando os valores de Xi(l 1)1 de nossas amostras com outros coloides reportados
na literatura, pudemos concuir que o coléide estudado nesta dissertacao apresenta
um maior poténcial para o desenvolvimento de novos dispositivos 6pticos ultra-

rapidos.

Temos as seguintes perspectivas de trabalhos futuros: Caracterizar as propriedades 6p-
ticas nao lineares destes coloides na regiao de interesse para comunicagoes 6pticas (1, 5um);
avaliar a influéncia do tipo de metal e de hospedeiro sobre o indice de refracao nao linear

de materiais compésitos e explorar aplicacoes para as nao linearidades térmicas.

Instituto de Fisica - UFAL



Capitulo 5

Apéndice

5.1 Varredura z

Apresentaremos aqui qualitativamente a técnica de varredura z. Para isto considere um

feixe gaussiano se propagando ao longo da direcao z, seu campo elétrico é dado [16] por

E(zr) = EO% exp l—wr(; - zil];é) — ik +itan™ (Zio)]
= E(z)exp l— wr(; - ngi)’} o

onde Fy é a amplitude do campo elétrico no plano focal da lente, k é o vetor de onda
onde k = 27/, wo/w (2) € a razdo entre a cintura minima do feixe e a cintura do feixe
em funcao da distancia de propagacao. Esta razao é relacionada a posi¢ao na seguinte

forma

w(2)

1+ (50)2] %, (5.2)

onde 2y é o comprimento de Rayleigh que para nés tem um significado um tanto especial.

Observe que para z > zy a cintura do feixe pode ser descrita seguindo uma relagao linear

w(z) & —z =0z (5.3)
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260 é conhecido como angulo de divergéncia. Podemos dizer que, neste limite, um feixe
gaussiano diverge como um cone de meio angulo . e que aproximadamente 86% da
poténcia do feixe ¢ confinada neste cone [17]. O feixe tem sua cintura minima em z = 0
e para a propagac¢ao ao longo da direcao z sua cintura cresce gradualmente. A distancia
axial que compreende a regido em que a cintura do feixe é menor que um fator de /2
vezes 0 valor minimo é chamada de parametro confocal. Note que esta grandeza é o dobro
do comprimento de Rayleigh.

O Raio de curvatura da frente de onda de um feixe gaussiano é dado por

1+ (50)2] % . (5.4)

R(z)==z

A intensidade do um feixe gaussiano é

1 w? —2r2
I(z,7)= §5OC\E(2,T)\2 w2—€z)10 exp [m] : (5.5)

onde I; é a intensidade do feixe no foco.
Ap6s o feixe atravessar um meio tipo Kerr, ele terd sofrido uma variacao na fase devido

a nao linearidade

Ad,

Ap(z,r) =knol (z,7)c =
[1 + (—)

21 exp LU_?TQ } , (5.6)

onde

A(DO = ]{THQI()L, (57)
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cujo L corresponde a espessura da amostra deve por sua vez ser considerado fino, ou seja,
L« 20-

O Campo no plano de saida da amostra pode ser descrito adicionando uma fase ao
campo incidente como

E,(z,r) = E(z,1) emd’(z’r), (5.8)

desta forma podemos simplificar este termo considerando que A¢ (z,7) < 1, pois assim

podemos expandir em série o termo de fase de forma que

Es(z,7)=E(z,7)[1 +iA¢ (z,7)]. (5.9)

O campo no plano de saida da amostra é a superposicao de dois feixes gaussianos com
o mesmo raio de curvatura, mas, com diferentes raios do feixe. Isto pode se tornar mais

visivel se escrevermos a equagao (5.9) na forma

E(z,7) = E(2)exp _wg(z) - 2;1{57(“2)] + Ey (z) exp l— w?;r(z) — 23{;22) . (5.10)
Onde
Ei(2) = %iegclmzL Bz )2 Bz 7). (5.11)

desta forma podemos dizer que a primeira parte de nossa equacao corresponde ao campo
que atravessa a amostra e a segunda corresponde a um campo que é criado por ela.
O campo gerado na amostra, F; (z), tem um raio de feixe w;(2) = v/3w(z) como pode

ser visto na equagao (5.10). Palange e Fragnito [18] mencionam que o parametro confocal
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deste feixe é dado por

2
1+(2)
21 =320———5, (5.12)
9+ (=
20
e que o plano focal estd em
8z

2p = W (5.13)

Agora, note que z; e zy dependem da posicao da amostra. Este novo campo se expande

em forma diferente do campo incidente jé que

1+ (Z ;Zlﬂ —wd |1+ (32—211)2] . (5.14)

Devemos agora observar o comportamento do campo no ponto z, localizado na regiao

2 9
Wy = Wy

de campo distante onde os dois campos propagados acumularao fases diferentes.
Na ordem mais baixa da perturbacao nao linear, a intensidade no plano do ponto z,

é proporcional a

|E (20,7) 4+ E1 (20,7)]> ~ |E (24, 7)|* + 2Re [E* (24, 7) F (24,7)] (5.15)

assim podemos ver que no eixo a transmitancia normalizada pode ser escrita na forma

|E (20,7))° + 2Re [E* (24, 7) F1 (24, 7)]
|E (2q,7)|?

Ey (z4,7)

T (2) ~ o)

=1+2 ‘ cos [Ap (z4)], (5.16)

onde esta variacao na fase é correspondente a diferenca de fase entre os dois campos
Ay (z) = ¢ (24) — ¢1 (24), que podem ser vistas mais claramente da forma E; = |E;|e?

e E=|E|e”.
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A equagao (5.16) representa a principal quantidade medida em uma varredura z.
Devemos atentar que ela é proporcional ao termo de interferéncia entre o campo inicial
e o campo gerado pela nao linearidade. Na posicao da amostra estes campos estao em
quadratura de fase, ou seja, Ay (2,) = 7/2 e o termo de interferéncia se torna nulo. Para
ondas planas ou esféricas nao haveria interferéncia em plano algum no eixo de propagacao
z, pois seria mantida a diferenca de fase constante. Em nosso caso para um feixe gaussiano

o caso ¢ diferente. As fases valem

0 (20) = —kzo + tan <Z—> (5.17)

20

o1 (2a) = ¢y (2) — k (24 — 2) + tan™! (Z — Zf) — tan™! (Z — Zf) , (5.18)

21 21
de forma que ¢, (2) = ¢ (2) + § = —kz + tan™! (—0) + I
Temos, pois, a expressao para a diferenca de fase no campo distante (z, > 21, 20, |2¢/)

dada por

A (24) ~ = + tan™! (z“ — Zf) — tan (3> : (5.19)

2 21 20

que pode ser simplificada usando (5.12) e (5.13), tomando a forma

Ap (z,) g + tan~" (3120) - g + tan ™ (i) . (5.20)

20

Substituindo esta equagao (5.20) na equagao (5.16) e usando as aproximagoes de campo
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distante nos campos, chegamos a expressao final [18] [9] dada por

4ADyz /2 '
1+ (2)] o+ (2)]

Esta transmitancia pode ainda sofrer algumas modificagoes, pois, para o caso que

T(2)~1+ (5.21)

temos uma absorc¢ao linear nao desprezivel temos que a fase serd dada por
A(DO = k,‘ngloLeff’ (522)

L.ss € a espessura efetiva da amostra que estd relacionada a absorcao linear da forma
Leff = (1 — e‘O‘L) /OéL

Até o momento consideramos apenas a transmitancia em uma abertura infinites-
imal, j4& em um caso real teremos uma abertura finita, com isto temos que a variagao da

transmitancia pico-vale AT,_, pode ser expressa por:
AT,_, = 0,406 (1 — S)"* | A¢y|, (5.23)

de forma que S é a transmitancia linear da abertura dada por S = (1 — 2R/ wg),
ou seja, depende da razao entre o raio da abertura R, pela cintura do feixe no plano
da abertura w,. Quando R, > w,, a transmitancia tenderd a 1. Assim o efeito de
auto focalizacao ou auto desfocalizagao nao podera ser medido. Nesta situagao podemos
considerar que nao existe abertura filtrando espacialmente a luz, entao o resultado obtido

para a transmitancia serd devido apenas a efeitos de absorcao nao linear.
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Em casos que estivermos trabalhando com um laser pulsado, devemos atentar ao
fato que a mudanca de fase instantaneamente podera ou nao seguir a forma temporal do
pulso, isso dependerda do tempo de resposta da nao linearidade e da duracao do pulso.
Para um pulso com perfil temporal gaussiano e considerando uma resposta instantanea
da nao linearidade, poderemos calcular a média temporal da variacao de fase, de forma
que

_ kLegpAng (t)

(A (1)) = kLesy (Ang (1)) = 7 (5.24)

onde Ang representa o indice de refracao nao linear no pico do pulso e no foco do feixe.

Substituindo a equagao (5.24) na equagao (5.23), torna-se simples observar que

o \/iATp—v
0,406 (1 — 8)"% kLegssly

(5.25)

n2

Notemos agora que toda abordagem foi feita para um material em que a absor¢ao nao

linear pode ser despresada.
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