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Resumo

Os materiais nano estruturados podem apresentar diferentes propriedades opticas, elétri-
cas e magnéticas no estado macroscopico. Nos ultimos anos, tornou-se cada vez mais
importante o estudo da interacdo entre a radiagdo e os materiais nano estruturados.
Mesmo assim, no estudo de coloides metalicos com estruturas nanométricas, existem
propriedades Opticas de grande importancia que até agora nao foram completamente
esclarecidas para o eventual desenvolvimento de novos materiais e aplica¢des. Esta disser-
tacdo estuda o comportamento Optico nao linear, conseguimos obter a susceptibilidade de
terceira ordem fazendo uso do efeito do auto modulagdo de fase espacial (SPM), quando
um feixe com diferentes intensidades de energia é transmitido através de um coloide
metalico, causando a formacgado de padrdes de difracdo. Verificamos experimentalmente
a formacdo de anéis no padrado de difragdo do comportamento diferente para um feixe
convergente. A geracdo entre os anéis no padrdo de difracdo, € atribuida as mudancas no
sinal do indice de refracdo do feixe transmitido, sob a amostra formada por um coloide
diluido em tolueno contendo agregacdo com nanoparticulas metélicas de tamanhos entre

20 a 100 nm de diametro gerando assim a presenca de SPM.

Palavras-chave: Coloides metélicos. Difracdo. Auto modulagio de fase. Optica nio

linear. Susceptibilidade.



Abstract

Nanostructured materials may exhibit different optical, electrical and magnetic prop-
erties in the macroscopic state. In recent years, it has become increasingly important
to study the interaction between radiation and nanostructured materials. Even so, in
the study of metallic colloids with nanometric structures, there are optical properties
of great importance that until now have not been completely clarified for the eventual
development of new materials and applications. This dissertation studies the nonlinear
optical behavior, we obtain the third order susceptibility making use of the effect of the
spatial phase auto modulation (SPM), when a beam with different intensities of energy is
transmitted through a metallic colloid, causing the formation of diffraction patterns. We
experimentally verified the formation of rings in the diffraction pattern of the different
behavior for a convergent beam. The generation between the rings in the diffraction
pattern is attributed to the changes in the refractive index signal of the transmitted beam
under the sample formed by a colloid diluted in toluene containing aggregation with
metallic nanoparticles of sizes between 20 and 100 nm in diameter thus generating to the

presence of PMS.

Keywords: Metal Colloids. Diffraction. Self-phase modulation. Non-linear optics. Sus-

ceptibility.
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1 INTRODUCAO

Em uma solu¢do quimica, quando se mistura um soluto num solvente, podemos
obter uma mistura homogénea ou obtemos um tipo particular de dispersdo conhecida
como coloide. Quando a solu¢dao é homogénea, conseguimos observar (a olho nu ou com
um microscépio) uma Unica fase, pois os componentes de uma solucao sdo dtomos, fons
ou moléculas, cujo o tamanho é aproximadamente 10~° m de didmetro. Além disso, ndo
€ possivel separar seus componentes por meio de processos fisicos, como exemplo por
filtracdao. O tamanho das particulas dispersas nos coloides estd entre 1 e 1000 nm e elas
nao se sedimentam sob a¢do da gravidade, mas ficam dispersas em toda a extensao da
dispersdo. No coloide, entretanto observamos duas fases ou mais, sendo que o tamanho
das particulas dispersas € acima de 1 um e € possivel separar seus componentes usando

processos fisicos, por exemplo em uma ultracentrifuga [1].

Os coloides sdao suspensdes que dependem do tamanho da particula, apesar de ser
semelhante a uma solu¢do homogénea, quando observamos em um microscopio (por
exemplo, o leite € um coloide no qual vemos apenas uma fase branca, mas, sob o olhar do
microscopio, percebemos que existem gorduras dispersas na 4gua), notamos que se trata
de uma mistura heterogénea que pode apresentar dois mecanismos bésicos: eletrostitico
e estérico [2]. Estamos interessados nos coloides do tipo eletrostitico onde as forcas atra-
tivas de van der Waals-London atuam continuamente entre particulas coloidais. Quando
as particulas sdo pequenas, tipicamente com dimensdes micrométricas ou menores, €
estdo dispersas em um solvente, a for¢ca de atragdo de Van der Waals e o movimento
browniano desempenham papéis importantes, enquanto que a influéncia da gravidade
se torna insignificante [3]. A estabilidade do coloide requer a presenga de uma forca
repulsiva (eletrostatica e estérico) para compensar a for¢a de atracao. A estabilizacio
eletrostatica fornece as forcas repulsivas entre as duplas camadas elétricas carregadas de

forma semelhante as particulas que interagem [4].

Uma das propriedades que os coloides apresentam € o fendmeno da dispersdo da luz que

atravessa suas particulas, este fendmeno € chamado efeito Tyndall [5]. Este efeito é o
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que torna possivel, por exemplo, observar as particulas de poeira disseminadas no ar por

meio de uma réstia de luz.

As suspensoes coloidais podem se formar com aglomerados de 4tomos de metal, parti-
culas tais como cobre, prata e ouro sdo responsaveis pelas cores vivas nos vitrais das
catedrais medievais, sendo que a cor dos coloides de metal depende do tamanho das
particulas. Quanto menor for a particula, maior € a frequéncia da luz que ela absorve.
G. Mie em 1908 descobriu que em soluc¢des coloidais de ouro, possuem particulas em
formato esférico e com as mesmas carateristicas fisicas de um espelho 6ptico de tamanho
macroscopico da mesma substancia, além disso, fazendo uso da teoria eletromagnética
da luz calculou as curvas de absor¢@o de solu¢des de ouro coloidal que estabelece que o
aumento do tamanho das particulas no maximo de absorcao € deslocada para a cor de

frequéncia vermelho [6].

As primeiras experiéncias cruciais de 6ptica ndo linear em coloides com nanoparti-
culas metdalicas foram realizadas aproximadamente a 30 anos atrds [7]. Em 1985, o
efeito Kerr ndo linear foi estudado por D. Ricard em coloides com nanoparticulas de
ouro e prata, em uma concentragio de 5-107°. Foram determinadas susceptibilidades
de terceira ordem com amplitudes comparaveis ao CS; [8]. Em 1988, F. Hache junto
com seu grupo de investigacdo mostraram que a alta resposta dptica do coloide com
nanoparticulas de ouro € devida ao efeito de campo local, que foi determinado usando
a teoria de Maxwell-Garnett [9]. Nos ultimos anos, o estudo dos coloides metalicos
despertou muito interesse em aplicacdes nos campos da medicina e da biologia. Em
relacdo as caracteristicas Opticas dos coloides, as nanoparticulas dependente do tamanho
e das formas, provocando ao mesmo tempo, o deslocamento para frequéncias elevadas
com comprimentos de onda menores, a possibilidade de modificar as frequéncias de res-
sonancia € a origem das importantes propriedades Optico-eletronicas das nanoparticulas

de ouro e prata principalmente [10].

No campo do diagndstico, a ressonancia magnética € uma das primeiras e até agora a
aplicacdo mais desenvolvida de particulas metélicas [11]. Mas ao lado desta aplicacao,
uma geracdao muito nova de biossensores baseados nas propriedades 6pticas de ouro

coloidal e nanocristais fluorescentes, chamados pontos quanticos parece estar pronto
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para ser implementado em diagndstico e imagem médica, como também a construgdo de
painéis solares experimentais da terceira geracdo. As propriedades Opticas ndo lineares
das nanoparticulas metdlicas sdo muito importantes por ter efeitos de ressonancia de

plasmon de superficie localizado [12].

Este trabalho esta estruturado em quatro capitulos. No capitulo 2, € apresentada uma
breve introdug¢do tedrica sobre os conceitos basicos que levam 4 dptica ndo linear, além
disso também se relata sobre as principais carateristicas fisicas dos coloides metalicos
que serdo estudados. No capitulo 3, abordamos os resultados tedricos e experimentais
fazendo uso da técnica de difracdo de Fresnel-kirchhoff usando a aproximacao de Frau-
nhofer para o estudo de um coloide metalico composto de nanoparticulas de prata em
Tolueno (C7Hg). No capitulo 4, apresentamos as conclusdes gerais e as perspectivas para

trabalhos futuros.
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2 CONCEITOS BASICOS

A Optica é o ramo da fisica que estuda a interacdo da luz com a matéria. Ela esta
dividida em dois tipos; uma € a 6ptica linear quando a luz se propaga no material sem
produzir alteragdes nas suas propriedades. Por exemplo, o indice de refracdo do material
¢é constante. Mas quando a intensidade da luz € muito intensa, ocorre o fendmeno da
Optica ndo-linear onde algumas das propriedades caracteristicas da luz incidente sdo
modificadas como consequéncia da interagdo com o material. No entanto os fendmenos
nao-lineares nao sdo evidentes se a fonte de radiacdo ndo € muito intensa, de forma
que a sua contribui¢do para os fendmenos Opticos € praticamente imperceptivel. Com
a invencao dos dispositivos lasers foi possivel obter fontes de luz de alta intensidade
na ordem aproximada de 108V /m, resultando na observagdo de fendmenos conhecidos

como efeitos Opticos ndo-lineares.

2.1 MEIOS OPTICOS NAO-LINEARES

Dado que nos processos opticos ndo-lineares produzidos pela interacdo do campo
eletromagnético intenso de um laser com o material a ser estudado, suscitou o interesse
na comunidade cientifica de compreender o motivo pela qual essa interacdo produz tais
efeitos, como também algumas de suas aplicacdes, como foi feito por Franken, et al
em 1961. Onde pela primeira vez foi demonstrado a geracao do segundo harmdnico
em um feixe de laser, para isso eles propagaram o feixe de um laser de rubi com um
comprimento de onda de 694.2 nm através de um cristal de quartzo e observaram a
criagdo de um feixe de luz ultravioleta a 347.1 nm [13]. A seguir serd descrito alguns

aspectos tedricos relevantes para os fendmenos nao-lineares.
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2.1.1 Equacdo de onda para optica ndo-linear

A propagacdo da luz através de um meio ou através do vacuo pode ser descrita
por uma onda transversal, onde as componentes de campo elétrico e magnético oscilantes

sdo solugdes das equagdes de Maxwell expressas como:

VeD=p, VeB=0 2.1)
JB
VxE=——" VxH=%9+]

onde E e H sdo vetores de campo elétrico e magnético, respectivamente, D denota
o deslocamento elétrico, B € indu¢do magnética. Para materiais magnéticos, tem-se
D=gE+PeH= Lilo (B+M) onde P é o vetor de polariza¢do induzida no meio. & e L
sdo a permissividade e a permeabilidade do espaco livre, respectivamente. Considerando
que ndo ha magnetizacdo M = 0, o vetor de densidade de corrente J = 0 e a densidade de
carga p = 0 na auséncia de cargas livres e correntes, usando estas condi¢des e eliminando
H nas equacdes de Maxwell obtemos a equagdo de onda

1 9? 9*
VxVxE(r,t)+ C—sz(r,t) = —,uOWP(r,t), (2.2)

usando as relagdes vetoriais. Além disso, tendo em conta que D = D) + PV onde
pl) = &E + p() corresponde a parte linear, a equacdo de onda fica escrita como

1 92 1 9% L

2 1
\Y E(r,t)—wm])( (r,l):@ﬁ (l‘,t),

(2.3)
que é uma equacio de onda nido homogénea, onde a polarizagio nio-linear PV% descreve

os efeitos ndo-lineares gerados no meio.

2.1.2 A susceptibilidade ndo-linear

Primeiramente se considera a polarizacao induzida P do material 6ptico respon-
dendo linearmente ao campo elétrico E. No caso da 6ptica convencional (linear), ou
seja, P = gxE, onde & é a permissividade dielétrica no viacuo e } a susceptibilidade
elétrica do meio. Na medida que a intensidade de campo elétrico, E, aplicado num

(NL)

meio cresce, aparece a resposta da polarizacdo P nao-linear induzida, podendo ser
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mostrada vetorialmente como uma expansado de série de poténcia como se segue;

P — g [}((l)E+x(2)EoE+x(3)EoEoE+...-‘. (2.4)
p(l) 4 pWVL)

na qual o primeiro termo P da equacdo (2.4) é linear com o campo elétrico que

(NL) acompanham os tensores de susceti-

corresponde a ética linear. As expressoes para P
bilidades x(i) parai=2,3... onde %(2) descreve o comportamento da susceptibilidade
quadratica e provoca fendmenos de segunda ordem ndo-linear, 23 éo comportamento
de susceptibilidade cubica e provoca fendmenos nao-lineares de terceira ordem, e assim
por diante, as susceptibilidades geram fenomenos nao-lineares de acordo com sua ordem.
Portanto, hd fendmenos cuja magnitude depende do quadrado, do cubo e até de ordens

mais elevadas da intensidade do campo elétrico.

A orientagdo entre a polarizacdo e o campo elétrico aplicado ao meio depende muito de
como 0s dtomos sdo organizados em materiais cristalinos. Para um meio centro-simétrico

a modo de exemplo, um meio com simetria de inversao, pode-se concluir que

Iy:P(E) — —P(E) (2.5)
= —gxVE+exPEeE—gy)EeEeE+...

onde I,, € o operador de inversdo, dessa maneira concluimos que /,, : E — —E. Para
poténcias de ordem 2n, por conseguinte, os valores de susceptibilidade x> = 0 para
n=1,2,3,.... Nota-se na equagdo (2.5) no termo quadrético como resposta na polariza-
cdo depende da magnitude de E e € independente do sinal de E, assim, o comportamento

¢ simétrico para os campos positivos e negativos.

2.1.3 Modelo de Lorentz

Considera-se neste modelo um meio onde os elétrons sdao deslocados por forcas
externas. O movimento dos elétrons tendem a estar em equilibrio pela forca restaurativa
da ligadura com o nucleo do dtomo. Como resultado, um movimento harménico do

elétron no campo combinado do dtomo e a for¢a de Coulomb externa é gerado, e pode
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ser descrita em termos de um oscilador harmonico amortecido.

O modelo considerado neste trabalho permite uma nao-linearidade na forca de res-

tauracdo exercida no elétron, sob um meio que ndo possui simetria de inversao onde

seus elétrons sdo afetados por forgas elétricas externas que os movem. O movimento
5 5 o _ 2 2

dos elétrons € restaurado pela for¢a de uniao Fgquradora = —mogr — Er~. Caso um

movimento seja anarmonico do elétron, ocorre no campo combinado do dtomo e da forga

de Coulomb externa uma descricdo em termos de um oscilador anarmdnico amortecido.

Na 6ptica ndo-linear o movimento do elétron € considerado como tendo uma resposta
anarmonica &2 ao campo elétrico aplicado. A equagio de movimento para o oscilador
agora torna-se: )

%H Zy%r tprtEr? = —%E, 2.6)
onde @y é a frequéncia natural de oscilagdao do elétron em torno do nicleo, a carga
eletronica € dada por €, e m é a massa do elétron. A forma geral para o campo elétrico
E(r,t) como

E(r,t) = Y E(r,0,)e" ") 4 c.c 2.7)

n

com frequéncia w, € k € o vetor de onda e c.c o complexo conjugado.

Uma solugao é tomada em série de Taylorr =r;+r;+r3+...r;onder; = ¢;E';i = 1,2,3...
e a; tomado como um parametro de normalizacdo que caracteriza a forca de pertubacio.
Colocando a solugdo na equacdo anterior e arrumando as equagdes encontradas pela

mesma ordem de E temos que

2

d ) €
ordem um: ﬁrl + 2751'1 +apr) = _n_1E’ (2.8)

d? d
ordem dois: 7 + ZYEI'Q + wfry = —&r7. (2.9)
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. 2 ; . ~
Calculando as derivadas em %m e j?rl fazendo r; = a;E' e substituindo na equacdo

(2.9) encontra-se a solug¢do para r; como

(2.10)

rl(t) = —Z

calculando r; (z‘)2 e substituindo em (2.9), encontramos que:

LE(0,)e "
2 . )
wF — 0F —2iyw,

24 —i(@n+Om)t
EY) w0 B

= | [0 — 0F = 2iwy] [0 — 0 —2iony] [of — (0 + on)?> — 2iy(0+ on)] |
(2.11)

Como resultado, obtemos uma relacdo para a susceptibilidade ndo-linear do modelo
simples do elétron como um oscilador anarmoénico. Lembrando que a polarizagdo pode
ser escrita como uma série de ordens nao-lineares superiores descrita na equacao (2.4),
macroscopicamente pode ser definida como P =Y, P, onde P, = —N¢€r, e N é a den-
sidade volumar dos 4tomos, a polarizacdo linear e ndo-linear de segunda ordem sao
respectivamente :

PY =& ) 1V (@,)E(@,)e " (2.12)

n

PO =& Y Y 1 (@, 0n)E(0,)E(@,,) e (@ Om) (2.13)

portanto, € possivel usar as equagdes (2.10) e (2.11) e obter respectivamente as suscepti-

bilidades como
Neé? 1
m of — 0F —2iyw,

x V(o) = (2.14)

€

Ne3& 1

1 (@, @) = P

(2.15)
A susceptibilidade ndo-linear de segunda ordem 2@ ¢ responsdvel pelo efeito chamado
de geracao de segundo harmonico (SHG), em que a intensidade da luz gerada aumenta
quadraticamente pela alta intensidade do feixe incidente com uma frequéncia @y sobre o
meio, produzindo assim, na polarizacao a soma de frequéncias entre w, e ®,, obtendo

um feixe de luz com o dobro da frequéncia, isto €, Weeraio = 20;.

0F — 02 —2iw, Y| [0 — 02 — 2iw, Y| [0 — (@, + ©,)% = 2iy(@, + @)
o — @n 0 — O o — ( ) ( )
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w;

AVAVE ®
AVAVAVAV

g)

Nivel virtual
A

W;

AVAVL,

Estado fundamental

Figura 1 - Diagrama de niveis de energia do processo de geracdo de segundo harmonico (SHG)

Na figura 1 estd descrito o fendmeno quando o material emite a energia de um
unico féton, entdo efetivamente 2 fétons foram combinados simultaneamente para criar
um unico féton cuja a energia ou frequéncia € duas vezes maior que a de cada um
dos fétons combinados. Assim, o estado final do 4&tomo estd no mesmo nivel que era
para comecar na frequéncia original. Este processo pode ser entendido como a soma de
dois fotons, e, como tal, tem que ser preservado tanto a energia quanto o momento. Da

conservagdo de energia obtemos h®gerqio = h®y + h@,.

Na SHG, o,, = w,, onde € a frequéncia das duas ondas que afetam fundamentalmente
o indice de refragdo € Wy, 4, corresponde ao segundo harmdnico. A relagio entre elas,
obtida, € h®Wgerqao = 2h@;. Além disso, a conservagdo do momento implica também que
%gemdo = %m —1—75,,, e € conhecida como condicao de "phase matching"[14]. No regime de
altas intensidades do feixe, a polarizacdo pode ser expandida numa série de poténcias em
termos do campo elétrico aplicado para incluir efeitos de susceptibilidade ndo-linear de
alta ordem 1(2), 1(3), x(4), X(S), i x(”), paran = 1,2,3... e assim sucessivamente para
os termos ¥ de ordem superior em n > 1, na medida que analisamos os termos envol-
vidos no tensor de susceptibilidade de ordem superior da polarizagao, a complexidade no

estudo é cada vez € maior.

E importante notar que o termo na susceptibilidade em (2 & representado matematica-
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mente por um tensor de terceira ordem (3x3x3), para descrever a simetria do material
e que tem valor zero para materiais centro-simétricos, de modo que materiais com este
tipo de simetria ndo produzem interagdes Opticas ndo-lineares nas susceptibilidades de

(2n) No entanto, o termo na susceptibilidade em %) é um tensor de quarta

ordem pares )
ordem (3x3x3x3) que contém interacdes em diferentes termos, todos com uma depen-
déncia funcional diferente nas entradas de frequéncias em que os momentos de dipolo
de transi¢ao, descrevem o elemento de matriz de interacdo para uma tnica onda com
estados quanticos em quaisquer materiais, e apresentando também os denominadores de
ressonancia que sao de muita importancia nos processos nao-lineares de terceira ordem
por serem geralmente fracos e dominantes. Isto implica em um valor ndo-zero para o

terceiro termo da polarizagdo [15].

Consideremos uma resposta de frequéncia ® = @, + @, + ®,,, a polarizacao P(3)(w)
nao-linear de terceira ordem em fun¢do de uma susceptibilidade nao-linear de terceira

ordem € expressa como

P (0, + 0, + o) = eogfof,f,(w, W, O, Om)Ej (@) Ex(0n) Ef(@p).  (2.16)
ki

Podemos ver a partir da equag@o acima que a polarizagdo pode ser expressa como uma

funcdo do campo elétrico incidente, onde o fator de degenerescéncia ¢ representa o

. N A 3
nimero de permutacdes das frequéncias @,, @, € ®,,, € xl.(.k)l representa o tensor de quarta

ordem para especificar a isotropia estrutural entre gases, liquidos e s6lidos amorfos e
isotropia ptica, que também € exibida por cristais cubicos.

(3)

i k1> MEsmo antes de iniciar um tratamento

(3)

de processos ndo-lineares especificos. As componentes independentes escritas em Xiii

E necessdrio destacar alguns aspectos da x

sendo os subscritos, ijkl os indices cartesianos x, y, Z, nos quais os €ixos sao restringidos
estruturalmente para eliminar os eixos intrinsecos para que todas as direcdes sejam
equivalentes e a orientacdo dos €ixos x, y, z, pode ser escolhida para tornar os cédlculos
tao simples quanto possivel, assim, se todos as componentes do vetor de campo elétrico
incidente coincidirem linearmente e forem paralelas, ¥ ®) pode ser considerada como
l.(;k)l contem

81 elementos independentes diferentes de zero, mas pelas propriedades de simetria es-

uma fungdo escalar. No caso mais geral para o sistema cristalino triclinico, }

pacial do meio nao-linear que apresenta o meio isotropico, o tensor € reduzido para 21
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elementos diferentes de zero dos quais s@o classificados em 4 tipos

Tipo 1 : Xj(jj i X)g)o)cx = X)gyy)y Xz(zz)z

(3) (3) (3) (3) 3) (3) (3)

Tipo2: % ik jk — Xyzyz = Xoxox = Xyxyx = Xzyzy = Xxzxz = Xxyxy
- G 0 0 0 .0 _ 06 _ 0 2.17)
Tipo 3= X = Xoyyx = Xyzzy = Xowz = Xyxy = Xayye = Xozzx

Tipo 41 X\ — Xivy = Ko = X = Xios = Aoy = i

¢ 06 ,0)

Para 3 tipos x itk Xjk e X jrej due correspondem a 6 elementos para cada tipo, para um

total de 18 elementos e s6 um tipo de )(J(jj) ;
tes [16]. Como os materiais isotrépicos podem ter estruturas microscépicas homogéneas

que correspondem a 3 elementos independen-

ou ndo homogéneas, sua simetria mostra que entre os 3 tipos os 6 elementos sdo iguais e

todos estao relacionados por

(3) (3) (3) (3)
Xjjii = Xjjke T Xjejie+ Xjikj (2.18)
para j # k. Em meios Opticos simétricos ndo-lineares ressonantes e nao ressonantes,
aplica-se geralmente a simetria de permutacao intrinseca (IPS) obtendo trés elementos

independentes [17].

A modo de exemplo, um caso especial do efeito kerr optico € dado quando o indice de
refracdo depende da intensidade (IDRI) do feixe monocromadtico como ® = @, = @, as-
sim, na notacdo do livro de Butcher and Cotters indicado no Apéndice 3.3, a polariza¢dao

de terceira ordem nesta frequéncia @ = ® + @ — ® é dada por
3 3 3
P (0) = £ (3/4) itk (0)ex |[Ex(0) Ex(0), 1ik(@) = xbr () (2.19)

Na equagdo (2.19) a polarizag@o nao-linear em um meio isotrépico € expressa por tenso-

res de susceptibilidade relacionados com os produtos dos termos dos campos incidentes.

O fator de degenerescéncia ¢ = 3/4 tem a ver com o efeito Kerr dptico e a susceptibi-
3) —

lidade de terceira ordem € descrito por X ; jkk(a) 0= 0,0, = 0,0, =—0), 0 campo

elétrico estd polarizado linearmente na direcéo x, onde |E,(®) |2 € expressada como a

contribuicdo dependente da intensidade para o indice de refracdo ndo-linear [18].
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2.1.4 Indice de refracdo ndo linear

No ano de 1875 o fisico escoc€s John Kerr apurou que determinadas substan-
cias opticamente isotropicas e anisotrépicas tornam-se birrefringentes por causa da
acdo de um campo elétrico estatico aplicado, onde a birrefringéncia gerada cambiava

proporcionalmente com o quadrado do campo eletromagnético como:

n=ny+n |Ef (2.20)

o indice de refrac@o pode ser escrito sob a forma da equacgao (2.20) em que ng € ny cor-
respondem a parte linear e ndo-linear respectivamente, e |E|2 a intensidade I da onda do
campo elétrico estdtico incidente [19]. Este efeito pode ser gerado por campos elétricos
estaciondrios e também pelo campo elétrico da radiacdo eletromagnética; este ultimo,
que serd o que vamos utilizar no nosso trabalho € referido como efeito Kerr 6ptico. O
caso em que I refere-se a intensidade local do campo eletromagnético, entdo, obedece
as equacodes de Maxwell dependentes do tempo, e o indice de refracdo nado-linear n, €
gerado podendo ser de origem térmica ou eletronica. Além disso, a variacdo nao-linear

pode ter uma mudanca com a distribuicdo modal do campo [20].

No sistema MKS, a intensidade I do campo esta relacionada com o médulo do ve-

tor campo elétrico E através da expressao
€
I=2ng, /2 |E]. (2.21)
Ho
Usando a relagdo (2.21) e substituindo em (2.20) temos que

3 x(3)
Z n(Z)CS()

n=ngy+ I (2.22)

G, ;4 . m qe .

o termo ny = %gmz € chamado de indice de refracdo nao-linear, ¢ a velocidade da luz e
07y

& a constante de permissividade do vacuo [16]. O efeito Kerr 6ptico apresenta também

um deslocamento de fase e frequéncia auto-induzida por um pulso de luz ao atravessar o

meio e se manifesta temporalmente como uma auto-modulacao de fase.
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Tendo definido o indice de refracdo dependendo da intensidade n pela equagdo (2.22).
Consideramos agora o mesmo efeito na propaga¢ao de um pulso Optico gaussiano com

fase constante, assim, a intensidade no tempo t € dada por:
I(t) = Ipe & (2.23)

onde [ € a intensidade de pico, e T é metade da duragc@o do pulso. Quando o pulso estiver
viajando no meio, uma alteracdo no indice de refracdo é produzida com a intensidade
dada na forma da equagio (2.22) como n(I) = ng +n,I. A medida que o pulso se propaga,
a intensidade em qualquer ponto do meio aumenta e depois decai a medida que o pulso
ultrapassa o seu pico. Isso produzird um indice de refracao varidvel no tempo

dn(1) 2% (2
ar e

(2.24)

Para entender melhor o efeito de auto-modulacdo de fase, empreguemos um pulso de
campo elétrico da forma
2
E(r) =Epe < cos(9(z,1)) (2.25)
onde
¢ (z,t) = Wpt — K2 (2.26)

¢ a fase que serd modulada, kK = 2z representa o nimero de onda, A, é o comprimento
P

de onda do pulso e w), € a frequéncia portadora (vicuo) do pulso. Quando uma intensidade

I é muito alta e aplicada ao meio, o campo elétrico é dado pela equagdo (2.25) e é

transmitido sob o meio dado por

2

_1 2
E(r) =Epe  cos (wpt - Tﬂ (ng +noI) z) (2.27)
D

produzindo uma variag@o no indice de refracdo n dada pela equacdo (2.20), gerando uma

mudanca instantinea na fase A¢(z) do pulso dada por

2
AG (1) = Zn(1)L, (2.28)
Ap
sendo L a distncia que o pulso se propagou. Os resultados da mudanga de fase em

frequéncia do pulso dada pela equacdo (2.28) é especificada no apéndice A.



Capitulo 2. CONCEITOS BASICOS 27

2.1.5 Formagao de padroes de difracdo por feixes gaussianos passando através de

meios ndo-lineares
Feixe gaussiano

O laser gaussiano € gerado por uma luz amplificada devido a emissdo por radi-
acdo estimulada, a luz que produz é coerente, isto €, quando as amplitudes na onda da
luz emitida estdo em fase a luz viaja de forma ordenada tanto temporariamente como
espacialmente, e € classificada como um feixe altamente direcional. Usando essa caracte-
ristica fisica, € feita uma abordagem paraxial para este tipo de feixe considerando que as
variacdes do campo eletromagnético na direc@o transversal sdo suficientemente pequenas

para serem comparadas na direcdo que se estd propagando.

As caracteristicas fisicas que possui o feixe gaussiano sdo a divergéncia, convergén-
cia, dimensao do feixe transversal e fase de frente de onda. Uma descrigdo matematica
para um feixe gaussiano pode ser descrita através das equacdes de Maxwell quando uma
solu¢do harmonica das ondas eletromagnéticas € considerada, entdo, chegamos a equacao
de Helmholtz que é dada por

V2 4+ Y = 0. (2.29)

Nesta equacao, definimos ¥ como a solu¢do da onda eletromagnética, k o nimero da
onda e V o laplaciano. Fazendo uso da abordagem paraxial, a equagdo de Helmholtz

permanece como

d
VAW 2k—¥ =0, (2.30)
Jz
sendo o laplaciano transversal V; = g—; + 5—22, Y representa a solugdo do feixe gaussiano
dada por
2 2
@y - _ itan— (£ _ _krt
‘P()C,y,Z) - —6( a)z(z))e( Ketian (ZO))e( ZR(Z)). (231)
o(z)

O primeiro fator que acompanha a equacao representa a amplitude do campo elétrico,
o segundo a fase longitudinal onde o feixe se propaga e o terceiro descreve o plano

transversal na fase radial. Sendo os seguintes parametros

2
0(z) =, | o 1+(i> (2.32)

<R
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€ a cintura do feixe,

2
Rz)=Z |1+ <Z—R) : (2.33)
Z
¢ o raio de curvatura e )
ko;
R= (2.34)

€ o comprimento de Rayleigh zg, na qual o feixe € colimado e a cintura minima do feixe

@, ocorre para uma intensidade maxima de energia no feixe.

Um caso particular, quando o feixe passa através de uma lente que faz sua cintura

minima atravessar uma amostra de espessura d como é mostrado na figura 2

T focal

ZrR

Figura 2 — Esquema de um feixe gaussiano que passa sobre uma amostra de espessura d.

A cintura do feixe depois de passar pela lente é dada por

(f)* ~ AOf focal

2.35
nww, ( )

para zr >> frocal>» Onde frocqr € 0 comprimento focal da lente, n o indice de refragdo e

Ao o comprimento da onda do feixe.
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Auto-modulacdo de fase espacial

Quando um feixe de intensa luz interage com um meio ndo-linear, existe uma
diversidade de efeitos espaciais que podem ser observados. Um caso particular, € a
resultante de um feixe apds a propagacdo através de um material ndo-linear produzindo
um padrio de distribui¢do de intensidade de anéis concéntricos gerados no campo

distante, como € mostrado na figura 3.

Feixe
Amostra

Tela

Figura 3 — Um laser gaussiano é focalizado usando uma lente convergente passando através da
solucdo coloidal a ser estudada. O feixe transmitido é projetado em uma tela colocada
distante do ponto focal e o padrio do anel de difragcdo é gravado usando uma camera
digital.

Este fendmeno de difracao € explicado como uma auto-modulagdo de fase es-
pacial (SPM) devido a mudanca do indice de refracdo linear dependente da intensidade
e tem sido observado em varios sistemas tais como vapores atdmicos, cristais liquidos,

polimeros e materiais [21].

Nesta dissertacao, foi observada a (SPM) de um feixe gaussiano convergente devido a
sua propagacdo através de um coloide com nanoparticulas de prata em um meio auto-

desfocalizador.

Para estudar quantitativamente a formac¢do do padrdo de difracdo no campo distante,
iniciamos a partir de um feixe de perfil gaussiano (TEMgg) propagando-se através de um
meio ndo-linear de espessura d ao longo da direcao do eixo Z e a posi¢do de centro

do feixe tomada como a origem do sistema de coordenadas. A amplitude complexa do
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campo elétrico no plano de entrada do meio pode ser escrita como

(7i> (711(0;10;*2)
E(r,z0) =E(0,z9)e\ % /e\ /| (2.36)

onde r € a coordenada radial, Zj é a coordenada de posicdo do plano de entrada do meio,
ko é o nimero de onda do espaco livre, ng € o indice de refracdo do ar em torno do meio,
@ € o raio do feixe no plano de entrada do meio, R € o raio da curvatura da frente de

onda na posi¢do correspondente.

O campo elétrico E(0,z9) que penetra no centro numa posi¢do fixa zp é constante.
A distribuicao adicional do indice de refragéo proporcional a intensidade de luz An(z,r)
descrita pela equagao (2.20), € devida ao efeito Kerr. Assim, quando o feixe gaussiano
indicado pela equacgdo (2.36) propaga através de um meio nao-linear, o deslocamento de

fase adicional transversal observado no plano de saida do meio pode ser expresso como

z0+L

AO(r) = ko / An(z, r)dz ~ A¢0e(_i’r§). (2.37)

20
Se agora supusermos que o meio é opticamente fino, entdo o campo elétrico no plano de

saida do meio pode ser expresso como

2

E(r,z0+d) = E(O,ZO)e( wg)e(_%d)e“qj(rﬂ, (2.38)

onde o € o coeficiente de absorcdo linear do meio ndo-linear e

2

ikongr

p TAO(). (2.39)

¢(r)

Se ¢(r) é muito maior do que 27, um conjunto de anéis concéntricos se formard na regiéo
do campo distante quando o feixe gaussiano € transmitido através do meio ndo-linear.
A mudanca de fase total é determinada pelo raio de curvatura R e pela variacdo da fase
transversal. Na equacdo (2.37), A@g € o desvio de fase ndo-linear de pico induzido pelo

feixe gaussiano quando a superficie de entrada do meio é posicionada em zg.

O deslocamento de fase gaussiana e a mudanca na fase transversal determinam a distri-

buicao de intensidade no campo distante do feixe gaussiano que passa através do meio
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ndo-linear. Considerando A@y = koAn(zo,0)L, onde An(z,r) = nyI(z,r), se An(z,r) >0,
a auto-modulacdo de fase influenciada por An(z,r) produzird um efeito de focalizagdo
que sera oposto ao efeito de difracéo linear do feixe gaussiano. Se An(z,r) < 0, a auto-
modulagdo de fase induzird um efeito de desfocalizacdo que aumentard a divergéncia do
feixe por causa do efeito de difracdo linear do feixe gaussiano. Observa-se que o campo
elétrico na saida da amostra pode conter as contribui¢des dos termos ndo-lineares de
altas ordens por

AGy =0+ 9+ = Y AP (2.40)

n=2

para valores com indice de refragcdo até a nona ordem, podem ser calculados da seguinte

forma
1— en(x()d

sendo [y a intensidade incidente sobre a amostra. Para este trabalho, s6 foi possivel

) ) n=1’ 2’ 3’ 4 (241)

tomar a contribui¢do de A¢0(3) nao-linear de terceira ordem.

A distribui¢do de intensidade no campo distante pode ser expressa por meio da aproxi-
macao de Fraunhofer para a férmula de difracdo de Fresnel-Kirchhoff como € descrito
no apéndice B,

2 2

oo 2 7 r2 j
= / / " E(0,20)e(~ %) e ikorteos(9) o~ 53190 14 (2.42)
0 JO

1
iAD

onde 0 ¢é o angulo de difracdo, ¢ € a coordenada angular no plano de saida do meio no
sistema de coordenadas polares, D € a distancia do plano de saida da amostra ao o plano
de observagdo do campo distante [22]. A coordenada radial p no plano observacional
de campo distante esta relacionada com o angulo de difracdo do campo distante 6 por
p = DO. Usando a propriedade da primeira funcao de Bessel de ordem zero como uma

funcdo par, a equacgdo (2.42) fica como

o 2 g 2
=1 / Jo(kor)el =200 g, (2.43)
0
onde o parametro [ € escrito como
aL\ |2
E(0 Zo)e<_7)
Iy=4n* |/ 2.44
0 iAD (244)




Capitulo 2. CONCEITOS BASICOS 32

O deslocamento de fase adicional € mostrado pelo padrdo de difracdo de campo mais
afastado. Isso s6 € possivel apds o feixe passar através do meio, alterando o indice de
refracdo. Mesmo assim a equagdo (2.43) pode ser usada para calcular a distribuicdo de
intensidade de campo distante, conduzida pela alteragdo do indice de refragdo, proporci-

onal a intensidade de luz incidente .

Além disso, fazendo uso da equagdo (2.42), podemos discutir vérias situacdes para
os feixes gaussianos divergentes quando R > 0 e convergentes para R < 0 que passam
através dos meios auto-focalizadores e auto-desfocalizadores, respectivamente. Mesmo
assim, o sinal do deslocamento de fase total ¢ (r) ndo afeta o resultado da integral final

na equacao (2.42).

2.2 NANOMATERIAIS E NANOPARTICULAS

Nanomateriais constituem uma classe de materiais, em que, pelo menos, uma
dimensao estd compreendida entre 1 e 100 nm. Por causa do seu reduzido tamanho
as suas propriedades fisicas podem ser muito diferentes das propriedades do sélido

macroscépico.

2.2.1 Propriedades elétricas da matéria

Em 1928 Bloch em sua tese de doutorado prop0s pela primeira vez a teoria de
bandas de energia, onde em lugar de ter energias discretas como no caso de dtomos
livres, os elétrons apresentam estados de energia em formas de bandas. Seu trabalho
deu para compreender como as bandas de energia determinam se o material é condutor,
semicondutor ou isolante. O estudo das bandas de energia é importante quando se trata
de compreender o comportamento das particulas fermionicas como os elétrons através
da energia ou nivel de Fermi. O nivel de Fermi descreve a parte superior do conjunto de
niveis de energia dos elétrons em zero absoluto, onde ndo ha elétrons que t€m energia
suficiente para se elevar acima desse nivel. Além disso, dependendo da distancia inte-
ratdmica e o nimero de elétrons de ligacdo entre outros fatores, podem formar diferentes

conjuntos de bandas que podem ser preenchidas, ou espagos vazios entre as zonas ou
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bandas proibidas, formando-se assim bandas de valéncia e bandas de condugdo para
caraterizar os diferentes tipo de materiais dielétricos [23]. A posi¢ao do nivel de Fermi
em relacdo a banda de condug¢do é um fator importante na determinacao das propriedades
elétricas e Opticas [24]. Os elétrons na camada mais externa de um dtomo sao chamados
elétrons de valéncia. A existéncia de elétrons na banda de condugdo € crucial para o

processo de conducdo elétrica.

Neste trabalho, usaremos um material condutor por isso € preferivel a compreensdo

através da figura 4 a teoria de bandas em materiais condutores.
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Figura 4 — a) Esquema de dtomos sem a intera¢do de elétrons em uma rede de cristal a uma
distancia rg. b) Esquema de 4tomos com interacdo de elétrons em uma rede de cristal
a uma distancia rg. ¢) Representacio das bandas de energia em materiais condutores

Na figura 4 a) a modo de exemplo, suponhamos um material ideal onde seus
atomos sdo organizados numa rede cristalina cibica distanciados rg entre cada dtomo, de
tal forma onde seus niveis de energia ndo interagem entre si. Ao mesmo tempo, quando

os niveis de energia de todo o sistema sdo representados graficamente em fun¢ao do
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distanciamento entre os elétrons ao nucleo, eles sdo vistos como se fossem de um dnico
atomo, porque o principio de exclusdo de Pauli, para este caso particular nos permite
ter vdrios elétrons em um tnico estado. Agora vamos dar o mesmo exemplo na figura
4b) onde a distancia rg entre os dtomos € curto, entdo, as funcdes de onda dos elétrons
na ultima camada (chamados elétrons de valéncia) para cada d&tomo se sobrepdem, € 0s
niveis de energia se desdobram para cima e para baixo criando niveis de energia muito

0%*, os niveis

proximos. Para a figura 4 c), se o nimero de elétrons for da ordem de 1
de energia sdo considerados bandas de energia e, entre cada um, existem regides onde
os niveis de energia sao permitidos. Para o caso dos metais, onde no nivel de Fermi os
elétrons preenchem todos os niveis de energia disponiveis, 0 espagcamento entre 0s niveis
de energia € muito pequeno e a temperatura estd acima de alguns Kelvin, as proprieda-
des elétricas e Opticas se assemelham mais as de um continuum, mesmo em areas de
tamanhos relativamente pequenas (dezenas ou centenas de 4tomos)[25]. Na medida que
o numero de dtomos no material cresce, vai gerando-se aglomerados nos quais ocorre a
formacao dos Cluster, nanoparticulas até se formar o volume macroscépico (Bulk) e as

bandas de energia se torna cada vez mais continuas.

Neste trabalho, sdo utilizados materiais condutores onde a banda de valéncia esta to-
talmente preenchida. Em alguns materiais condutores existem elétrons na banda de
conducio em temperatura zero absoluto. Desta forma, € necessario apenas aplicar um
campo elétrico para que os elétrons na banda de conduc@o avancem para o estado mais
préximo que estd vazio, assim os elétrons podem retirar livremente todo o material. Isso
implica que os elétrons mais externos dos dtomos estao fracamente ligados (quase livres
para se moverem através do metal). Esses materiais sd@o usados para conduzir eletrici-
dade, mesmo assim, pode-se estudar a natureza das reagdes quimicas, e determinar em
larga medida a natureza elétrica da matéria. Dito de outra forma, a energia de Fermi é
equivalente ao potencial quimico quando se considera os gases e liquidos de Fermi em
temperatura zero absoluto. Dado que o potencial quimico € um parametro fundamental
em termodinamica e se associa a quantidade de matéria, é particularmente importante
quando se estuda sistemas de particulas que reagem entre elas, onde o comportamento

eletronico pode ser descrito pela teoria de banda de sélidos.
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2.2.2 Nanoparticulas metdlicas

As nanoparticulas tém existido no planeta desde a sua formacgdo e, um exemplo
sao particulas de fumaca. Algumas civilizacdes antigas ja as utilizavam, aproveitando
suas propriedades Opticas e medicinais. Nanoparticulas metdlicas, em particular, possuem
propriedades vantajosas com aplicagdes em vdrias areas tecnolégicas. Um caso de grande
interesse histdrico € o copo de Lycurgus, fabricado pelos romanos no século IV DC. Este

copo ainda estd em exposi¢ao no museu de Londres, ver figura 5.

Figura 5 — Copo de Lycurgus; compdsito de vidro com nanoparticulas metélicas vista: na es-
querda por luz refletida, na direita por luz transmitida [26]

A anélise do copo mostra que ele foi fabricado usando uma matriz de vidro
contendo uma pequena quantidade de nanoparticulas de ~ 70nm de ouro e prata numa
propor¢ao molar de cerca de 14 : 1. As nanoparticulas s@o responsaveis pelo comporta-

mento Otico do vidro [27].

Apesar do uso de nanoparticulas metélicas na antiguidade, s6 em 1857 Faraday rea-
lizou o primeiro trabalho cientifico onde estudou a sintese de nanoparticulas de ouro
e as propriedades de coloides de ouro [28]. Desde aquela época até a data atual, gran-
des progressos foram feitos com o conhecimento das nanoparticulas metalicas. Assim,
desenvolveram-se diversos métodos de sintese quimica e fisica, a fim de ser capaz de
projetar suas dimensdes, formas e composi¢do. Na medida que o tamanho das particulas
€ reduzido para os coloides na gama entre 1 e 10 nm, os efeitos do tamanho e superficie

se tornam mais perceptiveis.
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Entre os efeitos mais importantes relacionados ao tamanho, foi a determinagdo do
confinamento eletrénico em nanoparticulas de metal e semicondutores com muitas apli-
cagdes interessantes. Por outro lado, os efeitos de superficie sdo de grande importincia
ao produzir nas particulas pequenas um aumento nas dreas superficiais por unidade de
volume e energias livres superficiais em relacao aos sélidos volumétricos. Dado que os
atomos na superficie da nanoparticula estdo menos ligados ao restante dos outros 4tomos,
sua esfera de coordenacgdo € incompleta, aumentando sua energia livre superficial, afe-
tando propriedades tais como a temperatura de fusdo e reatividade quimica. A absor¢ao
Optica nas nanoparticulas € um fenomeno que altera a superficie e pode ser modulada de

acordo com as caracteristicas da particula [29].

2.2.3 Propriedades opticas das nanoparticulas metdlicas

As propriedades 6pticas de nanoparticulas metédlicas como ouro e prata sdo muito
influenciadas pelos plasmons superficiais, cuja natureza estd associada a oscilagdo cole-
tiva dos elétrons nas nanoparticulas e a onda eletromagnética incidente. Quando se incide
um feixe de luz branca com todos os comprimentos de onda presentes numa determinada
intensidade sobre uma nanoparticula, uma parte do espectro visivel da luz € absorvida

por ela e a outra transmitida.

A ressonancia do plasmon de superficie das nanoparticulas metédlicas podem ser encon-
tradas em qualquer regido do espectro, dependendo do tamanho, forma e propriedades
opticas. Essa ressonancia nao estd na mesma frequéncia do plasma do sélido volumétrico

e € determinada pelas oscilacdes dos elétrons nas nanoparticulas [30].

Ressonancia Plasménica Superficial

A interacdo de luz com uma esfera condutora pode ser descrita pelo formalismo
apresentado no apéndice C. A resposta de campo 6ptico € controlado através da excitacio
coletiva dos elétrons livres encontrados na superficie da nanoparticula gerando uma
oscilacdo entrando em ressonancia com a frequéncia da luz emitida como € mostrado na

figura 6 para uma nanoparticula condutora de forma esférica.
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nuvem eletrinico

Figura 6 — Ilustragdo esquematica da ressonancia plasmatica superficial para particulas de forma
esférica [31]

A relacao entre os elétrons livres das nanoparticulas e a luz incidente produz
uma polarizagcdo que geram dipolos na superficie, deslocando a posi¢do de equilibrio
dos elétrons com os nucleos dos dtomos, mas pela forca restauradora do nicleo com o
elétron faz com que o elétron experimente uma oscilagao gerando plasmons de superficie.
Quando a frequéncia de plasmon entra em ressondncia com a frequéncia de luz incidente,
torna possivel o controle de transmitancia ou absorvancia da luz através do material
6ptico que serd observada no seu espectro de reflexdo ou emisséo. E por esta razdo que
os plasmons desempenham um papel muito importante nas propriedades 6pticas dos
metais. Além disso, as nanoparticulas podem ser utilizadas para melhorar as proprie-
dades de outros materiais [32]. Nos materiais como coloides e cristais, a ressonancia
de plasmons de superficie varia muito devido a concentragdo das nanoparticulas e suas
formas, a distribuicdo espacial entre elas e as propriedades eletromagnéticas do meio
em que se encontram influenciam na ressonancia[33]. Nanoparticulas de metais nobres,
como ouro e prata, a ressonancia ocorre em frequéncias de luz no espectro visivel, mas
para isto € necessario que o didmetro da nanoparticula (d) seja muito menor do que o
comprimento de onda (A) da luz incidente, d << A [34]. Existem frequéncias permitidas
de luz incidente, das quais sdo transmitidas, difratadas e refletidas em uma nanoparticula.
A luz refletida estd associada a uma gama de frequéncias que vai deste a frequéncia de

luz ultravioleta até a luz infravermelha.

Para nanoparticulas com d < 20 nm, em tamanho decrescente, se consegue resolver
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o problema geral do espalhamento da radiacdo eletromagnética, usando com sucesso
as equagdes de Maxwell para expressar analiticamente a funcdo da constante dielétrica
€(w,r) em termos de ® a frequéncia de luz incidente e r o raio para nanoparticulas
esféricas que foi proposta por Mie em 1908. Por outro lado, a largura de banda ira para
comprimentos de onda mais longos quando o didmetro € de d > 20 nm, com multipolos
de oscilagdes mais complexas. Quando este caso acontece, o espectro de absor¢do tem
mais de uma ressonancia e, por conseguinte, o espectro mais amplo torna-se assimétrico.
Podemos concluir que, para uma variedade de tamanhos de nanoparticulas, € possivel
destacar uma caracteristica importante na espectroscopia de nanoparticulas metélicas

obtendo uma grande banda de absorc¢do em frequéncias de luz visivel.

2.2.4 Coloide

Em 1981, Tomas Graham estudou certas substancias que, quando adicionadas a
dgua, tiveram uma didlise, tentando separd-las em membranas que ndo eram uniformes
no que chamou de cristaloides. Diferente para substincias cuja didlise em dgua era
uniforme. Posteriormente coloco alguns cristaloides imersos em dgua observando que ele
era mantido em dgua sem sofrer didlise, diferente nas particulas que estavam dispersas
em 4gua em que chamou de coloides. Entdo as particulas coloidais sdo classificadas por

um tamanho entre 1 nme 1 pum.

Em virtude que as particulas coloidais tém um tamanho muito pequeno, elas tém a
peculiaridade de ter uma interacdo muito grande (fendmenos superficiais) com o meio
externo ao qual estdo imersos. Além disso, uma das principais propriedades das nanopar-
ticulas € que eles sdo carregadas eletricamente, portanto, se 0 meio em que estao imersos
€ ionizado, as particulas coloidais apresentam eletroforese. Quando os coloides contém
particulas coloidais individuais que sdo superiores em tamanho as dimensdes atdmicas,
mas também pequenas 0 necessario para expor o movimento browniano, € vantajoso para

o processo de floculagdo [35].

E importante destacar algumas caracteristicas fisicas que deixam os coloides com a
variacdo em tamanhos das particulas coloidais que o compdem. Se as particulas coloi-

dais sdo suficientemente grandes, entdo o seu comportamento dindmico € suspenso em
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fun¢do do tempo e fica regido pelas for¢as da gravidade e assim ocorre o fendmeno de
sedimentacao. Mesmo assim, as dreas superficiais das particulas coloidais sdo grandes,
possuem forcas de Van der Waals e se for o caso, podem ter adsor¢@o superficial ou
reter os moles coloidais que as cercam, formando uma camada que ajudard a gerar
estabilidade entre as particulas coloidais para permanecerem dispersas [36]. Se eles
sdo o suficientemente pequenas para formarem coloides, seu movimento irregular em
suspensdo pode ser atribuido ao bombardeamento coletivo de uma multiplicidade de
moléculas que se acham termicamente agitadas na suspensdo liquida. Esta diferenca
em tamanhos das nanoparticulas numa solugdo coloidal varia geralmente no ordem de
grandeza de nandmetros, de modo que o método coloidal € um método eficiente de

producdo das particulas coloidais.

Uma caracteristica ptica dos coloides é a turbidez. E possivel determinar através da
lei de Beer-Lambert, a intensidade da luz que foi transmitida quando a luz cai sobre
ela com uma certa intensidade de luz incidente. Entdo, a diferenca nos tamanhos das
particulas coloidais desempenha um papel muito importante nos coloides gerando assim
o seu espalhamento na passagem da luz, isso € conhecido como efeito Tyndall. Com
a solucdo de Mie para determinadas grandezas das particulas coloidais esféricas, onde
o tamanho € compardvel ao comprimento de onda incidente, € possivel determinar a

constante dielétrica [29].

Nos processos de sintese coloidal, ocorrem processos de ionizacdo ou adsor¢do em
que as nanoparticulas coloidais obt€ém um excesso de carga superficial. A distribui¢do
de fons em torno da particula coloidal faz com que os diferentes ¢ da molécula coloidal
junto com os fons da superficie na particula coloidal interaja nas diferentes configuragdes
de sinais, sendo iguais ou opostos que serdo repelidos ou atraidos para a nanoparticula.
Além disso, enfatiza-se que, nesses processos, a particula coloidal sofre uma camada
dupla, isto €, composto por duas regides; A primeira regido chamada camada rigida é
onde os fons sdo fortemente ligados aos fons opostos da superficie da particula coloidal, a
segunda regido € chamada de camada difusa (camada mais extensa) causada pelo estresse
térmico, os fons tém muito movimento [37]. Dito isto, conclui-se que a dispersdo de
nanoparticulas coloidais ionizadas no coloide serd cercada pelos fons das moléculas

que compdem o coloide. Este processo € chamado de solvatacdo e € a causa para evitar
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aglomeracdes das particulas coloidais.

2.2.5 Sintese de nanoparticulas

Atualmente a nanociéncia tem como um dos objetivos principais, a produgio
de estruturas nanométricas utilizadas para a constru¢cdo de metamateriais e dispositivos
eletronicos. Nanoparticulas de tipo inorginico em materiais como 0 ouro € a prata sao

amplamente utilizadas devido as suas caracteristicas cataliticas, dpticas e eletronicas [38].

Os métodos implementados na criagdo de nanoparticulas sdo baseados em duas ca-
tegorias abordadas em relagdo ao tamanho. Desta forma, é possivel falar sobre sintese
para diminuir o tamanho (top-down) e aumentar de tamanho (bottom-up). No método
(top-down), é um processo fisico onde uma microparticula é tomada e € levada a um
processo de moagem que gera as maiores nanoparticulas ndo homogéneas. Por outro
lado, no método (bottom-up), € um processo quimico no qual, comecam a partir de
atomos a serem aglomerados e atingem a escala nanométrica. Para uma maior eficiéncia
na geracdo de nanoparticulas, o método de sintese (bottom-up) é mais confidvel devido

ao seu maior controle na morfologia, tamanho e presenga de impurezas [39].

Normalmente, o método mais utilizado para a sintese de nanoparticulas é a redugdo
quimica de sais de prata, este método reproduz uma diversidade de particulas em formas
e tamanhos em escala nanométrica. Além disso, o método lida com parametros tais como:
concentragdo nos reagentes, tempo de aquecimento, pureza dos reagentes, temperatura,
taxa de adicao do agente redutor, velocidade de agitacdo, natureza do dispersante, forca
ibnica e limpeza completa do material a ser utilizado. Tais par@metros levam a ardua
tarefa de reproduzir nanoparticulas homogéneas, uma vez que a sua sensibilidade aos
diferentes parametros descritos acima conduz a obten¢do de aglomerac¢des de nanoparti-
culas [40]. Para a sintese de redu¢do quimica, na producao de nanoparticulas de prata
€ muito importante o uso de agentes estabilizadores, tais como compostos organicos e
polimeros de baixo peso molecular polimetil-metacrilato (PMAA), polivinilpirrolidona
(PVP), entre outros [41].

Em uma sintese coloidal, os sais metalicos sao dissolvidos em citrato, sendo este o
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que atua como agente redutor e estabilizador em fase continua. Com a ajuda da concen-
tracdo de reagentes, € possivel controlar a distribuicao de tamanhos e morfologia das
nanoparticulas. Neste trabalho € feita a sintese coloidal na utilizacdo da redu¢do de sais

de prata com citrato, a cargo de atuar como agente redutor e agente estabilizador.

2.2.6 Modelo de Maxwell-Garnett

Atualmente existem materiais que possuem propriedades ndo-lineares de terceira
ordem para serem usados no progresso das chaves Opticas, em processamento de dados
e sistemas opticos de transmissdo. Existem numerosas formas para se conseguir desen-
volver materiais 6pticos nao-lineares, baseadas na exploracdo da estrutura do material.
No caso, o objetivo € misturar dois ou mais materiais com propriedades Opticas lineares
e ndo-lineares diferentes para formar um material a ser estudado com a geometria de
Maxwell-Garnett [42]. Desta forma, deseja-se obter condi¢cdes apropriadas, para o novo
material composto que devera possuir propriedades Opticas ndo-lineares mais altas do
que aquelas dos seus constituintes. No nosso caso particular, o material composto com
geometria de Maxwell-Garnett estd constituido por inclusdes de pequenas particulas

esféricas nanométricas embebidas num material hospedeiro homogéneo (dielétrico).

Para o estudo da susceptibilidade nao-linear tipo Kerr, a ndo-linearidade do hospedeiro
também pode ser engrandecida se os dois constituintes forem meios dielétricos, sendo o
hospedeiro um meio nao-linear e tendo um indice de refracdo linear menor do que o da
inclusdo [43]. Consideremos um material composto constituido de uma concentragdo f
como o fator de preenchimento, obedecendo f << 1 de inclusdes esféricas embebidas
num material dielétrico e homogéneo. Neste modelo considera-se que o material é com-
posto por inclusdes de pequenas particulas esféricas de raio a, distribuidas no material
hospedeiro em uma distincia b, tal que a << b << A, sendo A o comprimento de onda

do laser de excita¢do, como se observa na figura 7.
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Figura 7 — Geometria de Maxwell - Garnett para um material composto por nanoparticulas.

A constante dielétrica efetiva no modelo de Maxwell-Garnett € dada por [44];

1+2mf
seffzgh( 1—nf>’

com 1 = (& —¢,)/(& — 2¢p,), onde & = € + & e €, sdo as constantes dielétricas das

(2.45)

inclusdes e do meio respectivamente, e f o fator de preenchimento. O coeficiente de
absorcdo linear de um material composto esté relacionado com a parte imagindria de

& rr € € dado por [45]
w
oy = (—> Im(&.f), (2.46)

cng
onde c € a velocidade da luz, ng € o indice de refracdo linear, e @ € a frequéncia do laser.
O coeficiente de absor¢ao tem uma dependéncia linear com o fator de preenchimento f

para f << 1 e assim podemos determinar o valor f.

A absorcao € devida essencialmente aos elétrons das nanoparticulas. No entanto, verificou-
se que o efeito de espalhamento aumenta com incremento do tamanho das particulas. No
caso das nanoparticulas com didmetros menores que 10 nm o espalhamento pode ser

insignificante.

Considerando o material composto como um meio centrossimétrico interagindo com
luz linearmente polarizada, foi mostrado em [45] que a sua susceptibilidade efetiva de

terceira ordem é relacionada com aquelas dos seus constituintes pela relacao

©) Ly’ 1 {1=r[1-04(4nPn>+3nP+n+n7+9In+9n2) |}
Xetp=
=P -y (A—nf)2 1 —nsP

Y

(2.47)
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onde x;~ e x,” sdo as susceptibilidades de terceira ordem das inclusdes e do meio

hospedeiro respectivamente, e L é dado por
3¢eh

2 2
3g,

. 2.48
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No caso particular em que o meio é ndo homogéneo possui propriedades Opticas nao-

lineares, tais como o coloide metélico e os cristais semicondutores que contém pequenas
fracdes no fator de preenchimento f, podem descrever esses sistemas fisicos usando um
desenvolvimento matemdtico baseado na matriz-t que descreve a constante dielétrica do
meio efetivo, incluindo as contribui¢cdes de todas as susceptibilidades nao-lineares de

ordem impar mais elevadas [42].

Um meio heterogéneo nao-linear que contém nanoparticulas esféricas nao-lineares
incorporadas num dielétrico linear com constante dielétrica €, na presenca de um campo
eletromagnético, é descrito no apéndice B e apresenta o campo local dado por

3 &n

E,=Ep——2%
L ext enp + 28h )

(2.49)

onde gyp e &, sdo, respectivamente, as constantes dielétricas das particulas metalicas
(inclusdo) e do meio que as envolve (meio hospedeiro). Com isso, a polarizabilidade
estatica da esfera, definida pela equacdo P = 0 €., &), € dada por [46]
ENP — &
7'L'R3 —h
enp + 28,

que € similar a equagdo de Clausius-Mossoti [47]. Observe que em um metal que pode

o4 (2.50)

ser descrito pelo modelo de Drude, a condi¢do em que Re|enp + 2¢€,| = 0 € a ressonéncia
de plasmon de superficie da nanoparticula. Nos metais que sdo descritos pelo modelo de
Drude, a frequéncia de plasmon é dado por @, = @,/ /3 [23]. Outro ponto importante
€ que a teoria de Maxwell-Garnett possui um valor médio para o campo elétrico cujo
valor € uma média volumétrica dos campos elétricos das particulas. Essa média leva
em conta o fator de preenchimento f* dessas particulas na matriz dielétrica onde estdao

posicionadas.

O valor do campo elétrico é dado por [48]: Eyg = fEL + (1 — f)E,y. Observamos
nesta equagdo que Ey; € dependente do valor do campo elétrico dentro da nanoparticula

metalica, Ej.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo sdo mostrados os resultados obtidos em experiéncias de auto-
focalizacdo e auto-modulagdo de fase espacial, como € descrito no apéndice C, em um
coloide contendo nanoparticulas de prata em tolueno para uma concentracdo especifica e
diferentes intensidades. Os resultados serdo discutidos com base na teoria apresentada

no capitulo 2.

3.1.1 Procedimento experimental

Nesta dissertacao, a nao linearidade do coloide metalico serd estudada através
do método de auto-modulacdo de fase conforme estabelecido na teoria explicada no
capitulo anterior. Para poder estudar o coloide metdlico, o seguinte arranjo experimental

foi implementado como mostrado na figura 8.

Amostra
Laser Camera
Seletor de pulso Lente
Nd: YAG
[
Polarizador
Detector de energia
Gerador de pulso &> |
SRS
Model DG535

Osciloscopio

Figura 8 — Configuracdo experimental para investigacao da auto-modulacdo de fase.

E importante destacar as fungdes realizadas pelos diferentes dispositivos dpticos
que compdem o arranjo experimental em relacdo ao caminho éptico que atravessa o feixe

para a compreensdo do experimento.
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Laser Nd: YAG A experiéncia € operada com um laser de Nd:YAG gerando o
segundo harmdnico, no comprimento de onda de 532 nm. Configurado para trabalhar
em "mode locking"e "Q-switch". Q é o fator de qualidade que representa a relagcdo
entre perda ou ganho da cavidade. O modo Q-switch gera uma mudanga repentina na
perda da cavidade através de um obturador (shutter) que € colocado entre a cavidade.
Se o obturador estiver fechado, o meio de ganho acumula energia, caso contrério, a
energia acumulada serd liberada na forma de um pulso com alta intensidade neste caso
1 GW como maximo. Por exemplo, no laser antares o modo Q-switch, opera através
do (shutter) permitindo controlar a perda da cavidade produzindo cada pulso com uma
separacao para uma taxa de repeti¢do. Neste experimento a separagdo entre cada pulso
€ de 10 HZ. Geralmente, a medida que a taxa de repeti¢do diminui, a largura do pulso
também diminui mas a medida de energia do pulso aumenta. No caso "mode locking"e
"Q-switch", quando o ganho e a perda dentro da cavidade sdo aproximadamente iguais
ocorre o relaxamento das oscilagdes, estas, decrescem até que o pré laser aparece entre

os pulsos dados por o Q-swicht [49].

Seletor de pulso As ondas pulsadas geradas pelo laser sdo devidas as superposicdes
de ondas em diferentes frequéncias que sdo geradas na cavidade. As formas dessas ondas
pulsadas sdo constituidas por um trem de pulsos. O seletor de pulsos consegue extrair
pulsos individuais do trem de pulso, permitindo que todos os outros sejam bloqueados.
Existem vdrios tipos de seletores de pulsos que sdo acompanhados por dispositivos
eletrdnicos projetados para serem controlados pelo usudrio, por exemplo o modulador
eletro-6ptico ou acustico-Optico. Especificaremos o seletor de pulsos do tipo modulador
eletro-6ptico, adequado para controlar eletronicamente a fase ou a polarizacao do laser.
E composto por duas células Pockels, estes sdo cristais eletro-6pticos através dos quais
o feixe passa produzindo o efeito de pockels a ser modulado com tensdo variavel [50].
Para esta experiéncia, utilizou-se o sistema seletor de pulsos Quantum tegnology, INC
de modelo 301 onde modula a taxa de repeticdo dos pulsos incidentes do feixe entra 10
a 100 Hz que atravessa sob a amostra para evitar a acumulagdo de efeitos térmicos na

amostra.
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Placas de meia onda (4 /2) Nesta parte da experiéncia, o feixe pulsado que sai do
seletor de pulsos, agora entra em interagdo com as moléculas ou d&tomos que compdem o
material cristalino que € feito de placa de meia onda. A forma como a rede cristalina do
material € estruturada permite que diferentes frequéncias e orientacdes do campo elétrico
do feixe entrem em ressonancia. Portanto, é importante enfatizar a dependéncia entre
o material e o comprimento de onda do feixe pulsado, uma vez que essa dependéncia
leva a interacdes que ressoam em relagdo a dispersdao do material e a birrefringéncia
com o estado de polarizacao do feixe a ser modificado. A maneira como uma placa de
onda estd configurada é assim, possui dois eixos perpendiculares entre eles e também
sdo perpendiculares na dire¢do na qual o feixe se propaga [50]. Para placas de meia onda
A /2, a mudanga de fase gerada na polarizacéo do feixe corresponde a atrasos de fase

cada & radiano, respectivamente.

Polarizador Um polarizador é definido como um filtro éptico que permite a pas-
sagem do feixe de acordo com o estado de polarizacdo em que estd, ou seja, quando o
feixe estd em certa dire¢do de polarizacdo € possivel transmitir, se € somente se, ndo
estiver na dire¢ao ortogonal, porque o estado do polarizador absorve ou transmite uma
componente da dire¢do de polarizacdo do feixe que inicialmente entra. Assim, quando o
feixe atravessa por um conjunto de elementos dpticos formado primeiro, por uma placa
de meia onda seguida por um polarizador que s@o usadas para controlar a intensidade do

feixe que batera sobre a amostra.

Monitoramento do pulso Depois de passar o feixe pelo polarizador, atinge o
divisor de feixe para ser dividido em dois, um € transmitido e o outro sera refletido. O
feixe refletido chega em um foto-detector tecnologia eletro-6ptica, Inc. modelo ET 2000
para enviar o sinal em direc@o ao canal 1 do osciloscopio para monitorar a intensidade de
feixe. Para entender o sinal observado no canal 1, € utilizado um gerador de pulso SRS
(STANFORD RESEARCH SYSTEM) modelo DG535 que serd ligado a partir da saida
do gatilho externo do gerador de impulsos para o canal 2 do osciloscopio e sincronizado
para ser estabilizados em frequéncia e velocidade, respectivamente. Além disso, nesse
mesmo canal, o seletor de pulsos estd conectado, o que permitird selecionar o pulso com

maior intensidade e, assim, eliminar os outros pulsos menores do que este, obtendo uma
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largura de pulso de 80 ps.

Laser focado pela lente O feixe transmitido pelo divisor de feixe chega a uma lente
de distancia focal de 3 cm colocada antes da amostra para conseguir maior intensidade
na drea onde vai se incidir o feixe com uma cintura (0.014 +0.001) mm a amostra que
estd localizada em uma plataforma manual XYZ. A posicao da amostra pode ser variada
ao longo do percurso do feixe e em torno do plano focal da lente de 3 cm tornando deste

modo um feixe convergente ou divergente incidindo sobre a amostra.

Coleta de dados Na camara CCD cada pixel registra a intensidade da luz incidente,
eles funcionam por causa do efeito fotoelétrico, isto €, em um metal como os elétrons
sdo relativamente livres, por exemplo, o silicio, eles tém a capacidade de se separar
quando um f6ton ou luz incidente € irradiada sobre ele. Um pixel é formado com uma
placa de silicio sobre ele, barreiras sobrepostas de um material dopado na forma de
colunas(vertical) sdo colocadas para criar um potencial negativo permanente entre a placa
de silicio e o material dopado. Desta forma, os elétrons ndo conseguem saltar de um
coluna para outra. Enquanto que na forma de linhas (horizontal) uma série de eletrodos
sdo sobrepostos que contribuem em diferentes fungdes para a captura da imagem. Assim,
quando se irradia luz sobre o pixel, os fétons seriam transformados em elétrons e se
aglomeram entre os eletrodos, mas quando a intensidade € muito intensa o detector
apresenta saturacdo, isto se deve ao fato dos eletrodos ndo poderem reterem uma grande
quantidade de elétrons [51]. Nesta dissertacdo, € utilizada a cAmera CCD (dispositivo
acoplado a carga) Coherent de modelo LaserCam-HR da série 0104L09R. Capturando
a imagem com uma resolucao de 1280 (H)- 1024 (V) pixeis, para cada pixel tem uma
area de 6.7 um-6.7 um, é possivel obter os padroes de difracio de campo distante
que emite a amostra localizada a 110 mm. Os resultados foram tomados variando a
intensidade do feixe, sendo gravados e analisados por um computador usando o software
BeamView-USB.
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3.1.2  Preparagdo e caracterizagdo da amostra coloidal

Um dos métodos mais comuns para a preparacao de coloides metélicos devido
na simplicidade como também ao uso de solventes ndo contaminantes no meio ambiente
€ o método de reducdo quimica. Neste método quando as moléculas ganham elétrons e
seu nimero de oxidacao € reduzido. A solugdo coloidal € composta por sais metalicos e
agentes redutores na presenca de estabilizadores que evitam agregacdo das nanoparticulas
metdlicas que sdo produzidas. A distribuicdo em tamanhos, forma e morfologia é contro-
lada através das concentragdes dos estabilizadores, reagentes e redutores, bem como o
meio no qual as nanoparticulas estdo dispersas. Depois, ocorre a nucleacao resultante
destes &tomos como aglomerados atdmicos, cujo crescimento mantém os dtomos unidos,
formando assim a particula. No entanto, eles sdo apenas cineticamente estaveis, por isso,

€ necessdrio estabilizar as particulas.

A amostra coloidal estudada neste trabalho foi sintetizada pelo método descrito por
P. C. Lee em 1982 [52]. Quando adicionamos sal de nitrato de prata (AgNO,) na dgua
(H,0), os fons Ag™ tendem a ser atraidos pela regifio eletricamente negativa de algumas
moléculas de 4gua, ao mesmo tempo que os ions NO ™ 3 presentes no reticulado cristalino
do sal sdo atraidos para a regido eletricamente positiva de outras moléculas da dgua. Por
meio dessa atracdo, a dgua gradativamente dissocia nitrato de prata e os fons Ag™ e N O3
sao envolvidos por vdrias moléculas de dgua. Esse processo € chamado solvatacao de
fons. 0.1019 gramas de nitrato de prata foram postos para dissolver em 20 ml de 4gua; a

solugdo obtida € transparente e foi armazenada num recipiente escuro.

Para facilitar a migracdo de um reagente de uma fase a outra, enquanto uma reagao
ocorre, sdo utilizados 1.928 gramas de um catalisador chamado brometo de tetradodeci-
lamonio (C4gH100BrN) que € dissolvido em 50 ml de tolueno (C¢HsCH3) sob agita¢do
magnética, aproximadamente por 10 minutos com uma velocidade de rotacio de 500
rpm para manter a homogeneidade da mistura e a seguir € misturado com 50 u/ de
dodecanotiol (C12H»4S). O passo seguinte é a utilizacdo do agente de reducéo e 0.1407

gramas de boro-hidreto de s6dio (NaBH4) sdo postas para dissolver em 9.3 ml de dgua.

A solugdo € agitada durante 3 horas a 500 rpm com boro-hidreto de sédio, sendo



Capitulo 3. RESULTADOS E DISCUSSAO 49

observado que a nova mistura muda para uma cor preta, permanecendo em repouso.
Posteriormente foi extraida a camada organica. As NPs de prata estabilizadas com dode-
canthiol foram precipitados por adi¢do de etanol e arrefecimento a -18° C. Finalmente,
as NPs foram centrifugadas, lavadas varias vezes com etanol, redispersas em tolueno e
armazenadas. Terminando o processo para diminuir a dispersdo de forma e tamanho de
nanoparticulas, 5 ml da amostra foram submetidas a ablacao a laser. O procedimento
consiste em irradiar com o segundo harmonico do laser de Nd: YAG (532 nm) operado

por "Q-switch"com pulsos de 8 ns a uma taxa repeti¢do de 10 Hz, durante 2 horas [52].

Para ver a forma que possui as nanoparticulas, o coloide foi diluido em 70 % de
solvente tolueno e colocou uma gota de coloide em uma fina camada de silica, entdo
¢é esperado que seque para que as nanoparticulas sejam assentadas na placa de silica
e depois sejam tomadas para analisar no laboratério de microscopia da Universidade
Federal de Pernambuco em um microscépio eletronico de varredura Quanta® 200 FEG.
O resultado obtido é um coloide como € mostrado na figura 9, no lado da esquerda
apresenta estado de agregacao podendo assim alterar as propriedades Opticas do coloide.
No lado direito, se percebe as nanoparticulas amorfas com diametros entre 40 e 100 nm

aproximadamente.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 4.68 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 4.68 mm

Print MAG: 28.6 kx Det: In-Beam SE 1 um Print MAG: 208 kx Det: In-Beam SE 200 nm

Figura 9 — Microscopia do coloide apresentando nanoparticulas de prata.

Também podemos dizer que o coloide possui uma grande distribui¢do de nano-
particulas de prata em tamanhos e formas, determinando assim um coloide instavel. Isso
significa que o coloide obteve perdas nas forcgas elétricas constituintes que possuem as
nanoparticulas que ajudam a se manterem separadas umas das outras e € por isso que
o coloide apresenta a coagulacdo [53]. Este processo ocorre desde a primeira vez que
o coloide € fabricado, a medida que o tempo passa a instabilidade avancga contribuindo
para que as particulas se tornem grandes e amorfas. Desta forma, podemos dizer que o
tempo € uma variavel que contribui para a perda de estabilizacao do coloide, além do
rigido cuidado com a limpeza e uso de instrumentos que contribuem na preparagcdo do
coloide para a obtencdo de nanoparticulas uniformes em tamanhos e formas [54]. Depois
de ter tomado a amostra para ver o seu comportamento morfolégico, a amostra foi levada

para a espectroscopia de absor¢do UV-Vis.
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3.1.3  Efeito do tamanho das particulas

Muitos estudos sobre particulas coloidais concentraram-se no controle de tama-
nhos, formas e sua cinética de crescimento das particulas [55]. A absorc¢do de luz pelas
nanoparticulas de prata suspensas no liquido é devida a oscilagcdo coerente dos elétrons
da banda de conduc@o em resposta a interagdo com o campo eletromagnético, que €

conhecido como ressonancia plasmon de superficie.

Nesta dissertacdo, € feita uma comparacdo das caracteristicas Opticas dos coloides
preparados de nitrato de prata em dgua devido as morfologias que compdem para diferen-
tes concentragdes preparadas pela mesma sintese, mas foram dissolvidos em diferentes
solventes de tolueno e acetona como € mostrado nos espectros de absorcao na figura
10. Para compreender as curvas presentadas nas figuras 10a e 10b € importante resaltar
como a distribui¢do de tamanhos nas nanoparticulas de prata influencia na absorbancia
da luz devido a estabilidade, atividade cinética, catalitica e o grau de concentracao do

estabilizador como ja foi previsto em estudos apresentados [56].

Durante o processo de sintese nos diferentes coloides a serem comparados, o dodecano-
tiol que extrai alguns solventes orginicos e também evita a instabilidade nas particulas
coloidais, foi utilizado como agente redutor, controlando a reducio dos ions de prata. No
entanto, a alteracdo dos sais de catalisador brometo de tetradodecilamonio (C4gH00BrN)
utilizados no coloide de tolueno como mostrado pelo espectro de absorc¢do na figura 10a
€ mais volumosa no numero de catides que a compdem no comprimento da cadeia. Sendo
assim menos eficiente, e porem, provocando rapidamente instabilidade nas particulas
coloidais gerando assim a coagulagdo. A comparagdo com o catalisador brometo de
tetrabutilamonio (C16H36BrN) usado no coloide dissolvido em acetona como mostrado
pelo espectro de absor¢do na figura 10b € mais eficiente na estabilidade. Como se V€,
dois sais de tetraalquilamoénio foram utilizados nestes coloides como catalisadores com
cadeias de diferentes tamanhos. Uma explicacao fisica mais detalhada do que acontece
com a familia desses sais de catalisador na superficie metdlica da particula e o material
dielétrico circundante € descrito a seguir; “A influéncia exercida pelo comprimento da
cadeia catidnica nos sais de tetraalquilamoénio sobre o potencial do eletrodo foi estudada

anteriormente por Roth et al . e explicou em termos das modificagdes sofridas pela
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camada dupla devido a adsorcao do ion. Assim, de acordo com esses autores, aumentar o
comprimento da cadeia modifica o perfil da variacdo do potencial com a distancia através
da camada interna dupla, pois a0 aumentar o raio do catido, o plano externo de Helmholtz
(OHP) seré colocado cada vez mais longe da superficie do metal [57]. Assumindo um
modelo simples de variacdo linear do potencial, isso significa que devem ser alcancados
potenciais maiores que causam a transferéncia de carga para a distancia de adsorcdo
dos fons metdlicos” (Rodriguez Cobo, 2012, p.47). No entanto, um 6timo controle na
influéncia da forma de particulas através da atividade catalitica tem sido muito mais

dificil de alcancar até a presente data [58].
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Figura 10 — Espectro de absor¢ao linear do coloide de nitrato de prata em dgua contendo nanopar-
ticulas de prata. A linha azul est4 apresentada para coloide sem foto-fragmentacao
laser. A linha vermelha representa o coloide depois de ser submetido a foto-
fragmentacdo laser. A linha preta apresenta os solventes puros de tolueno e acetona.
Para os diferentes espectros, sao mostradas as seguintes configuracdes: a) 500 uL
de coloide contendo nanoparticulas de prata em 500 (L de tolueno C7Hg. b)Coloide
contendo nanoparticulas de prata em Acetona C3HgO [61]. O fator de preenchimento
f=6-10"*. Espessura da amostra (1 = 1mm).

Na micrografia da figura 9 se evidenciam no coloide a nucleacdo de nanopar-
ticulas de prata amorfas, com uma grande distribui¢do de tamanhos nao homogéneos
(=~ 10-100 nm de didmetro) e formacao de aglomerados de particulas, o que justifica os
espectros de absor¢do apresentado na figura 10a. Na (linha azul) é observada no visivel
e para o infravermelho uma banda larga pouco simétrica com um pico de cerca de 480
nm, correspondente a absorcao das particulas de plasmon, dependendo do tamanho que
elas absorvem em diferentes comprimentos de onda entre 350 a 550 nm. Aparece, além

disso, uma transi¢ao de banda no espectro entre 333 e 368 nm e produz uma alteracdo na
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forma da curva de absor¢do, tornando-a assimétrica. Devido a instabilidade das particulas
coloidais, particulas em pequenos tamanhos torna-se mais dificil se identificar com o
microscopio eletronico de varredura, portanto, os picos de absorbancia apresentados
para 309 e 350 nm sdo devidos a pequenas nanoparticulas apresentando plasmons de
ressonancia acordo com Samanta et al em (2004) nas nanoparticulas de prata afirma:
"Verificou-se que, a medida que o tamanho de particula diminui, esse pico muda para o
azul, em relagdo a particulas maiores e idénticas. As particulas tornam-se mais estreitas, é
razodvel supor que este pico de absor¢io ird diminuir com ele. A medida que a amplitude
das particulas na solu¢do diminui, a absor¢ao se concentrard em um local mais especi-
fico". Entdo € possivel dizer que, para os picos de absorcao entre 309 e 350 nm, pode
ser devido a presenca de ions de prata no coloide. Além disso, € importante mencionar
o papel importante que o PH desempenha nos reagentes em relagdo aos plasmons de

ressonancia [59, 60].

Como pode ser visto entre as linhas azul e vermelha, podemos ver distribuicdes de
nanoparticulas amplas com um maximo em 480 nm e um ombro em torno de 418 nm,

que sdo atribuidos a, presenga de nanoestruturas de simetria ndo muito bem definida [62].

E importante destacar nesta dissertacdo as caracteristicas épticas de um coloide de
metal convencional com nanoparticulas de prata de forma esféricas em relagio ao tama-
nho, devido 4 grande aplicacao cientifica. Um caso particular como pode ser visto na
figura figura 10 b, obtida na referéncia [61], antes de passar por foto-fragmentacao laser
(linha azul) o coloide apresenta uma banda de ressonancia de plasmon centrada por volta
de 420 nm, com uma largura a meia altura de ~ 100 nm podendo assim inferir que o
coloide possui uma grande dispersdo de forma e tamanho, devido a ser uma curva larga.
Também € visto na regdo ultravioleta, como nanoparticulas da ordem de diametro menor
com 40 nm possui absorbancia. O espectro de absor¢do na (linha vermelha) mostra a
banda de plasmons tornando-se mais estreita num pico por volta em 400 nm. A linha
preta para as figuras 10a e 10b, corresponde a absorbancia dos liquidos hospedeiros sem

nanoparticulas.

Finalmente, é possivel perceber como o tamanho e a diminui¢@o do raio das nanoparticu-

las de prata, € o pardmetro que mais afeta a largura da banda de absorc¢do produzindo um
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alargamento no espectro. Também € visto que a posi¢do do pico maximo de absor¢do
apo6s a ablacao laser ndo ter dependéncia explicita do tamanho nas nanoparticulas mas
ha o aumento na faixa de 0.5-10 nm, enquanto que para tamanhos maiores ocorre a

diminuigao.

3.1.4 Andlise de resultados

Neste trabalho, uma concentragdo de 500 pL de coloide de nitrato de prata em
agua, foi diluida em 500 uL de tolueno C7Hg. Em seguida, o coloide foi colocado em
uma cubeta de quartzo de um milimetro de espessura e levada no experimento como
mostrado na figura (3.1) para analisar sua resposta dptica nao-linear através do método de
auto-modulacdo da fase espacial. O procedimento para obtencdo dos dados experimentais

a serem analisados € mencionado abaixo.

E importante destacar a simétrica que possui equacio (2.42) que descreve o fendmeno da
auto-modulagdo da fase espacial. Durante o experimento, a poténcia do laser € monito-
rado pelo osciloscopio na medida que varia a placa de meia onda. A partir da poténcia
minima até sua poténcia méaxima, se observa que a medida que a intensidade do laser
aumenta ocorre a formacdo dos anéis espectrais. 6 medi¢des de intensidade sdo tomadas
por um medidor de poténcia (Tela Digital THORLABS modelo PM100D) que é colocada
entre a amostra e a camera CCD, quando ha uma mudanga no fendmeno de difracao e na
formacdo de anéis que foram observadas pela tela do computador dadas pelo sinal que

estd ligado a camera CCD.

Os espectros capturados pela camera CCD mostram as dificuldades na formacao de
anéis para as diferentes intensidade de picos que foram medidas pelo medidor de potén-
cia. Para estabelecer a andlise dos espectros obtidos em suas respectivas intensidades,
foi necessdrio estabelecer um programa de simulacdo em Mathematica mostrado no
apéndice D usando o modelo de auto-modulagdo da fase espacial para poder analisar os
dados experimentais em relagdo aos dados tedricos, no qual os parametros experimentais
estdo envolvidos na teoria para se ajustados aos resultados experimentais obtidos pela

camara CCD.
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Os parametros experimentais que serdo envolvidos no programa de simulagdo comegarao
a partir dos dados experimentais obtidos no espectro de absorbancia como mostrado
no grafico 10, o valor de absorbancia 0.568 € extraido para o comprimento de onda de
532 nm, usando este valor e mediante a lei de Beer o coeficiente de absor¢do oy = 0.9
foi calculado. A relagdo entre o e a parte imaginaria da constante diel€trica efetiva &, ¢
¢ dada pela equacg@o (2.46), em termos das constantes dielétricas do hospedeiro &c, g,
e inclusdes &4, ja estabelecidas em [63]. Também partindo desta equagdo € possivel
determinar o fator de preenchimento f= 6.0- 10~*. Além disso sdo usados os parimetros
experimentais descritos no arranjo experimental (distancia focal da lente, distancia da
amostra a cadmera, espessura da amostra) sdo usadas em equagdes (2.33), (2.34), (2.35),
(2.39), (2.41) e, finalmente, com a equacao (2.43) € possivel obter a distribuicido de
intensidade do padrao de difracao de Fraunhofer teérico que serdo ajustadas achando
a mudanca de fase A@, para ser comparado com os dados de difracao das intensidades
experimentais capturados pela caimera CCD. A modo de exemplo, a figura 11 mostra o
resultado de simulacdo feito no programa Mathematica para a distribuicao de intensidade
de campo distante em 0.65 GW /cm? ajustado com os resultados experimentais. Pode-se
ver na figura 11 que ha apenas um anel brilhante cuja intensidade € muito menor do que
o ponto brilhante central. Esse anel corresponde a um deslocamento de fase adicional

igual a (P()(Z()) =1.28- 7.

Intensidade Normalizada

3 -2 1 1 2 5 Amm)

Figura 11 — Célculo da distribuicao de intensidade no campo distante. A linha azul corresponde
ao padrdo experimental e a linha vermelha ao ajuste tedrico.
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Para obter a figura 11 e poder analisi-la, 1000 dados sao tomados do espectro
de medic¢ao obtida no experimento pela camara CCD, usando o programa Mathematica
como mostrado na figura 12. A coleta de dados comeca do ponto de maior valor de
intensidade no espetro, gerando a partir dele um traco que passa de lado a lado mostrando
as intensidades de cada pixel obtida pela camera CCD conseguindo-se ilustrar a formacao
de anéis. Em seguida foi obtida a média dos dados coletados para um conjunto de 6 tracos
rodados em diferentes angulos que passaram pelo mesmo ponto no mesmo espectro,

como visto na Figura 11, e que foi comparada com os dados tedricos.

Figura 12 — Andlise gréifica no programa Mathematica.

Uma vez que as linhas correspondentes para cada espectro foram tomadas, o
programa reune todos os dados, calculando a média de cada dado obtido para cada pixel,
gerando uma nova figura padronizada, obtendo assim os dados experimentais na linha
azul mostrada na figura 11. Enquanto para a linha vermelha, como foi descrito acima,
os parametros correspondentes sao usados para gerar uma tabela de dados cujos valores
normalizados sdo obtidos pela equacdo (2.43) de forma que se ajuste a figura dos dados
experimentais que representam a linha azul, através da mudanca de fase A¢@, dada pela

equagao (2.40).

Além do ajuste dos dados tedricos e experimentais, também € possivel calcular o indice
de refracdo ndo linear n, descrito na equacgado (2.41). A figura 13 mostra como os padrdes
de difracdo sdo formados a medida que a intensidade aumenta. O primeiro anel aparece
para uma mudanca de fase com uma intensidade de 0.67 GW /cm?, um segundo anel

aparece constantemente enquanto a intensidade aumenta ao seu valor maximo no laser,
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gerando saturagdo para a quantidade de anéis gerados. A discrepancia entre os picos de
intensidade correspondentes dos anéis espectrais entre os valores tedricos e experimentais
das figuras 13c—f é dada a média obtida nas tracas da coleta de dados do espectro.
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a) Intensidade Normalizada

Figura 13 — Padrao de difracdo de um feixe gaussiano com sua respectiva distribuicdo de in-
tensidade produzido por um coloide contendo nanoparticulas de prata em Tolueno
C7Hg, em uma cubeta de 1 mm, para um fator de preenchimento f = 6.0-10~* nas
intensidades: a) I = 0.65 GW /cm?; b) 1 = 0.67 GW /cm?; ¢) 1 = 0.70 GW /cm?; d)
1=0.71 GW /cm?; e) 1=0.72 GW /cm?; £) 1=0.76 GW /cm?. As curvas vermelhas
foram obtidas pelo ajuste da equagdo (2.43), as curvas azuis representam os dados
experimentais obtidos pela cAmera CCD.



Capitulo 3. RESULTADOS E DISCUSSAO 59

Partindo das seguintes medidas de intensidade pico em fun¢do da coordenada
radial p da figura 13, tomamos a mudanca de fase A¢ obtida pelo ajuste feito em Mathe-
matica e é representado graficamente em funcio das medidas tomadas de intensidade de

pico, como € mostrada na figura 14.

A® Radiano
N w S 6, ] » ~ [o0]

N

oL o
| 1 | L .
0,64 066 068 0,70 0,72 0,74 0,76 0,78

Intensidade (GW/cm?)

(a)

744
734
724

¢

7,04

DF Radiano

6,9

K

6,7

T T T T T 1
0,70 0,71 0,72 0,73 0,74 0,75 0,76 0,77

Intensidade (GW/cm?)

(b)

Figura 14 — a) Dependéncia de A¢ em relacdo a intensidade pico para um coloide contendo
nanoparticulas de prata em Tolueno. b) Ajuste tedrico de A¢ acima da intensidade I
=0.70 GW /cm?.

Na figura 14a o deslocamento de fase A¢ aumenta na medida que cresce a inten-
sidade. Para a primeira medida de intensidade I = 0.65 GW /cm? mostrada na figura 13a,

nao € possivel distinguir o fendbmeno ndao—linear, devido a baixa intensidade. A medida
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que a intensidade aumenta, uma segunda medida de intensidade I = 0.67 GW /cm? apre-
sentada na figura 13b, comeca a mostrar o efeito da auto— modulacdo de fase, aparecendo
o primeiro anel ajustando aos parametros experimentais com os tedricos, desta forma
comeca a apresentar a ndo linearidade na amostra. Enquanto que para as intensidades
entre 0.70 GW /cm? ate 0.76 GW /cm? como é indicado nas figuras, 13c — f apresenta
uma ligeira saturagdo, uma vez que a mudancga de fase aumenta muito lentamente a
medida que a intensidade aumenta. Enfatizando nessas intensidades de valores de A¢
entre 6. 8 e 7.5, a figura 14 b mostra como a mudanca de fase cresce proporcionalmente
com a intensidade, possibilitando a contribuicdo do indice de refracdo ndo linear n, com
um valor absoluto de |n;| = 5.86- 10716 cm? /GW pelo uso do equacio (2.40) paran = 1.
E importante ressaltar que, devido ao modelo teérico apresentado nesta dissertacio, s6 é
possivel calcular o valor absoluto no indice de refracdo n, uma vez que quando compara-

dos a literatura, ambos os coloides apresentam um indice de refracdo auto desfocalizador.

Lembrando que |ny| = 4n23806 IRe| ¥ o valor encontrado foi |Re|x®) = 4.65- 1022
0

esu. Fazendo uma comparacao de n, nesta dissertagdo com a literatura [61], o resultado

obtido para ser comparado no valor de 1 foi ny = —9.37-10~'% cm? /GW num fator de

preenchimento de f = 6-10~%.

E muito importante que durante a preparacdo do coloide se evite impurezas nas fer-
ramentas de trabalho, jd que a presenca delas pode dificultar a reproduzibilidade da
solug@o que durante o processo da sintese o coloide seja completamente desestabilizado.
Durante a sintese, varidveis como a velocidade de agitagcdo, temperatura, entre outras
devem ser bem controladas. Se destaca nesta dissertacao a velocidade de reacdo que
depende da frequéncia de contato dos reagentes no passo determinado pela participacdo
do catalisador, que permite a formagdo das nanoparticula de prata. Nesta dissertacao,
como teste, o catalisador de brometo de tetradodecilaménio (CygH;00BrN) foi usado,
ampliando a probabilidade de colisdo e agregacdo dos dtomos de prata metdlicas gerando
nanoparticulas de diferentes tamanhos maior entre 40 a 100 nm diferentemente do que
ocorre com o catalisador convencional de brometo de tetrabutilaménio (Cy¢H36BrN). No
processo convencional uma distribui¢do das nanoparticulas de prata no coloide apresenta
diametro meio de ~ 9 nm. Entdo o espectro de absor¢ao mostra um estreitamento da
banda de plasmons por volta dos 400 nm. Normalmente a localizagdo de SPR esta

centrada na proximidade nos comprimentos de onda entre 415-425 nm [64, 65], mas a
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ablac¢do por laser melhora a homogeneidade de tamanhos, o tamanho médio das particulas
€ reduzido e a ndo-linearidade aumenta. Também pode ser observado consequentemente
que essa ressonancia se desloca em dire¢cdo a um menor comprimento de onda préximo
de 415 nm (no caso de prata ndo agregada) [66]. Este parametro foi baseado em uma
variedade de estudos tedricos e experimentais [67, 68]. Utilizou-se uma soluc¢do coloidal
de tolueno C7Hg e nanoparticulas de prata, que apresenta indice de refracdo nao-linear

ny, como meio de auto-desfocalizacao.
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CONCLUSOES

Neste trabalho os resultados obtidos permitem expor as seguintes conclusdes;

Obtivemos o desenvolvimento tedrico e experimental através do modelo de difracdo
de Fresnel-Kirchhof. Na abordagem do campo distante, o efeito 6ptico nao linear
de um coloide com nanoparticulas de prata € mostrado. Usando um laser sobre
0 coloide em um comprimento de onda de 532 nm e uma largura de banda de
80 picossegundos para evitar efeitos térmicos sob a amostra, a resposta optica
do coloide € descrita pelo efeito de auto-modulacdo da fase espacial pelo anéis
conceéntricos aparecidos nas diferentes medidas obtidas das intensidades de pico

do laser.

A familia dos sais de tetraalquilaménio € utilizada como catalisadores durante a
sintese coloidal. Nesta dissertacdo, o catalisador de brometo de tetradodecilamonio
(C48H100BrN) pertencente nesta familia de sais € utilizado como teste, obtendo

uma estabilidade menos eficiente na formagao de nanoparticulas de prata.

O modelo tedrico mostrado nesta dissertacdo, permite a partir dos parametros
experimentais, determinar o valor absoluto do indice de refracao nao-linear como
Iny| = 5.86-107'% ¢cm? /GW, onde o resultado obtido tem a ordem de grandeza
em experiéncias anteriores. Mas nao € possivel concluir que o coloide apresenta
propriedades de auto-desfocalizador ou focalizador. Por enquanto a experiencias
realizadas por outros autores, sabemos que este coloide conformado por nitrato de

prata em dgua, no comprimento de onda utilizado (532 nm), é auto-desfocalizador.
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APENDICE A - Automodulacio de fase
(SPM).

Automodulacdo de fase (SPM)

O fendmeno que mostra a mudanca temporal do indice de refracdo com a de-
pendéncia do deslocamento espectral, ¢ chamado Auto modulacdo de fase. O primeiro
estudo do deslocamento espectral feito, foi observado em CS, por Brewer em 1967
[69] com um laser de Rubi Q-Switched de uma poténcia de pico de 100 KW, sendo
efeito de auto-focalizado no CS; [52]. Observando diferentes espectros de diferentes
materiais em tempos da ordem de pico segundos, encontraram que para altas intensidades
de energia, o indice de refracdo num meio, o laser muda em termos da intensidade do
pulso que se propaga. Isso acontece em materiais homogéneos quando sdo afetados
pela onda eletromagnética. S6 quando a constante dielétrica € obtida com o feixe de
diametro d propagando-se pelo meio com o indice de refragdo dada pela equacdo (2.20).
Considerando que n,E? tem valor positivo, a parte central do feixe experimentard um
indice de refracdo maior que nos extremos, onde a intensidade é menor. O resultado é que
o feixe tenderd a focalizar na direcdo transversal a medida que se propaga pelo material,
este efeito € chamado "auto-focaliza¢ao". Normalmente um feixe de luz apresenta uma
divergéncia angular dentro do meio por onde se propaga com um angulo 6 = 1.22And,
mas em altas intensidades o meio tem efeito ndo linear. Seja o caso particular para um
feixe pulsado e assumindo-se o tempo de pulso grande em comparacdo com o tempo de
subida e relaxamento 7 do indice de refracdo, a equagdo para o indice de refracdo em um

laser pulsado fica como

! (t=f) N g
n:no—k%/ e TR () df, A1)

onde 7 indica a posi¢do do pico do pulso, E é o campo elétrico em termos do perfil
gaussiano temporal do laser pulsado incidente descrito como

2

E(r) = Ege  cos(wof — kz) (A.2)
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sendo 7 a largura da onda, Eq a amplitude do campo elétrico e @y a frequéncia. Quando
0 campo passa pelo meio, a onda gerada pela mudanca do indice de refracdo modifica os

parametros na fase € dado por

2

E(t) = Ege” 2 cos(), (A3)

a fase da funcdo cosseno de onda pode se escrever como @(z,1) = @yt — AdD(t), a fase
em alguma posi¢do z é dada por @(z,t) = wyt —na(t)z/c. Considerando ainda que o
efeito Kerr optico € instantaneo, a mudancga de indice de refracdo em conformidade com
o perfil de intensidade de pulso, € mdxima na parte central da mesma. A variagdo no

percurso 6ptico L resulta em uma mudanga de fase,

- 2nlnol (l‘ )

)L (A.4)

AD(1)

e que por sua vez leva ao alargamento espectral do pulso. Isto é conhecido como auto
modulacao de fase (SPM). A frequéncia instantanea resultante do SPM esta definida

como ® = dA®/dt de modo que obtemos a equacdo

ol
wfpzcoo—nzgzcoo—Awt (A.S)

onde @y € a frequéncia instantanea pode ser definida como a derivada parcial temporal,

mostrando a frequéncia @, da onda optica que leva ao pulso durante a propagagao, e

Awy é
o 2nln, d](t)

A odr
Além disso, se o indice de refracdo é agora uma fun¢do da intensidade, n; € o indice de

Aoy

(A.6)

refracdo ndo linear sendo proporcional a ) (3) do meio, e a intensidade é uma func¢do do
tempo. Este efeito e conhecido como chirping, sendo este um parametro que descreve
como a frequéncia aumenta linearmente para @y > 0, ou diminui com o tempo para
Wy < 0, deslocando portanto seu conteido espectral de frequéncias ocupando uma

determinada largura de banda em torno da frequéncia da onda gerada.
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APENDICE B - Formula de
Fresnel-Kirchhoff

Lorem ipsum dolor sit amet, consectetuer adipiscing elit. Etiam lobortis facilisis
sem. Nullam nec mi et neque pharetra sollicitudin. Praesent imperdiet mi nec ante. Donec
ullamcorper, felis non sodales commodo, lectus velit ultrices augue, a dignissim nibh
lectus placerat pede. Vivamus nunc nunc, molestie ut, ultricies vel, semper in, velit. Ut
porttitor. Praesent in sapien. Lorem ipsum dolor sit amet, consectetuer adipiscing elit.
Duis fringilla tristique neque. Sed interdum libero ut metus. Pellentesque placerat. Nam
rutrum augue a leo. Morbi sed elit sit amet ante lobortis sollicitudin. Praesent blandit
blandit mauris. Praesent lectus tellus, aliquet aliquam, luctus a, egestas a, turpis. Mauris

lacinia lorem sit amet ipsum. Nunc quis urna dictum turpis accumsan semper.

Formula de Fresnel-Kirchhoff

O apéndice seguinte baseou-se nas notas da Optica fisica escritas pelo Carnicer
A. e Juvells 1. da Universidade de Barcelona em 2003, dando a conhecer os fundamentos
basicos da teoria na integral de aproximacao de Fresnel-Fraunhofer. "‘Sommerfeld definiu
a difracdo como uma propagacao ndo retilinea da luz que nao pode ser interpretada a
partir das leis da reflexdo e refracdo. Grimaldi, no século XVII, foi o primeiro a observar
fendmenos difratados: por passagem de um feixe de luz através de uma abertura feita
numa tela notou que, ao projetar o feixe para outra tela, passagem da drea iluminada para
a drea sombreada ndo era abrupta (Como seria devido 4 propagacao retilinea). Anos mais
tarde, em 1818, Fresnel fez a primeira tentativa para explicar os fendmenos de difracao
baseando-se em algumas modificacdes arbitrarias do principio de Huygens. Em 1882,
Kirchhoff prop6s a explicacdao dos fendmenos da difracdo em termos da teoria escalar.
Sua teoria tem desvantagens formais de natureza matemdtica, que foram resolvidos por
Sommerfeld em 1894, ao introduzir algumas modifica¢cdes na teoria anterior. A teoria
escalar € suficientemente rigorosa para explicar a maioria dos resultados experimentais

macroscOpicos. Embora seja uma simplificacdo que ignora o caréter vetorial dos campos
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eletromagnéticos, a teoria escalar funciona com éxito quando as aberturas sdo maiores do
que o comprimento de onda da luz e quando as distancias sdo suficientemente grandes.
Sob estas condi¢des, a polarizacdo do campo eletromagnético ndo € relevante e, portanto,
pode ser omitido o formalismo vetorial."” (Carnicer et al, 2003, p.76)

A equagdo de uma onda escalar perfeitamente monocromadtica é dada por U(r,t) =
U(r)e '®" onde w = 2rfe f é a frequéncia, verifica a equagio de onda que se propaga no
vdcuo. Consequentemente, a amplitude complexa (parte espacial) U (r) cumpre a equagao
de Helmholtz AU (r) = —k?U (r) onde k = 27t /A. A teoria escalar de difragio é definida
usando o teorema de Gauss sendo U(P) e G(P) duas fun¢bes que assumem valores
complexos, com as duas primeiras derivadas continuas dentro da regido V delimitada

pela superficie S como € mostrado na Figura 15.

G=exp(ikr)/r

Figura 15 — Geometria utilizada na obtencdo do teorema de Green [70]

No problema abordado, U € a solucdo espacial da equagdo de onda e G € a
funcdo de Green que € usada com uma fung¢ado auxiliar. A notagdo % refere-se a derivada
de G e U de acordo com a dire¢do normal a superficie. Sendo G = ifr, para evitar a
descontinuidade em » = 0, o ponto P é excluido da regido em V rodeado pela superficie
esférica Sg com um raio infinitesimal €. Assim, a nova superficie de integracdo é § = s+ s¢
e 0 novo volume definido por S¢ ficara como v = V +v,. A funcio G € uma onda esférica

e tem amplitude igual a unidade, e, portanto, também verifica a equacao de Helmholtz

AG = —k*G. Aplicando o teorema de Green na regio v obtemos
aU G
/ (GAU —UAG)dy = / ¢2~ _u22| as. (B.1)
\% K al’l al’l

Para solucdo da integral sobre a superficie s¢, fazendo ds = r2dQ onde dQ é o diferencial
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do angulo sélido e o gﬁo, encontramos que
lim 1
8_>0—/ U-———-=~¢°dQ = —U(P)/ dQ = —4rnU(P). (B.2)
se € & SE

Substituindo na equagdo (B.1) e considerando, além disso, a continuidade em U (P)

1 oU eikr 0 eikr

Este resultado é conhecido como o teorema integral de Helmholtz - Kirchhoff.

temos que

O teorema de Helmholtz-Kirchhoff pode ser empregado para resolver problema de
difracdo escalar quando uma onda passa através de uma abertura feita numa superficie
plana. Considerando agora a superficie S rodeando o ponto de observacdo P, a superficie
S vai ser subdivida em duas se¢des assim s = s1 + 52, onde s; corresponde ao plano
que tem uma abertura = e s, € uma superficie esférica centrada em P com raio muito
grande. A primeira coisa para fazer € avaliar a integral da equagdo (B.3) na superficie
s> ao trabalhar com luz monocromética e mesmo assim, o comprimento de coeréncia
infinito. Uma vez que a onda propaga na velocidade da luz, a contribui¢do da integral
sobre 57 pode ndo ser desprezivel. Para esclarecer isso, se calcula o limite quando r > A

e obtemos que

- 1 . [dU
U(p) =lim —/ ke 2= — kU | r*dQ B.4
( ) r~><>o4ﬂ_ sze |:an l :|7' 9 ( )
onde ds = r2dQ e a derivada no sentido normal (radial) G, no valor de s, é dado por
G [l ek
—_— = [— — ik} — =~ ikG. (B.5)
on r r
No caso em que a integral é zero temos que
~ U
Lim {W - iku] =0 (B.6)

Aeikr

esta condig@o € verdade se U = =<

por uma onda esférica. Agora para avaliar a integral

sobre S, Kirchhoff aplica as seguintes condi¢des para executar o calculo:

1. O campo de U e a sua derivada normal toma os mesmos valores na abertura = na

presencga ou nao de superficie s;.



APENDICE B. Formula de Fresnel-Kirchhoff 75

2. Na superficie s; e E fora, U e suas derivadas normais sdo zero. Esta condi¢ao

permite a integral ser feita apenas para a geometria de =

Para realizar o cdlculo, supomos que a luz que entra na abertura corresponde a uma onda

esférica p, = Ae

proveniente de um ponto como € descrita pela Figura B

S»

Si
G=exp(1ki/t)
n

T
R

P

(38}

Figura 16 — Geometria de Fresnel-Kirchhoff [70]

As derivadas de G e U em X sao

0G 1 ek

5. = cos(m,r)(ik — ;)7 ~ ikGcos(n,r) (B.7)
oU
5 ~ ikUcos(n,R), (B.3)

onde cos(n,r) e cos(n,R) sdo os cossenos dos dngulos formados pelo vetor normal entre

& e os vetores de r e R. Portanto a difracdo fundamental neste caso é

211[ r—lrflj [cos(n,r) — cos(n,R)]ds. (B.9)
A equag@o (B.9) é conhecida como férmula de Fresnel-Kirchhoff. Esta formula dd a
expressao do campo escalar difratado por meio de qualquer abertura iluminada por
uma onda esférica. Esta equacdo é simétrica sobre a fonte ou o ponto de observacao.
Para dngulos pequenos, o fator de obliquidade é préximo a um, este é cos(n,r) ~ 1 e
cos(n,r) ~ —1.

considerando agora os eixos coordenados (xg,yo) na tela que contém a abertura . O eixo
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z € o eixo normal ao plano da abertura, consideremos também que em z = 0. Os pontos
do plano normal ao eixo z, que contém o ponto de observagao P, tem as coordenadas
(x,y,z). A distancia de observagdo Z serd muito maior do que as distincias transversais
envolvidas e, por conseguinte, pode-se considerar que o fator de obliquidade € préximo
da unidade. Escrevendo o férmula de Fresnel-Kirchhoff em coordenadas cartesianas,

temos

ikr
up) = ,i/_u(z) (B.10)
otk (x—x0)2—(y—y0)2 22

e UanyOa .
iA Jz V(x—x0)2—(y—y0)2—22

A distincia entre um ponto da abertura (xg,yo,0) e o ponto de observagdo P(x,y,z) é

dada por

_ 2 _ 2
r:Z\/1+<x ;O) +<y 2)’0) ' (B.11)
Z Z

Se for verificado que (x —xg)? + (y — y0)? < 2% se consegue aproximar r por z no
denominador. No entanto, o termo da exponencial complexa na integral varia muito
rapidamente (devido a 2/1), e, por conseguinte, um pequeno erro na avalia¢do de r, pode
ser um grande erro na estimativa do angulo. Simplificando adequadamente a expressao
dentro da integral de difracdo, desenvolvemos r numa série de Taylor. Assim a equagao
(B.10) fica

etk ik 2 2
Ulxy2) = o= /: U (x0,y0,0)el# (=30 +0300%)] g iy (B.12)
ef wol oy [ & (2433) —2( £ )xo+i
— e o2 (P H7) /_w\y(xo,yo)ezz (x0195) p=2( 45 )0 1220 dxodyo,
definindo ¥(x,y) = U(x,y,0)G(x,y) onde G(x,y) é a fun¢do que descreve a geometria
de E. Uma vez que o campo elétrico € zero fora da abertura, podemos entender os limites
de integracdo de oo a —co. Os limites de integracdo correspondem a abertura =. Quando
a distancia de observagdo z € muito grande, a expressdo exponencial que estd dentro
da integral ¢2(013%) tende a um. E necessério notar que as dimensdes da abertura =
devem ser pequenas comparado com Z. Por isso, o termo exponencial quadratico fora da
integral ndo desaparece. Quando sdo verificadas essas condi¢des podemos dizer que se

trabalha nas condic¢des de difracdo de Fraunhofer.
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APENDICE C - Esfera condutora na

presenca de um campo elétrico.

Seja uma esfera condutora de raio a com constante dielétrica &; situada em um
meio infinito de constante dielétrica €,. Neste meio, aplica-se um campo elétrico estitico
e uniforme E,,, na direcdo z, como mostrado na figura 17. Nosso principal objetivo
¢é calcular o campo elétrico fora da esfera [46]. O fato de que o campo eletrostético

- -

p

G

Figura 17 — Esfera submetida a um campo elétrico uniforme E,,

ser irrotacional nos permite introduzir o potencial elétrico. Assim, o campo elétrico,

independente do tempo pode ser descrito como
E=-Vg, (C.1)

onde ¢ € o potencial eletrostatico assim o gradiente em coordenadas esféricas fica

00 A1d¢ 1 d¢
Vq)—rg—l— ;%—'—q)rseneﬁ' 2

Dado que a esfera estd submetida a um campo paralelo, ao eixo z, o uso deste potencial

nos permite a obtencdo das simetrias do problema. Se E,, ¢ a amplitude do campo
elétrico aplicado aproximadamente constante no tempo, entao: aa—]f =0e %—lf = ( assim,
as equagoes de Maxwell, ignorando as equacdes magnetostaticas de modo que estamos

interessados na determinacdo do campo elétrico dentro e fora da esfera metdlica, as
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equacgdes se resumem a Ve E =0e V x E = 0, pela equacdo (C.8) a equacdo de Laplace
e dada como V2¢ = 0. A solucdo geral para o potencial em coordenadas esféricas com
simetria azimutal é dado por

oo

05(,0) =Y (aur" + %)Pn(cose) (C.3)
n=0

para n = 1, entdo P; é o polindmio de Legendre e n o indice inteiro [46]. Usamos as
condicdes de contorno na solucao geral o campo elétrico E dentro da esfera metdlica e o
campo elétrico fora da esfera sdo diferentes. Além disso, esfera nio serd afetada para
distancias afastadas com r — oo pelo campo elétrico incidente E. Outra condi¢do que
garante a continuidade da fun¢@o E e na interface entre a esfera e o meio r = a, onde a é

o radio da esfera.

Dado para a esfera dielétrica com ¢&;, o potencial no interior da esfera tem a forma
de

oo

Oint = Z ant"" Py(cos0). (C.4)
n=0

Usando as condi¢des de fronteira @ = @y © Sh% = 8,-%,

os parametros b, sdo agora

3g, & —§€,

|
" &+ 2¢g,

gl—|——28hE r?Em, an:bnzo, n>1.

ap=>by=0, a; =

Os potenciais para @y € @j; Sa0

& —¢&, 3cos0

Oext = —Eprcos0 + &1 28, I8 2 (C.5
© 3
S
Qint = —a+—gehEmrc0s9. (C.6)
fazendo uso da equagdo C.2, o campo elétrico E;,; em [71] dentro da esfera é dado como
0 3¢
Eine = ’_ : (C.7)

B Y 5
0Z  &+2g

No caso da esfera condutora, fazendo uso do campo elétrico aplicado escrito em coor-

denadas esférica o potencial escalar eletrostatico, obtemos que

0o = —Ejnz = —Ejyacos® = —E,,rPi(cos0) (C.8)
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Seja P um ponto qualquer, podemos mensurar o potencial externo ¢.,; externo numa

distancia r da esfera. Devido &s cargas induzidas na superficie temos:

Qe = Zb COSG (C.9)

onde P, € o polindmio de Legendre de ordem n e b, sdo parametros da expansao em
série. Dado que a esfera é metdlica, portanto condutora, o potencial resultante na sua

superfCie é

s = 90 + Qe (C.10)
e substituindo as equagdes (C.8) e (C.9) em (C.10) temos
05 = —EaPy(cos0) -I-Zb w (C.11)
Fazendo uso da expressdo (C.8) para os primeiros termos, achamos:
b = 2+ blcose i by fﬁe (C.12)

onde Py(cos@) =1 e pi(cos@) = cosB, logo substituindo (C.12) em (C.11) concluimos

que
by b1 cos@

s — —Lm 0 -
0, a(cos )—i—a

- 0s8)
Z p, Frlcos®) (C.13)

Para encontrar os pardmetros b,, onde n =1,2,3...00 da equacdo (C.13), devemos levar
em conta que ¢; ndo € dependente de 6, porque a solucio apresenta simetria azimutal e é
resolvida pela equacao de Laplace. Sendo assim, a equacao (C.13) agora terd seguinte
forma @; = by /a para by = a@s e a equagio (C.13) torna se como

a bicosO = P,(cosO
¢s = —Epa(cos6) + & + 1 7T Z bn nc(ln—H ) (C.14)
2

n—=

a

Para valores de n > 1 o termo dentro do somatério pode ser desprezado, e assim, a
equagdo (C.14) fica da seguinte forma:

bicosO
a2

nacos@ =0; — by =@’ Ep,. (C.15)
Com esses valores, para a esfera condutora, o potencial resultante na sua superficie € em

todo o seu interior € uma constante ¢ externa, e em pontos onde r > a serd dado por

0
Oext = — mrcos9+¢s Ema3cj§ : (C.16)
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Utilizando (C.1) e (C.16), podemos calcular o campo elétrico externo & esfera.
Para isto,
escrevendo o operador V em coordenadas esféricas e lembrando das relagdes entre as
coordenadas esféricas e cartesianas: 7 = cos0Z + sen0y e 0 = —sen62+ cos0y temos

que o campo elétrico externo através do potencial escalar externo € dado por

3 3

A~ 2(&—¢ & —€ A
E.: = E,cos07 — E,;5en00 + MEm%cosef — l—hEma—3sen99. (C.17)
r E — 28h r

g —2g,

Substituindo as relagdes entre as coordenadas esféricas e cartesianas apenas nos dois

primeiros termos da equacgdo (C.17), mostra-se que

3

2(g—¢ 3 g —¢, ~
Aei—&)p " E s 5en60), (C.18)
r

E,,—cosOF —

Eov = EnZ+ L
. " g —2g, "3 g —2¢g,

logo verificamos que se tivermos € = 2¢, observaremos uma ressonancia que € denomi-
nada por ressonancia de Plasmons de superficie. Também notamos que o campo externo
induzido tem um dipolo ao longo do eixo z, cujo momento p (em mddulo) € dado por:

(& — &) ;3

=4re E C.19
P hgz Sha m ( )

Substituindo esta expressao em C.18 temos:

2pcos® . psen® b

E [:E 2+ r—
“ " Amer3 Ame,r’

(C.20)

Para pontos muito distantes da nanoparticula temos que, a razdo p/r na equagio (C.20)

€ muito pequena.
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APENDICE D - Programacio para o

estudo da automodulacio de fase (SPM)

Neste apéndice, apresentamos o programa que analisa os dados tedricos e experi-
mentais a serem ajustados. Os primeiros passos do programa foram baseados com a ajuda
da comunidade Wolfram [72]. Uma continuagdo segue um fluxograma das etapas a serem

seguidas na construcao do programa e o ultimo estd anexado ao programa completo.

Inserir a imagem a ser estudada

¥

selecione o ponto com maior intensidade

¥

Toma em consideracdo o intervalo + - II

¥

Converta a imagem polar para obter valores polares

¥

Converta a imagem (X, y) de pixels para valores polares

¥

Faz uma imagem polar onde X é o angulo (amin .. amax) e Y € o raio (rmin .. rmax)

¥

Gerar linhas diferentes em seus dngulos a serem escolhidos e a imagem média é tomada

Y
Parametrizar os dados do pixel da cimera com a coordenada horizontal e gerar o

grifico com os dados médios obtidos das linhas e normalizar a coordenada vertical.
Y

Tomar os parametros teéricos

]
Os parametros experimentais sdo utilizados nas equacoes (2.33), (2.34), (2.35), (2.39), (2.41)

¥

Gerar uma tabela de dados e graficos normalizados

¥

Os dados tedricos e experimentais sdo ajustados e plotados

Figura 18 — Fluxograma mostrando os passos do Programa.
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img = ; (* chama a figurax)

ImageDimensions [img];

center = {667, 598} ;
{amin, amax} = {@, 2Pi} + {-Pi, Pi};

{rmin, rmax} = {500, 0};
{asz, rsz} = {800, 500} ;

i2ar[{ai_, ri_}] :=
N[{Rescale[ai, {©, asz}, {amin, amax}], Rescale[ri, {0, rsz}, {rmin, rmax}]}];

ar2i[{a_, r_}] := Round[{Rescale[a, {amin, amax}, {0, asz}],

Rescale[r, {rmin, rmax}, {@, rsz}]}];

fromPolar[{a_, r_}] := center +r « {Cos[a], Sin[a]};

fromPolarI[{ai_, ri_}] := fromPolar[i2ar[{ai, ri}]];
polarImg = ImageTransformation[img,
fromPolarI, DataRange - Full, PlotRange -» { {0, asz}, {0, rsz}}];

polarData = ImageData[polarImg];

process[line_] := {Mean /@ line, Min /@ line, Max /@ line};
process[line_] := {Mean /@ line, Min /@ line,

Max /@ line, StandardDeviation /@line} /; Length[line[[1]]] > 1;

wmin = (i2ar[{1, r}] -i2ar[{@, r}]) [[1]] /2 /Degree;

a = 189.5;
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w=0.2;
Clear[a, w]

Manipulate[Module[{aimin, aimax, ri, data}, (

{aimin, ri} = ar2i[{(a -w) Degree, rmin}]; (%)
{aimax, ri} = ar2i[{(a +w) Degree, rmin}]; (x*)
{aimin, aimax} = Clip[#, {1, asz}] & /@ {aimin, aimax};
data = process [polarData[ [All, aimin ;; aimax]]];
Grid[{{
ListLinePlot [data, PlotLabel -» ToString[a] <> " +-" <> ToString[w] <> "degrees",
ImageSize -» Scaled[1], PlotRange » {{@, rmin}, {0, 1}}],
Show[img, Graphics[{Red, Circle[center, rmin], Opacity[0.5], Disk[center,
rmin, {(a-w) Degree, (a+w) Degree}]}], ImageSize » Scaled[1]]

}}, ItemSize » {{Scaled[@.4], Scaled[0.4]}}])],

{{a, 0}, @, 360}, {{w, wnin}, wmin, 180} ];

g4 =

gda

ListLinePlot [data, PlotRange » {{@, -3}, {0, 1}}];

= ListLinePlot [data, PlotRange » {{©, 3}, {0, 1}}];

g5 = ListLinePlot [data, PlotRange -» All];

Manipulate |

Module[(aimin, aimax, ri, aiminf, aimaxf, rif, data, datainv, datafull, data2},

(

{aimin, ri} = ar2i[{ (a - w) Degree, rmin}];

{aimax, ri} = ar2i[{ (a +w) Degree, rmin}];

{aimin, aimax} = Clip[#, {1, asz}] & /@ {aimin, aimax};
{aiminf, rif} = ar2i[{(a+ 180 - w) Degree, rmin}];

{aimaxf, rif} = ar2i[{(a+ 180 + w) Degree, rmin}];

{aiminf, aimaxf} = Clip[#, {1, asz}] & /@ {aiminf, aimaxf};

data = process [polarData[ [All, aimin ;; aimax]]][[1]];
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data2 = process [polarData[ [All, aiminf ;; aimaxf]]1]1[[1]];
datainv = Table[data[[i]], {i, Dimensions[data][[1]], 1, -1}];
datafull = Join[datainv, data2];
Grid[{{ListLinePlot [datafull,
PlotLabel - ToString[a] <> " +-" <> ToString[w] <> "degrees",
ImageSize -» Scaled[1], PlotRange » {{@, 2 rmin}, {0, 1}}],
Show[img, Graphics [
{Red, Circle[center, rmin], Opacity[@.5], Disk[center, rmin, { (a - w) Degree,
(a+w) Degree}]}], ImageSize » Scaled[1]]
}}, ItemSize » {{Scaled[@.5], Scaled[@.5]}}])],

{{a, 180}, 0, 360}, {{w, wmin}, wmin, 180} ]
tablaperfil[theta_] := Module[{aimin, aimax, ri, data}, (

{aimin, ri} = ar2i[{(theta) Degree, rmin}];
{aimax, ri} = ar2i[{(theta) Degree, rmin}];
{aimin, aimax} = Clip[#, {1, asz}] & /@ {aimin, aimax};
data = process [polarData[ [All, aimin ;; aimax]]]1[[1]])]
tablaperfilinv[theta_] := Table[tablaperfil[theta] [[i]],
{i, Dimensions [tablaperfil[theta]][[1]], 1, -1}]
perfilfull[theta_] := Join[tablaperfilinv[theta], tablaperfil[theta + 180]];
ListLinePlot[

{perfilfull[188], perfilfull[175.5], perfilfull[186]}, PlotRange » {0, 1}];
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prom = Mean [ {perfilfull[152], perfilfull[325], perfilfull[159]}];
Dimensions [prom] ;

varyy = Flatten[prom];

TableForm[varyy];

varxx = w = (Range[1, 1000, 1] - 495) ;

Dimensions [varxx];
varyNn = varyy / Max[varyy] ;

(xPosition[varyN,Max[varyN]]«)

data3 = Transpose[{varxx, varyNn}];

data2 = data3[[;; ;5 1]1];
gk = ListPlot[data2, PlotRange - All,

PlotStyle - {Directive[Blue, PointSize[0.008]]}]

ListPlot [prom, PlotRange - All];

-3 -2 -1

A =0.000532; (» comprimento da onda incidentex)

2%

k =

*1.50; (xvetor de ondax)

wr = 0.016; (» cintura do feixex)
zr = n*wr"z//\; (* comprimento de Rayleighx)

df = 30; (xDistancia focal da lente «)
dd = 110; (» Distancia da muestra a la camarax)
n@ = 1.5; (* indice de reafracgaox)
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1=1; (xComprimento da mostra x)
zz=1;
a0 = 2.3 % 0.5540090799 / 1; (*absorbanciax)

R = Function[{z}, z* (1+ (zr/2)"2)]; (* Raio de curvaturax)

no » r?

@ = Function[{r, deltae}, k « +deltae » e'z‘(.'—r)'];

2xR[z2z]

factl = Function[{r, deltae}, e('(:_r)z"'”""m“])];

deltael = 1.28 % Pi;

pe =1;

nn = Function[{r, rho, deltae}, Bessell [0, k T_do »r] » factl[r, deltae]];
yy = Function[{rho, deltae},

NIntegrate[r *nn[r, rho, deltae], {r, 0, 10}, WorkingPrecision -» 10]];
Intensity = Function[{rho, deltae}, (Abs[yy[rho, deltae]])~2];
Intensityl = Function[{rho, deltae}, Intensity[rho, deltae]];
puntos2 = Table[{r, Intensity[r, deltael] }, {r, -3.5, 3.5, 0.05}];
(xExport["5teorico.dat",puntos2];«)
puntos3 = puntos2[[All, 2]]/ Max [puntos2[ [All, 2]]];

(* Max[puntos2[[All,2]]%)
data = Transpose@ {puntos2[ [All, 1]], puntos3};

g2 = ListLinePlot[data, PlotRange - All, PlotStyle -» {Red}];

Show[gk, g2, PlotRange - All, AxesLabel - { p [mm], Intensidade Normalizada},

AxesStyle - Directive[Black, 20]]

NonlinearModelFit[data3 , Intensityl[rho, deltae], {deltae}, rho];
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