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Resumo

Nanoparticulas de ouro sintetizadas em solucao aquosa foram transferidas para o
solvente organico Dimetil Sulféxido (DMSO), o qual apresenta segdo de choque Raman
superior a da agua, com a intencao de gerar Espalhamento Raman Estimulado no interior
de uma fibra de nucleo oco preenchida com a nova suspensao coloidal. Nosso propodsito
é explorar a nao-linearidade do meio modificada pelas inclusoes metélicas, observando o
sinal Raman gerado e os perfis espectral e temporal do laser de bombeamento apo6s sua
propagacao através do coldide. O espectro de Absorbancia do colbide organico preparado
apresentou comportamento diferente do esperado pela mudanca de indice de refragao.
Baseado na teoria de Mie, a simulacao da constante dielétrica da nanoparticula foi realizada
a fim de explicar o também incomum comportamento experimental observado nos espectros
de Absorbancia de coldides binarios (dgua e DMSO) preparados com diferentes fracoes

volumétricas de DMSO.



Abstract

Gold nanoparticles synthesized in aqueous solution were transferred to the organic
solvent Dimethyl Sulfoxide (DMSO), which has a greater Raman cross section than water,
with the intent to generate Stimulated Raman Scattering inside a hollow core fiber filled
with the new colloidal suspension. Our purpose is to explore the medium nonlinearity
modified by the metallic inclusions, observing the generated Raman signal and the pump
laser spectral and temporal profiles after propagation through the colloid. The Absorbance
spectrum of the prepared organic colloid showed a different behavior than the expected by
the refractive index change. Based on Mie theory, simulation of the nanoparticle dielectric
constant was performed in order to explain the also unusual experimental behavior observed
in the Absorbance spectra of binary colloids (water and DMSO) prepared with different
DMSO volume fractions.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo de Nanoparticulas Metalicas (NPM) nao é algo recente. Em 1857,
Michael Faraday relatou sobre a sintese e a coloragao de solugbes coloidais de ouro [1, 2|.
Esse trabalho pioneiro incentivou a posterior publicacao de milhares de artigos referentes
a sintese, modificacao e propriedades de nanoparticulas em diversos solventes e outros
substratos, possibilitando um profundo entendimento das caracteristicas fisico-quimicas
destes sistemas, como também um excelente dominio dos procedimentos de fabricacao de
nanoparticulas.

As intmeras técnicas atuais de producao de NPM permitem a obtencao de diversos
tamanhos e formas geométricas, como triangulos e bastoes, além da tradicional forma
esférica. A dispersao de forma e tamanho das nanoparticulas em um coléide é critica na
interpretacao de medidas de caracterizacao ou em estudos de propriedades dependentes
destes parametros. Atualmente, diversos métodos quimicos possibilitam um bom controle
sobre os mesmos, propiciando dispersoes praticamente homogéneas (coloides monodis-
persos). Ainda, muitos tipos de matrizes solidas ou liquidas foram encontradas para
hospedar as nanoparticulas.

Possivelmente, o aspecto mais marcante destas entidades refere-se ao fato de que
suas propriedades oOpticas sao fortemente dependentes de tamanho e forma geométrica.
Nao menos importante, o meio hospedeiro das inclusoes metalicas também exerce forte
influéncia na interacao entre luz e nanoparticula. Uma das manifestacoes esta no fenomeno
denominado Ressonéancia de Plasmon de Superficie Localizado (RPSL), ausente
em volume metdlico (em inglés, bulk metal), que consiste na oscila¢ao coletiva dos elétrons

livres da NPM, criando uma densidade de carga em sua superficie. Este fendmeno provoca
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uma acentuada absorcao de luz na regiao visivel do espectro no caso dos metais nobres
ouro, prata e cobre, sendo que liquidos contendo nanoparticulas destes metais apresentam
coloracao caracteristica.

O fendémeno denominado Espalhamento Raman consiste, basicamente, em um
espalhamento ineléstico de luz pelas moléculas de um meio, ou seja, a frequéncia (energia)
dos fotons reemitidos (chamados de Stokes) pelo meio é diferente da frequéncia original
incidente. Em geral, a diferenca entre a energia destes fotons permanece no meio na forma
de energia vibracional das moléculas. Obviamente, portanto, este fendmeno é utilizado em
técnicas de andlise espectroscopica da matéria.

Com o surgimento do laser como uma fonte de alta intensidade de luz coerente
e monocromética, as amplitudes detectadas do sinal Raman aumentaram expressivamente
nos experimentos. Neste contexto, surge o conceito de Espalhamento Raman Estimu-
lado (ERE), processo no qual os fétons Stokes produzidos espontaneamente estimulam a
geragao coerente (mesma fase e dire¢ao) de mais fotons Stokes. Este aumento exponencial
na intensidade de luz é capaz de iniciar um novo processo Raman, com o surgimento
de uma segunda frequéncia Stokes. Desde as primeiras observacoes de efeitos dpticos nao
lineares, ERE tem despertado interesse como fenomeno fundamental (esta relacionado com
a susceptibilidade de terceira ordem, x®, presente na expansiao da polarizacio do meio em
poténcias do campo elétrico) e, posteriormente, como um método extremamente eficiente
de geracao de luz coerente em miiltiplos comprimentos de onda.

Sao conhecidas diversas aplicacoes para NPM, entre as quais estao seu uso como
catalisadores em reacoes quimicas, onde radicais livres produzidos no coldide através de
iluminagao transferem elétrons para as NPM, as quais funcionam como nanoeletrodos [3].
Ainda, ocorre ampla utilizacado de NPM como sensores biolégicos, sendo que neste caso,
o fenomeno de RPSL (dependente das caracteristicas do meio em torno da NPM) atua
como um indicador da presenca em sua superficie de moléculas especificas (e.g., DNA) [4].
Na aréa de espectroscopia, a aplicacao mais conhecida estd no chamado Espalhamento
Raman Amplificado por Superficie (em inglés, Surface-Enhanced Raman Scattering,
SERS), onde moléculas proximas ou ligadas (adsorvidas) a superficie da NPM apresentam
um sinal Raman consideravelmente aumentado [5]. Este efeito esta baseado na amplificagao

de campo local em torno das nanoparticulas, também causado pela RPSL.
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E conhecido da literatura que a inclusio de NPM em meios nio lineares pode
levar a modificagoes consideraveis em sua nao-linearidade [6]. A mudanga na concentragao
de NPM no coloide é capaz de alterar, por exemplo, o indice de refracao nao linear do
meio, levando, inclusive, a reversao de sinal desta nao-linearidade. O estudo de efeitos nao
lineares em sistemas contendo NPM ¢, desse modo, muito atraente nao somente na area
da pesquisa em fisica bésica, mas também no ambito do desenvolvimento de dispositivos
com resposta Optica controlavel.

O objetivo principal deste trabalho foi a tentativa de geracao de ERE ao longo
da propagacao de um laser de bombeamento em um capilar contendo um coléide organico
consistindo de nanoparticulas metalicas de ouro em Dimetil Sulfoxido (DMSO, solvente
organico). As nanoparticulas, hospedadas inicialmente em dgua, foram transferidas para
DMSO através de um processo de evaporacao da agua. O espectro de Absorbancia do
coloide assim obtido apresentou um consideravel desvio do comportamento esperado com
a mudanca do indice de refracao (linear) do solvente. O espectro de Absorbancia de outro
colbide, preparado através da simples adi¢gao de DMSO ao coléide aquoso original, nao pdde
ser explicado, novamente, pela simples mudanca de indice de refragao. Motivados por isso
e pelo fato de que a mistura binaria de dgua e DMSO apresenta diversas peculiariedades
fisico-quimicas, a primeira etapa deste trabalho consistiu em um breve estudo sobre o feno-
meno da RPSL das NPM de ouro hospedadas nesta mistura binaria. Para isso, realizamos
a medida experimental e posterior tentativa de modelagem dos espectros de Absorbancia
de coldides preparados com diferentes fracoes volumétricas de DMSO, mas com a mesma
concentracao de nanoparticulas.

A etapa final deste trabalho foi a detec¢ao do sinal Raman proveniente da interagao
entre o laser de bombeamento e as moléculas de DMSO na presenca das nanoparticulas de

ouro.
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Nanoparticulas Metalicas

Motivado tanto pelo aprimoramento de métodos quimicos de sintese, como pela
descoberta de novos efeitos fisicos e quimicos que surgem com a redugao das dimensoes
metdlicas, houve uma popularizacao, nas ultimas trés décadas, da pesquisa teodrica e
experimental realizada na area de Nanoparticulas Metélicas (NPM). Quando uma matriz,
solida ou liquida, contém uma dispersao de particulas nanométricas, o meio assim formado
¢ definido como coléide.

Longe de abranger a totalidade de informagcao referente & NPM, técnicas de sintese
em liquidos e propriedades eletronicas sao topicos abordados resumidamente neste capitulo
inicial, considerados relevantes no trabalho que foi realizado. As propriedades Opticas
associadas a Ressonancia de Plasmon de Superficie Localizado sao tratadas de forma mais

aprofundada.

2.1 Sintese de NPM em liquidos

Atualmente, reacoes quimicas em solucoes liquidas é o procedimento mais utilizado
na produgao de NPM [1]. Neste, em geral, um sal metdlico, chamado de precursor, sofre um
processo de reducao quimica na presenca de outra substancia, chamada de agente redutor.
Basicamente, a reducao quimica consiste na quebra da molécula contendo o &tomo metéalico
através da molécula da outra espécie quimica. Por exemplo, em meio aquoso, citrato de
sodio é utilizado na redugao de H AuCly (tetracloreto de ouro), produzindo nanoparticulas
de ouro [1].

Nos métodos quimicos de sintese de nanoparticulas em liquidos, o tamanho final
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destas é determinado por varios fatores. Entre os principais estao a razao entre a concen-
tracao do sal metdlico precursor e a concentracao do agente redutor [1], a temperatura
(que influencia a cinética do processo) e a intensidade da forga de ligagao entre o agente
surfactante e o aglomerado de atomos em formacao [7].

O agente surfactante ¢ uma molécula ou, em geral, um polimero que se liga
a superficie da nanoparticula durante ou depois da redugao quimica do sal metélico,
controlando a taxa de crescimento [7] e propiciando a estabilidade do coloide (conhecida
como estabilizacao estérica), ou seja, mantendo as superficies das nanoparticulas afastadas
em eventuais aproximagoes (colisoes), evitando a aglomeragao das mesmas. QQuanto mais
intensa é a forca de ligagao entre o surfactante e a superficie da nanoparticula, maior sera
a inibicao do crescimento desta. Naturalmente, a quantidade de surfactante na solucao
também influencia no tamanho das nanoparticulas.

Na maioria dos casos, nanoparticulas sao sintetizadas em meio aquoso, interessante
principalmente para sua integragdo em andlises de materiais biologicos [4]. Entretanto,
existe o interesse em obté-las em liquidos organicos. Uma das técnicas consiste em transferir
o sal metalico (o qual, inicialmente, esta dissolvido em &gua) para o solvente organico
desejado utilizando um agente de transporte. Este é capaz de introduzir o sal precursor na
fase organica através de suas caracteristicas de polaridade. Ocorrida a mudanca de fase,
o agente redutor é adicionado a solucao. Um exemplo tipico desta técnica é a producao
de nanoparticulas de ouro em tolueno. Brometo de tetraoctilamonio (tetraoctylammonium
bromide, TOAB) faz a transferéncia de tetracloreto de ouro (HAuCl) para o tolueno.
Borohidreto de sodio (NaBH,), um forte agente redutor, é entdo adicionado & mistura,
ocasionando a formacao do coloide organico [1].

Os métodos quimicos de sintese se baseiam em reagoes quimicas (algumas vezes
realizadas em varias etapas) entre varias substancias para a produgao de NPM. Porém,
existem métodos mais robustos, podendo-se até chama-los de métodos fisicos, que fornecem
resultados relativamente satisfatorios. Por exemplo, o metal é vaporizado em uma camara
de vacuo juntamente com vapor do solvente desejado. A mistura se deposita em paredes
resfriadas, sendo que a matriz solida obtida desta forma é depois aquecida [8]. Durante
esta etapa, os atomos metalicos comecam a se agregar e o processo se encerra quando é

energeticamente desfavoravel que mais atomos se unam.
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Na técnica mencionada acima, ainda que uma vantagem esteja na auséncia de
subprodutos de reacoes quimicas, a estabilidade do coloide esté fortemente vinculada ao
tipo de solvente utilizado, ja que também estao ausentes quaisquer agentes estabilizadores
(surfactantes). Nanoparticulas de ouro produzidas através deste processo ndo permane-
ceram estaveis (ocorréncia de precipitagdo) em agua e solventes organicos nao polares.
Entretanto, a estabilidade do coloide foi alcangada com alguns solventes polares [8].

Outra técnica fisica de sintese de NPM é a denominada ablagao por laser, onde
uma placa metélica (ou mesmo um filme metélico) imersa no solvente ¢ bombardeada com
luz focalizada de um laser. Aglomerados de atomos metalicos sao removidos da placa
pelos pulsos de alta poténcia. Nanoparticulas funcionalizadas, isto é, com sua superficie
modificada, podem ser obtidas adicionando-se agentes surfactantes |9, 10]. Novamente, é
crucial a escolha de um solvente adequado, no qual o surfactante seja solivel, ou ainda, na
auséncia deste, aquele que estabilize as nanoparticulas.

No método de ablacao, o controle da concentracao e tamanho das inclusoes
metalicas é primordialmente determinado por parametros vinculados ao laser, como potén-
cia e taxa de repeticao dos pulsos, além do tempo de exposicao ao feixe. Um controle ainda
mais refinado na dimensao da nanoparticula pode ser obtido utilizando-se o fené6meno da
Ressonancia de Plasmon de Superficie Localizado. Neste fenomeno, basicamente,
ocorre uma absorcao acentuada de energia pela NPM, em determinado comprimento de

onda, provocando sua fragmentacao [9].

2.2 Propriedades Eletronicas

A estrutura de bandas de energia eletronica presente em metais origina-se do
arranjo periodico de uma enorme quantidade de atomos em uma rede cristalina. A
transicao deste estado de wvolume metdlico (em inglés, bulk metal) para a condigdo de
nanoparticula metdlica (aglomerado nanométrico de poucas dezenas ou até milhares de
atomos) é caracterizada pela mudanga das propriedades eletronicas.

Atomos isolados possuem niveis de energia eletronica discretos. Quando mais
atomos sao reunidos em um aglomerado, inicia-se a formacao de bandas de energia, ainda

discretas, centradas nos niveis de energia originais. Com o aumento progressivo da quanti-
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dade de atomos (e, consequentemente, com o aumento do tamanho da nanoparticula) os
niveis centrais da banda de energia se aproximam, tornando-se quase continuos, enquanto
as regioes da base e topo da banda ainda se mostram discretizadas [11]. No limite em
que o numero de atomos apresenta-se suficientemente grande, consistindo em um volume

metdlico, as bandas de energia adquirem o carater continuo (Fig. 2.1).

Nivel de Fermi

Energia

atomo
isolado

—

aglomerado de nanoparticula volume (bulk)
poucos atomos

Densidade de estados

Fig. 2.1: Representacao esquemdtica dos niveis de energia eletronica em espécies
metdlicas. O aumento da quantidade de dtomos (e da densidade de estados)
provoca a transi¢cao do discreto para o continuo. Em cinza, estados eletronicos

desocupados.

E interessante destacar, aqui, uma importante diferenca entre as bandas de energia
eletronica de nanoparticulas metélicas e nanoparticulas semicondutoras. Em metais, o nivel
de Fermi (dltimo nivel de energia eletronica ocupado em temperatura nula) se encontra
no centro da banda de condugdo (semipreenchida), enquanto que em semicondutores
(Fig. 2.2), o nivel de Fermi localiza-se entre a banda de valéncia e a banda de conducao
(totalmente preenchida e totalmente vazia, respectivamente, em temperatura nula). Com
o decréscimo das dimensoes (ou do niumero de atomos), a transi¢ao do espectro de energia
continuo para o discreto ocorre inicialmente nas extremidades das bandas. Desse modo,
efeitos de tamanho (discretizagao, neste caso) sao percebidos primeiramente pelos elétrons

de nanoparticulas semicondutoras. Ou seja, com o mesmo tamanho, as NPM ainda podem
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apresentar caracteristicas de volume (bulk) devido ao fato de que seus elétrons livres se
encontram na regiao central da banda, onde a discretizagao dos niveis de energia eletronica
ainda ndo é notavel. E necessario, portanto, uma maior reducio nas dimensoes metdlicas
para que a modificacao das propriedades eletronicas, provenientes da discretizacao, seja

mensuravel [11, 12].

|
auiliinn
r

Nivel de Fermi

Energia

atomo
isolado

t
TS 4

aglomerado de nanoparticula volume (buik)
poucos dtomos

Densidade de estados

Fig. 2.2: Representacao esquemdtica dos niveis de energia eletronica em espécies semi-

condutoras.

O comportamento dos elétrons em um sélido depende da interacao destes com a
rede cristalina (através de fonons, defeitos ou impurezas) e com outros portadores de carga
(em semicondutores, além de elétrons, existem as chamadas lacunas). Com a reducdo das
dimensoes, estas interacoes sao modificadas em maior ou menor grau. Por exemplo, a
densidade de estados para elétrons e fonons diminui com o tamanho, reduzindo a interacao
elétron-fonon e aumentando o tempo de relaxagao eletronica [12] (tempo que o elétron
demora a retornar ao estado original).

Entretanto, a partir de um determinado ponto, a interacao dos elétrons com a
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superficie do material serd certamente modificada com a diminuicao de tamanho. Espalha-
mento dos elétrons pelos sitios (ions positivos) da rede cristalina é frequente. Agora, porém,
colisoes dos elétrons com a superficie da nanoparticula tornam-se também relevantes,
gerando um mecanismo adicional de redugao do tempo de relaxacao eletronica.

Desse modo, pode ocorrer uma competicao entre as diferentes interagoes eletro-
nicas: o tempo de relaxagao é mais lento (maior) para nanoparticulas do que para volume
metalico (bulk) devido & interagdo elétron-fonon reduzida naquelas; para nanoparticulas
ainda menores, o espalhamento de elétrons pela superficie torna-se dominante, tornando o
tempo de relaxagao mais rapido (menor) [12].

Uma técnica de espectroscopia ultrarrapida que testa a dindmica eletronica em
uma nanoparticula é a chamada espectroscopia de absorcao transiente, onde um
pulso curto de laser (pulso de bombeamento, ~ 100 fs) é usado para promover elétrons
a um estado excitado, e um segundo pulso é utilizado para testar a populacao eletronica
excitada. A dindmica (neste caso, o tempo de relaxac¢ao) é medida através da varia¢do na
absor¢ao deste pulso de prova em fungao do atraso relativo entre os dois pulsos [12].

De fato, espalhamento de elétrons por fonons, defeitos, impurezas, outros elétrons
ou pela superficie da NPM (formas nao radiativas de relaxagao eletronica) nao sao os
inicos mecanismos responsaveis pela alteracao nas propriedades eletronicas. Estas podem
ser modificadas pela funcionalizacao da NPM, isto é, modificacao de sua superficie. Um
agente surfactante acoplado a superficie da NPM pode ocasionar uma troca de carga,
alterando assim a densidade eletronica, além de promover o surgimento de novos estados

eletronicos (estados de superficie) [12].

2.3 Propriedades Opticas

Propriedades 6pticas de NPM se referem as caracteristicas ou fen6menos apresen-
tados pelas nanoparticulas quando se utiliza a luz (ultravioleta ao infravermelho) como
instrumento de teste em sistemas coloidais. As propriedades opticas especificas de coloides
sao resultado direto da interacao da radiacao eletromagnética com as respectivas proprie-
dades eletronicas das NPM.

A Ressonéncia de Plasmon de Superficie Localizado é uma propriedade
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eletronica de NPM que, para os metais nobres ouro, prata e cobre, se manifesta na regiao
visivel do espectro eletromagnético. Portanto, também pode ser considerada uma proprie-

dade optica. A atencao ficara voltada para este fendmeno nas proximas secoes.

2.3.1 Secao de Choque de Extincao na Teoria de Mie

Em 1857, Michael Faraday ja havia percebido que a coloracao avermelhada ou
amarelada de vitrais de catedrais era ocasionada pela presenca de pequenas particulas de
ouro ou prata, respectivamente, dispersas na matriz de vidro. Porém, uma explicacao
calcada em bases tedricas nao havia sido fornecida. Em 1908, Gustav Mie, tentando
explicar a coloracao de uma amostra de dgua contendo pequenas particulas de ouro,
resolveu de forma plena as equacoes de Maxwell para uma particula esférica submetida a
um campo eletromagnético, formalizando a explicagao proposta por Faraday [2, 13, 14].

Nesta secao, serd abordado de forma resumida o problema de absor¢ao e espalha-
mento de luz por particulas esféricas, sendo que tal assunto, a teoria de Mie, é encontrado
de forma detalhada em diversos livros didaticos [2, 13]. Aqui, a énfase sera dada as
principais hipoteses fisicas presentes nas equacoes fundamentais ao entendimento dos feno-
menos de Ressonancia de Plasmon de Superficie Localizado e de extin¢ao de luz por
coloides.

Um caminho matematicamente trabalhoso (envolvendo fun¢oes de Bessel esféricas)
é percorrido até a obtencao da expressao para a se¢cao de choque de extingao de uma
particula esférica homogénea e isotropica imersa em um meio com estas mesmas condicoes,

iluminada por uma onda eletromagnética plana:

2T
Cert = 13 > (2 + 1) Re{a; + b} (2.1)
=1

sendo k = 27” €m , onde A é o comprimento de onda da luz no vacuo, ¢, é a constante
dielétrica do meio no qual a particula estd inserida. Devido a simetria esférica, C.,; é
independente do estado de polarizacao da onda plana incidente.

Os coeficientes complexos a; e b; sao os denominados coeficientes de espalha-

mento. Por questao de simplicidade, sua forma nao serd explicitada aqui, mas apenas
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seu significado. O campo elétrico espalhado pela particula esférica é descrito como uma
combinagao linear dos chamados modos normais eletromagnéticos (de forma analoga
a descricao da vibracao de uma membrana em um tambor, através de modos normais
mecanicos). Os coeficientes de espalhamento (dependentes do tamanho da particula,
do indice de refracao desta e do meio, além do comprimento de onda da luz incidente)
ponderam a presenca dos modos que constituem o padrao de radiagao espalhada em torno
da particula.

A secao de choque de extinc¢ao é definida como a razao entre a poténcia de luz
extinta, W, (através de absor¢ao, Wy , e espalhamento, We,,), e a intensidade de luz
incidente, I;,. , possuindo dimensao de area:

Wext Wabs + Wesp

Cex = - - Ca S CES 2.2
! Iinc [inc ’ * i ( )

Define-se, assim, uma grandeza adimensional denominada eficiéncia de extingao:

Cea:t

Qeact = a

(2.3)

onde GG, a secao de choque geométrica, ¢ a area da secdo transversal da particula
perpendicular & direcdo do feixe de luz incidente. No caso de uma esfera, G = 7R?, sendo
R o raio da esfera.

A expressao (2.1) é exata. Através de métodos computacionais pode-se calcular
todos os termos da série até o grau de precisao desejado. Entretanto, condi¢oes encon-
tradas experimentalmente permitem a utilizacao de aproximagoes que fornecem resultados
analiticos ainda muito precisos.

A primeira aproximacao abordada é referente ao tamanho das particulas esféricas.
Quando estas sdo muito menores que o comprimento de onda da luz incidente (R < \),
os primeiros coeficientes de espalhamento (supondo a igualdade entre a permeabilidade

magnética da particula e do meio) sdo dados por:

22 yr -1

5
ap=—i— 12 + O(z°) (2.4)
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b= —i (4> —1) + O (2.5)
45
2 y?—1 ;
- 2.
2= g O 26)
onde define-se os parametros:
21
r=kR = TR\/em (2.8)

Yy =\//€m (2.9)

sendo €, e €, , respectivamente, as constantes dielétricas da particula esférica e do meio.
Como R < A, tem-se que v < 1 e, desse modo, pode-se desprezar os coeficientes
de ordem mais alta, inclusive by, frente ao coeficiente a;. Assim, mantendo-se apenas aq,

com boa aproximacao:

2 2 3 .2 1
= B Re{—z’ vy } (2.10)

onde utilizou-se a defini¢ao (2.8).
Através da propriedade Re{—iz} = Im{z} , com z = a + i , a e [ reais,

obtém-se:

47 R? syt —1
Cext = o Im {x ) (2.11)

Supondo que o meio no qual a particula esférica esté inserida é nao absortivo, o
indice de refracao, n,, , deste apresenta somente parte real. Lembrando que n,, = /€, ,

x serd também um numero real. Portanto, através de (2.3):
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y' —1
Qear = 4 Im{y2+2} (2.12)

Utilizando (2.8) e (2.9):

Qext = \/a Im{ —m } (2.13)

€p + 26,

Definindo ¢, = €; + i€y , e lembrando que €, é real (meio nao absortivo), apos

uma manipulagao algébrica simples:

€, — €m 3€mer
Im P = 2.14
{ep + 2€m} (€1 4 2€6,,)% + (€2)? ( )

Com isso, (2.13) torna-se:

247TR 3/2 €9
ext — m 2.1
Qeat A (ém) (1 + 2€,,)% + (€2)? (2.15)
A secao de choque de espalhamento,
T 9
Coww = 13 221+ D([a* + 1) (216)

=1

com as hipdteses e aproximagoes utilizadas até o momento, fornece a eficiéncia de espalha-

mento:

8 2

gI

y -1
Y2+ 2

Qesp = (217)

Comparando-se esta tltima expressdo com (2.12), percebe-se que a contribuigao
do espalhamento para a extingao sera muito pequena (~ z*) para uma particula esférica de
raio muito menor que o comprimento de onda (z < 1). Desse modo, nesta aproximacao,

pode-se afirmar que Cepy =2 Cps .
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2.3.2 Campo dipolar e aproximacao quase-estatica

A teoria de Mie fornece expressoes complicadas para a obtencao do campo elétrico
em torno da particula esférica. Além disso, tais expressoes sao validas apenas na regiao
de campo distante, isto é, regiao muito afastada da particula. Entretanto, pode-se obter
uma expressao simples para o campo elétrico utilizando argumentos eletrostaticos, sendo

justificados nos paragrafos que seguem.

Ey

A 4

Em
Fig. 2.3: Esfera homogénea e isotropica imersa em um campo elétrico estdtico.

Espacialmente, o campo eletromagnético sentido pela particula pode ser conside-
rado uniforme em todo o seu volume (e em uma grande regiao em seu entorno), ja que
a dimensao caracteristica da mesma é muito menor que o comprimento de onda da luz
incidente. Considerando, entao, o problema de uma esfera imersa em um campo elétrico
uniforme e estdtico E = Ey? (Fig. 2.3), o potencial elétrico no interior, ®;,; , e exterior,
®..+ , da esfera pode ser obtido, facilmente, através da resolucao da equacao de Laplace
(pois, por hipotese, o meio e a particula sdo neutros) para ambas as regices, sendo entao

conectados por meio das condi¢oes de contorno:
Dy = Peyr , parar =R (2.18)

aq)zn 8(I)ex
€p art =€n 8rt , parar =R (2.19)

lim ®.,y = —Fyz = —FEyrcost (2.20)

T—00
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onde r é a distancia ao centro da esfera. A condigao (2.20) relaciona-se ao fato de que, para
distancias muito afastadas da esfera, o campo elétrico externo, dado por Em = -V, ,
deve ser igual ao campo elétrico uniforme aplicado, Ej , ji que a particula nao exerce mais
influéncia sobre essa regiao do espaco.

A solucao geral da equacao de Laplace em coordenadas esféricas para problemas

com simetria azimutal (caso aqui considerado) [15] é dada por:

o(r,0) =Y (Alrl + %) Py(cos 0) (2.21)
=0

onde A; e B; sdo coeficientes a ser determinados e P;(cosf) sao os polinomios de Legendre.

Utilizando as condicoes de contorno e garantindo que o potencial se mantenha

finito:
3€m
D, = __om Eqrcost (2.22)
€p + 26,
By = —Eyrcos + 2™ FyR cos (2.23)
et 0 €p + 26, 0 r? '
Através da relacao E=-Vo , obtém-se as expressoes para 0S Campos:
~ 3 m ~
Eint = —6 EO < (224)
€p + 26,
. 2cosf 7 +sin 6 0
By = Ey 24 L ZCo8Ur+sh (2.25)
47eq r3
onde define-se:
p=dmeg 2" pR3 (2.26)
€p + 26, ’

O segundo termo da equagao (2.25) é o campo elétrico produzido por um dipolo

elétrico ideal localizado na origem do sistema de coordenadas, cuja magnitude do momento
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de dipolo, p , é dado por (2.26). Portanto, o campo elétrico externo resultante em torno
de uma esfera imersa em um campo inicialmente uniforme e estitico é composto pela
superposicao deste e de um campo dipolar estatico.

Reiterando que a fase do campo elétrico oscilante pode ser considerada constante
por todo o volume da particula esférica quando esta é muito pequena em comparacao ao
comprimento de onda, a chamada aproximagao quase-estatica consiste na utilizacao
das expressoes para os campos elétricos (2.24) e (2.25), obtidas no problema estatico,
acrescidas do fator e e com as constantes dielétricas dependentes de frequéncia [16].

Um dipolo elétrico excitado por um campo elétrico oscilante Foe™!Z possuira
um momento de dipolo 7 = p e*!Z também oscilante na mesma frequéncia. Com p
dado por (2.26), mostra-se [2| que as eficiéncias de extingdo e espalhamento sdo exata-
mente as mesmas dadas por (2.12) e (2.17). Assim, a aproximacdo quase-estatica fica
justificada: o problema de um dipolo elétrico oscilante é equivalente ao problema de uma
esfera iluminada por uma onda plana na aproximacao R < A, enquanto que este dltimo
problema, utilizando argumentos eletrostéticos, fornece um campo dipolar.

Em resumo, é usual referir-se a aproximacao de particula muito pequena (quando
comparada ao comprimento de onda) como aproximagao dipolar ou quase-estatica. Para
frequéncias oOpticas, o regime de validade desta aproximagao corresponde, em geral, a

nanoparticulas com até poucas dezenas de nandmetros de diametro.

2.3.3 Ressonancia de Plasmon de Superficie Localizado (RPSL)

A expressao (2.15) corresponde a eficiéncia de extingao de uma particula esférica
cujo raio é muito menor que o comprimento de onda da luz incidente. Esta expressao,

porém, é comumente encontrada na forma da secao de choque de extincao:

187V
A

€2
(€1 + 2€,,)% + (€2)?

Cext =

(em)?/? (2.27)

onde V = §WR3 é o volume da particula esférica. Deve-se notar que (2.27) é valida tanto
para esferas metalicas ou dielétricas. Entretanto, serao utilizados argumentos referentes a

particulas metalicas, as quais sao o foco de interesse neste trabalho.
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Se a parte imaginédria da constante dielétrica da particula metélica, €5 , for muito
pequena ou fracamente dependente de frequéncia, de maneira simples, a extin¢ao de luz

pela particula apresentara um maximo quando:

€1(2) = —2¢, (2.28)

Esta equacao é a chamada condigao de ressonéncia, onde €) é a frequéncia em
que ocorre esta maximizacao da extincao. Considera-se que a constante dielétrica do meio,
€m , seja independente de frequéncia [14].

Utilizando €, = €; + i€2 na expressao (2.26), facilmente percebe-se que o campo
elétrico (2.25) em torno da particula esférica, na aproximacao quase-estatica, apresenta o
mesmo denominador de (2.27). Assim, o perfil de campo sera amplificado nesta mesma
condi¢ao de ressonancia. A particula esférica atua como uma antena dipolar.

A origem fisica para esta amplificagao, tanto na extinc¢ao de luz como no campo
local em torno da particula metalica, esta na oscilagao coletiva e coerente dos elétrons
livres da banda de conducgao (em breve, esta importante informagao sera explicada
com maiores detalhes). Tais elétrons absorvem energia do campo eletromagnético de forma
diferenciada em relacao aos elétrons de valéncia, e sua configuracao espacial de oscilagao é
que determina o perfil de campo local em torno da esfera metalica.

Aqui ja foi comentado (segao 2.3.1) que o campo eletromagnético espalhado em
torno da particula esférica, na teoria de Mie, é uma superposicao de modos normais. Estes
sao os denominados harmonicos esféricos vetoriais [2|. Porém, de fato, ainda existe um
padrao de campo elétrico e magnético no interior da particula. Assim, a movimentacao
dos elétrons também é descrita por uma expansao multipolar.

O modo interno fundamental (dominante no limite de particula muito pequena)
corresponde a um campo elétrico interno uniforme (modo de polarizacao uniforme). Desse
modo, os elétrons oscilam (excitados pelo campo externo) também uniformemente por todo
o volume da particula metalica (oscilagao dipolar). O deslocamento da nuvem eletronica
em relagao ao nucleo positivo (e mais pesado) da nanoparticula cria uma densidade de carga
na superficie desta que, por sua vez, cria uma forca restauradora [17]|, também auxiliando

na movimentacgao dos elétrons (Fig. 2.4).
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Fig. 2.4: Representacao esquemdtica da oscilagao dipolar da nuvem eletronica em esferas
metdlicas no limite R < X (fora de escala nesta figura). T € o periodo de uma

oscilacao completa do campo elétrico.

A criagao desta densidade de carga na superficie da nanoparticula metéalica (no
interior, a densidade de carga permanece nula) é o motivo pelo qual essa oscilacio eletronica
¢ comumente denominada Ressonéncia de Plasmon de Superficie Localizado (RPSL).
Um fenémeno completamente analogo, chamado apenas de Ressondncia de Plasmon de
Superficie, ocorre em interfaces metal-dielétrico nao necessariamente nanométricas, onde é
criada uma oscilacao eletronica ao longo da interface que, por conseguinte, gera um perfil de
campo nao propagante (eletrostéatico), também ao longo da interface e com um decaimento
exponencial na dire¢do perpendicular (campo evanescente). Ao contrario da RPSL de
NPM, este fenomeno nao pode ser estimulado diretamente, sendo que técnicas especiais de
casamento de indice de refragdo (ou vetor de onda da luz) devem ser empregadas [16].

Para modos de ordem mais alta, o campo elétrico interno passa a ficar localizado
mais proximo da superficie da esfera, sendo que tais modos sao designados por modos
normais de superficie [2]. Portanto, uma parte dos elétrons se movimenta pela superficie
da particula esférica metalica. Apesar de estes modos contribuirem para a RPSL, muitas
vezes o fenomeno é denominado Ressonancia de Plasmon Dipolar [18|, expressao
estritamente correta no limite de particula muito pequena, quando a oscilacao dipolar dos
elétrons ¢ dominante.

A RPSL existe tanto em NPM grandes (~ 100 nm de diametro) quanto em NPM
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pequenas (com até 1 nm de diametro). Apesar de sua ocorréncia em particulas de reduzida
dimensao, nao é considerado um fendmeno qudintico de confinamento [17], no sentido de
ser explicado em um modelo de elétrons livres no qual nao esta incluso qualquer efeito
decorrente da discretizagao dos niveis de energia eletronica, originada pela diminuicao no
tamanho (secdo 2.2). Além disso, a constante dielétrica da NPM pode ser tomada como
aquela de volume metélico (bulk) enquanto sua dimensao for superior ao livre caminho
médio dos elétrons em volume. Este limite termina quando a redugao de tamanho torna
importante colisoes dos elétrons com a superficie da NPM, sendo que a constante dielétrica

deve ser modificada (maiores detalhes estarao na se¢ao 2.3.6).

2.3.4 Absorbancia de um conjunto de NPM

Quando um feixe de luz propaga-se na direcao z, através de um conjunto de NPM,
uma quantidade infinitesimal dI’ é extraida de sua intensidade através de absor¢ao e

espalhamento, de acordo com a relagao [2]:

dl' = —a I(z) dz (2.29)

onde « é o coeficiente de extingao (positivo) do conjunto de NPM presentes entre z e
z+dz , e onde I(z) é a intensidade do feixe na posi¢ao z.

Entretanto, a quantidade dI’ nao é removida de forma plena do feixe de luz.
Ao contréario da luz absorvida, a luz espalhada nao é completamente retirada do sistema.
Ou seja, espalhamento de luz pelas NPM em um certa posicdo z’, no mesmo sentido de
propagacao do feixe incidente, podera realimenta-lo na posicao z. Dito de outra forma,
I(z +dz) # I(z) — dI'. Se essa relacao fosse uma igualdade, (2.29) seria imediatamente
integravel, isto é, dI' = dI.

Se o espalhamento for suficientemente pequeno, pode-se ignorar essa realimen-

tagao do feixe e, de fato, integrar (2.29), fornecendo a relagao:

I=1Iye (2.30)

onde L é a espessura da amostra contendo as NPM, [y e [ sao, respectivamente, as

intensidades incidente e transmitida pela amostra (deve ficar claro que a contribuigao
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do espalhamento, apesar de pequena, ainda esté sendo considerada).

Agora, introduz-se outra aproximacgao com relacao ao espalhamento de luz pelas
nanoparticulas, o chamado espalhamento tinico, onde cada NPM espalha apenas a luz
proveniente do feixe incidente, sendo que este campo espalhado nao interage com mais
nenhuma outra NPM (ou seja, este campo nao é espalhado novamente). Esta aproximacao,
valida quando a concentracao de NPM na amostra é pequena e a separacao entre elas é
grande, permite que a secao de choque de extin¢ao total da amostra seja aproximada por
uma simples soma algébrica sobre a contribuicao de cada NPM isolada. Desse modo, o

coeficiente de extingao, o , resulta em:

187NV /2 €2
(61 + 2€,,)% + (€2)?

(2.31)
onde N é o nimero de NPM por unidade de volume.

Com estas aproximagoes feitas em relacao ao espalhamento de luz pelas NPM, é
habitual a utilizacao de uma nomenclatura que se refira apenas a contribuicao predominante
da absorcao na extingao de luz. Define-se, entao, uma grandeza adimensional denominada

Absorbancia, A , do sistema de NPM:

al Io
A= e (0 2.32
inlp 9 (1) (2:32)

2.3.5 Modelagem do espectro de Absorbéancia

Foi afirmado que a posicao espectral da ressonancia é razoavelmente determinada
pela equagao (2.28) quando €5 é pequeno ou fracamente dependente de frequéncia. Como
pode ser visto na Figura 2.5, tais condi¢oes sao aceitaveis para a prata em toda a regiao
visivel do espectro (energia dos fotons correspondentes entre 1,6 e 3,2 eV, aproximada-
mente). Além disso, observa-se uma ampla concordancia entre o modelo de Drude (modelo
de elétrons livres) e os valores experimentais da constante dielétrica para a prata nesta
mesma regido do espectro [16].

Agora, a Figura 2.6 mostra o espectro de Absorbancia obtido experimental-

mente [19] para uma amostra de nanoparticulas de prata. Neste, observa-se um pico suave
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Fig. 2.5: Modelo de Drude (linha sdlida) e parte imagindria da constante dielétrica

(pontos experimentais) para prata (esquerda) e ouro (direita). Adaptado de [16].
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Fig. 2.6: Espectro de Absorbincia de nanoparticulas esféricas de prata (esquerda,

adaptado de [19]) e ouro (direita).

(uma banda, de fato) centrado em torno de 390 nm. O fato é que quando as expressdes do
modelo de Drude para € e €2 sdo utilizadas nas equagoes (2.28) e (2.31) (agao plenamente
justificada no paragrafo anterior), esta amplificagdo espectralmente localizada na absorg¢ao
de luz, a banda de Plasmon, é satisfatoriamente modelada. Portanto, este fenomeno
(RPSL) é atribuido aos elétrons livres presentes na NPM.

O espectro de Absorbéncia para uma amostra de nanoparticulas de ouro (Fig. 2.6)

apresenta uma banda de Plasmon centrada em torno de 520 nm. A elevacao a esquerda
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do espectro corresponde a absorcao realizada pelos elétrons da banda de valéncia. Estes
absorvem luz em comprimentos de onda menores, realizando transi¢goes interbanda, isto
é, sao promovidos da banda de valéncia para a banda de conducao.

Desse modo, a absorcao de luz pelas nanoparticulas metalicas apresenta, basica-
mente, duas contribui¢oes: uma originaria da oscilagao de Plasmon (elétrons livres) e
outra proveniente de transi¢oes interbanda (transi¢oes intrabanda requerem a participagao
de um fonon; elas ndo contribuem significativamente na absorcao de luz |20]). Nas nano-
particulas de prata estas contribuigoes ocorrem em regimes de comprimento de onda
separados, enquanto que para nanoparticulas de ouro estas contribuigoes estao superpostas
na mesma regiao do espectro, isto é, féotons com energias na regiao visivel do espectro
conseguem excitar tanto elétrons livres da banda de condugao como elétrons da banda de
valéncia.

A teoria eletromagnética permite que a constante dielétrica da NPM seja escrita

como uma combinacdo linear muito simples |2]:

€p = €D + €18 (233)

onde €p e €;p sao as constantes dielétricas contabilizando a resposta dos elétrons livres e
dos elétrons da banda de valéncia (transi¢oes interbanda), respectivamente.

Em toda a regiao visivel do espectro, a constante dielétrica da prata ¢ dominada
pela resposta dos elétrons livres ao campo eletromagnético externo, sendo que a resposta
(transigoes interbanda) dos elétrons da banda de valéncia comeca a contribuir no valor de
€, apenas na regiao ultravioleta do espectro. E, portanto, o comportamento da constante
dielétrica da prata que permite que a contribuicao da RPSL no espectro de Absorbancia
possa ser tratada de forma completamente isolada da contribuicao oriunda das transicoes
interbanda (elas acontecem em regimes espectrais bem separados (Fig. 2.7)).

No caso de uma NPM de ouro, o efeito das transicoes interbanda, contabilizadas
por €75 , existe na mesma regiao em que ocorre o efeito dos elétrons livres sobre a constante
dielétrica total. Desse modo, a modelagem do espectro de Absorbancia de nanoparticulas
de ouro nao é assim tao simples como no caso da prata. Apesar de a constante dielétrica ser
aditiva, fica evidente através da expressdo (2.31) (ver também Fig. 2.8) que o coeficiente

de extin¢ao nao é aditivo:
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Oé(Ep) = a(eD + €IB) 75 Oé(ED) + Oé(E[B) (234)

Além disso, a parte imaginaria da constante dielétrica do ouro (Fig. 2.5) apresenta
uma forte dependéncia em frequéncia. Assim, a posicdo em que ocorre a ressonancia de
Plasmon nao pode ser definida com total exatiddao pela expressdo (2.28). Espera-se, de
acordo com todas essas consideragoes, que a modelagem do espectro de Absorbancia para
nanoparticulas de ouro é realizada com boa concordancia quando a constante dielétrica
total (ndo apenas a descrita pelo modelo de Drude) do ouro é utilizada diretamente na

expressao (2.31).

Absorbancia

Energia do féton (eV)

Fig. 2.7: Espectro de Absorbincia de nanoparticulas esféricas de prata. As transicoes
interbanda comecam a ocorrer em energias muito maiores em COMPAracao ao
ouro, sendo que a ressondncia de Plasmon, decorrente da movimentacao dos

elétrons livres, torna-se mais destacada. Adaptado de [21].

Em resumo, para NPM que tem suas constantes Opticas (leia-se €; e €3) muito
bem descritas pelo modelo de Drude (prata é o principal exemplo), a interpretagdo ou
previsao da contribuicdo da RPSL nos espectros de Absorbancia torna-se simplificada.
Para nanoparticulas que nao apresentam tal comportamento (ouro e cobre sao os exemplos
mais importantes), o desvio das previsdes do modelo de Drude em relagdo aos valores
experimentais nao serd pequeno e, portanto, a absorcao de Plasmon nao pode ser tratada

isoladamente (Fig. 2.8).
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A partir dos espectros de Absorbancia mostrados, fica evidente o motivo pelo
qual os coloides metalicos de prata e ouro apresentam coloracao caracteristica: a RPSL
provoca acentuada absorcao de luz na regiao visivel do espectro e faz com que o restante

do espectro transmitido seja o responsavel pela cor do coloide.
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Fig. 2.8: Espectros de Absorbancia tedricos de nanoparticulas esféricas (R = 5 nm)

de ouro. A curva em preto corresponde a Absorbancia correta, Alep + €rp),

enquanto que as curvas em vermelho e azul representam, respectivamente,

A(ep) + A(erg) e Alep).

2.3.6 RPSL e o tamanho das NPM

A equagao (2.31) apresenta uma dependéncia linear com o volume da NPM esférica,

a qual afeta somente o valor da Absorbancia da amostra. Verifica-se experimentalmente,

entretanto, que o formato do espectro de Absorbancia apresenta uma dependéncia com o
tamanho da NPM.

Na regiao de validade da aproximacao dipolar (para frequéncias Opticas, abaixo

de 20 nm de diametro, em média [14, 17]), observa-se que a Largura de Banda de

Absorgao de Plasmon (A)\) aumenta com o decréscimo do raio da NPM (AX ~ R™1).
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Esta observacao é incorporada na teoria, costumeiramente, através de uma constante
dielétrica €,(A, R) dependente do raio da NPM.
No modelo de Drude, ou modelo de elétrons livres, a constante dielétrica (como

fungao da frequéncia) é dada por:

w2

p
=€ — 5 2.
ep(w) =€ i (2.35)

sendo w, = \/m a frequéncia de Plasma do material, onde N, é a densidade
de elétrons livres, e é a carga do elétron, ¢, é a permissividade do vacuo e m.; é a massa
efetiva do elétron; v é a constante de amortecimento e ¢, ¢ a chamada constante
dielétrica de alta frequéncia, que contabiliza uma polarizacao residual dos elétrons
ligados aos nicleos (fons positivos) que, de certa forma, influencia a resposta dos elétrons
livres [16].

Os elétrons livres da NPM, postos a oscilar pela presenca do campo elétrico
externo, sofrem os chamados processos de espalhamento no interior da nanoparticula.
Estes decorrem de colisoes dos elétrons com outros elétrons ou defeitos no material (espalha-
mento elétron-elétron e elétron-defeito, respectivamente), além da troca de momentum
entre elétrons e fonons da rede (espalhamento elétron-fonon). O resultado destes processos
estd englobado na constante de amortecimento [14].

Agora, quando o tamanho da NPM é inferior ao livre caminho médio dos elétrons
(na prata e no ouro, por exemplo, este é da ordem de 40 e 50 nm, respectivamente |[14]),
espalhamento destes pela superficie da nanoparticula torna-se muito relevante. Assim,

introduz-se em v uma dependéncia com o raio R da NPM:

v v v
YR) =0+ B = R—’; +B2 (2.36)

onde 7y é a constante de amortecimento de volume metalico, que contabiliza
os processos de espalhamento elétron-elétron, elétron-defeito e elétron-fonon (tipicos de
volume metalico); vy é a velocidade dos elétrons no nivel de Fermi e Ry ¢é o livre caminho

médio dos elétrons em volume metalico (bulk).
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O segundo termo de (2.36) responde pelo espalhamento elétron-superficie [17],
sendo B um parametro fenomenologico de ajuste. No ultravioleta e em grande parte da
regiao visivel do espectro, a aproximagao v < w é valida [2]. Neste caso, a Largura de
Banda de Absor¢ao de Plasmon é igual a constante de amortecimento [14], fornecendo a
relacao A\ ~ R™! verificada experimentalmente.

Na teoria de Mie, o campo eletromagnético é uma combinacgao linear de modos
normais, levando também a uma expansao multipolar da secao de choque de extincao.
Portanto, para NPM de maior tamanho, modos de ordem elevada passam a contribuir
mais efetivamente na RPSL. A equacao (2.31), valida apenas na aproximacao dipolar,

passaria a conter mais termos, estes agora dependentes explicitamente do raio & da NPM.

Absorbéncia
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Fig. 2.9: Espectro de Absorbincia de nanoparticulas esféricas de ouro com diferentes

didmetros. Adaptado de [17].

Conforme o tamanho da NPM aumenta, o campo elétrico deixa de polarizar a
nuvem eletronica de forma homogénea, causando a excitacao de outros modos multipolares.
A ressonéncia destes modos ocorre em comprimentos de onda mais elevados [17], provo-
cando um deslocamento para o vermelho e um alargamento da Banda de Absorcao de
Plasmon (Fig. 2.9).

Portanto, no regime quase-estatico, a influéncia do tamanho da NPM sobre o
espectro de Absorbancia é introduzida diretamente na constante dielétrica da NPM e,

assim, recebe a designacao de efeito de tamanho intrinseco. Além deste regime,
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a dimensao da NPM aparece explicitamente na expansao multipolar do coeficiente de

extingao, sendo esta influéncia denominada efeito de tamanho extrinseco.

2.3.7 RPSL e a geometria das NPM

Nanoparticulas metéalicas esféricas (nanoesferas) apresentam, portanto, o feno-
meno de RPSL. Contudo, este efeito estd também presente em nanoparticulas metéalicas
de diferentes formas, sendo que corregdes a equacdo (2.27) sdo obviamente necessarias.

A geometria regular e suave mais geral é o elipsoide, cuja superficie é especificada

pela relacao:

+ + —1 (2.37)

(al ;0'0)

Fig. 2.10: Particula elipsoidal.

Resolvendo o problema de uma particula elipsoidal imersa em um campo elétrico
uniforme e estatico paralelo ao eixo a; , obtém-se [2| a expressao para a segao de choque

de absorgao (no respectivo eixo):

2 - tm
Cows = 50 {2 (239

ém + Li(€, — €m)

onde v é o volume do elipsoide e L; é o chamado fator geométrico, definido por:
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aiasas o dq
Li: .
) (@ +dvVia T @+ @) + @) (239)

comi=1,2 3.
A equagdo (2.38) é valida, portanto, na aproximagio quase-estatica, ou seja, o
comprimento de onda da radiagao incidente é muito maior que as dimensoes caracteristicas

do elipsdide. Lembrando que €, = €; + i€z , apés uma manipulagao algébrica, obtém-se:

€ €m €me€2
Im P = 2.40
{em + Li(e, — €m) } [Lier + (1 — L;)en]? + [Liea]? ( )
A equagao (2.38) torna-se:

27V
Cabs,i - T(Em)s/z

€2
[Ll-el + (1 — Li)em]Q + [Li€2]2

(2.41)

Para uma esfera, L, = Ly = L3 = % . E facil perceber que, partindo da equacio
(2.41), recupera-se a equagao (2.27) neste caso limite (desde que o espalhamento seja
desprezado frente a absor¢do). Agora, para os chamados esferdides, onde dois dos eixos
sao iguais (a; = a; # ay), observa-se que existirdo duas ressonancias distintas para a
absor¢ao (exting¢ao) do esferdide. Elas ocorrerao, com €, desprezivel ou independente de

frequéncia, quando:

a1(Q) = (1 - E) €m (2.42)

Novamente, no caso de uma esfera, facilmente obtém-se a equagao (2.28) a partir
desta ultima.

Os elétrons livres destes cilindros ou bastoes nanométricos metalicos oscilarao nos
dois eixos principais, produzindo dois modos de RPSL, um longitudinal e outro transversal
ao eixo de maior dimensdo. Surgem, desse modo, duas bandas de extingao (absor¢io)
separadas espectralmente (Fig. 2.11). E possivel, portanto, através da modificacio da
razao entre o comprimento e a largura (razao geométrica) do nanobastao alterar a posi¢ao

das ressonancias.
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Fig. 2.11: RPSL em NPM de ouro de geometria cilindrica (razao geométrica de 4.1). As
bandas centradas em torno de 520 e 800 nm, respectivamente, correspondem a

oscilagao transversal e longitudinal dos elétrons livres. Adaptado de [14].

Nanoparticulas de outras formas mais elaboradas, como prismas triangulares [18],
apresentarao sua RPSL caracteristica. Observa-se, no caso de NPM de prata [22|, um
deslocamento da banda de absor¢ao de Plasmon (de 400 para 670 nm) com a mudanga
da geometria esférica para a de prisma triangular, ocorrida apos irradiacao da amostra
original com luz visivel. Esta transformacao fotoinduzida resulta na mudanca de cor do

coldide: de amarelo para verde.

2.3.8 RPSL e o meio dielétrico

De acordo com o que foi explicado na secao 2.3.5, o comportamento da constante
dielétrica da NPM determina se a modelagem da banda de Plasmon no espectro de
Absorbancia pode ser simplificada, levando-se em consideracao apenas a resposta dos
elétrons livres. Isto acontece no caso da prata e, rapidamente, pode-se obter expressoes
que descrevem o comportamento da RPSL com a modificacao do meio dielétrico em torno
da NPM.

A parte real da constante dielétrica da NPM, no modelo de Drude, é muito bem
aproximada no limite v < w (valido no ultravioleta e em grande parte da regido visivel do

espectro [2]) por:
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W2
€1(w) = €00 — w—g (2.43)

Inserindo (2.43) em (2.28), obtém-se uma equagio para a frequéncia {2 em que

ocorre o maximo da absorcao de Plasmon para NPM esféricas:

0 = w2 (oo + 26m) " (2.44)

sendo comum encontrar na literatura |22, 23] a mesma expressao em termos do comprimento

de onda:

A = A2 (€0 + 26m) (2.45)

2mc)? . , .
onde Af, = { j}? ¢ o comprimento de onda de Plasma e A é o comprimento de onda
P

(no vacuo) em que ocorre o maximo da absor¢do de Plasmon.

Também no modelo de Drude e no limite 7y < w , a parte imaginéaria da constante

dielétrica da NPM é dada por:

€o(w) = —- (2.46)

Na ressonancia:

W e

Cert(2) = o (€m) Q) (2.47)
Utilizando (2.44) e (2.46) em (2.47):
W w,
Cert(Q) = M (m) (2.48)

onde substituiu-se a constante dielétrica do meio pelo indice de refracao n,, = /€, .
A expressao (2.45) fornece a informacao de que a posicdo da ressonancia sera

deslocada para o vermelho com o aumento do indice de refracao do solvente em torno da
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NPM. Assim, suspensoes coloidais de diferentes solventes apresentarao colora¢des também
diferentes. Ja (2.48) informa que a se¢ao de choque de extingao (e, consequentemente,
a Absorbancia) na posigdo da ressonancia deve aumentar com o aumento do indice de

refracao (Fig. 2.12).
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Fig. 2.12: Se¢ao de choque de extingao de nanoparticulas esféricas de prata (R =5 nm)

em fungao do indice de refracao do solvente; equagao (2.48), €xx =5 [23].

Além do indice de refracao do solvente em torno da nanoparticula ser responsavel
por modificacoes no espectro de Absorbancia, existe a ocorréncia, como é reportado na
literatura [20], de transferéncia de carga entre a NPM e as moléculas do solvente em sua
periferia. Lembrando que a frequéncia de Plasma é proporcional & densidade de elétrons
livres, wI% ~ N, , ase¢do de choque de extingdo (na posi¢ao da ressonancia) sera linearmente
proporcional a este parametro eletronico, conforme a equagao (2.48) indica. Ainda, neste
mesmo ambito, (2.44) aponta um deslocamento para o azul do comprimento de onda em
que ocorre o maximo da absorcao de Plasmon caso a densidade de elétrons livres da NPM
aumente.

Até o momento, foi mencionado apenas que o solvente hospedeiro da nanoparticula
(e seu respectivo indice de refracdo) exerce influéncia sobre a RPSL. Isso é estritamente

correto, de fato, quando as NPM ficam estabilizadas no coldide na auséncia de agentes
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surfactantes. Entretanto, na maior parte dos casos, se faz necessario a presenca destes
ligantes na solucao, os quais passam a intervir nas propriedades 6pticas do coloide.

As moléculas do surfactante formam uma casca dielétrica em torno da NPM.
Muitas vezes, sao longas cadeias poliméricas e considera-se que a camada em torno da
nanoparticula possui sua propria constante dielétrica. A equacdo (2.44) é aperfeigoada,

levando este efeito em consideragao [24]:
2 2 2g(ec — €m) -
02 = 2 <eoo + %, + T) (2.49)

(R+S)3—R3

onde €. é a constante dielétrica da casca em torno da NPM e g = (157

(com S
designando a espessura da casca) é a fracdo volumétrica da camada dielétrica, ou seja, é
a razdo entre o volume da casca e o volume total (casca e NPM). Devido a dificuldade no
conhecimento dos valores de €. e S, a influéncia do surfactante é comumente contabilizada
pelo parametro B [19].

O surfactante e o solvente podem nao apenas alterar o indice de refracao, mas
introduzir os chamados estados de superficie, decorrentes da interacao direta entre os
atomos metalicos e as moléculas ligadas (adsorvidas) a superficie da NPM. Esta influéncia
do solvente ou do surfactante é também usualmente contabilizada pelo parametro B [25],
com a interpretacao de que a constante dielétrica da NPM é modificada.

Uma modelagem aceitavel do espectro de Absorbancia para NPM de ouro deve
ser realizada com a inclusao da contribuicao das transicoes interbanda. Uma expressao

encontrada na literatura |26] para a constante dielétrica que contabiliza essa resposta dos

elétrons da banda de valéncia é a seguinte:

* /T = w, 2 — W% + 2 + 2w
= ~—— |1 - F(x,T d 2.50
EIB(W> Q/_;g T [ (ZL‘, )] (172 — w2 + 75)2 + 4(,()2’75 v ( )

onde hw, é a energia do gap, ou seja, a diferenga entre a energia correspondente ao topo
da banda de valéncia e a energia de Fermi; F'(z,T) é funcao de distribui¢ao de energia de
Fermi, na temperatura 7', para os elétrons da banda de condugao com energia hx ; vy, é a

constante de amortecimento na transicao interbanda e ) é um fator de proporcionalidade.



Capitulo 2. Nanoparticulas Metéalicas 33

Desse modo, com (2.50), ndo é possivel uma andlise qualitativa simples e imediata

(como no caso da prata) da se¢ao de choque de extingao para nanoparticulas de ouro.
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%
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Fig. 2.13: Espectros de Absorbincia experimentais de nanoparticulas esféricas de prata
(estabilizadas com o surfactante PVP) em diferentes solventes. O pardmetro
B é utilizado para contabilizar a modificacao da constante dielétrica da NPM

com a troca do solvente. Adaptado de [25].
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Agua, DMSO e nanoparticulas de ouro

Quando dois solventes diferentes sao misturados em determinada proporc¢ao e nao
hé troca de energia (sob a forma de calor) com o ambiente no ato da unido dos solventes,
a mistura é denominada ideal e ela apresenta entalpia de mistura nula. Em outra
proporcao dos solventes, caso ocorra calor envolvido apds sua combinagao, a mistura é
dita nao ideal e o valor da entalpia de mistura serve de parametro na determinacao de
quanto a mistura se afasta do caréter ideal.

Apesar da definicao formal acima descrita, costuma-se considerar uma mistura
ideal ou nao ideal de acordo com a propriedade considerada. Parametros termodinamicos
(como o volume da mistura) ou propriedades de transporte (como a viscosidade) sao utili-
zados [27]. Por exemplo, se o volume total da mistura nao ¢ a soma dos volumes individuais
antes da combinacao dos solventes, a mistura é nao ideal na proporcao considerada.

A mistura binaria de agua e Dimetil Sulfoxido (DMSO, solvente orgéanico), miscivel
em todas as propor¢oes em temperatura ambiente [28], apresenta um carater altamente
nao ideal em muitas caracteristicas. A entalpia de mistura e o volume excessivo de
mistura (variagao do volume total apos a mistura dos solventes) sdo sempre negativos em
todo o intervalo de variacao da fracao molar de DMSO, isto é, sempre ocorre liberacao de
calor e uma diminui¢ao do volume total quando acontece a uniao dos solventes [27]. Além
disso, a viscosidade desta mistura, na maior parte das proporcgoes, apresenta um valor
superior aos valores de viscosidade da agua ou DMSO puros. Esta peculiaridade, como é
reportada na literatura [27|, é apenas um dos varios indicios da forte interagdo entre as

moléculas destes solventes.
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Fig. 3.1: A forte interacao entre as moléculas de dgua e DMSO provoca uma maior

viscosidade da mistura. Dados retirados de [28].

Como foi visto no capitulo anterior, a variacao de parametros como o tamanho
e a forma da NPM, bem como o meio dielétrico & sua volta, provocam modificagoes na
interacao da luz com estas entidades nanométricas. A mais clara manifestacao esta no
espectro de Absorbancia dos coloides, sendo que o fenémeno de RPSL de NPM apresenta
grande potencial como ferramenta de caracterizacdo destes. As qualidades incomuns
apresentadas pela mistura de agua e DMSO foram uma das motivagoes para a realizagao
de um breve estudo sobre o comportamento da RPSL de nanoparticulas metalicas de ouro

hospedadas nesta mistura binaria, alterando a fracao volumétrica de DMSO.

3.1 Preparacao das amostras e medidas de

Absorbancia

As amostras foram preparadas a partir de um coldide aquoso contendo nano-
particulas de ouro funcionalizadas com o polimero PVP (polivinilpirrolidona). Os detalhes

da sintese deste coldide, realizada no Laboratoério de Biofisica da Universidade Federal
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do Rio Grande do Sul, sdo encontrados em [29]. Mantendo-se a concentra¢gdo de NPM
constante, adicionou-se DMSO ao coldide original. Como de costume, a manipulagao de
volumes dos solventes foi utilizada neste processo. Porém, a varredura de quase todo o
intervalo de variagdo da fragdo volumétrica de DMSO (Tab. 3.1 e Fig. 3.2) corresponde
somente a metade do intervalo de variacao da fracdo molar deste solvente na mistura

binaria. Todas as solucoes preparadas apresentaram plena estabilidade.

fragao volumétrica de DMSO | fracao molar de DMSO
0,05 0,013
0,1 0,027
0,15 0,043
0,2 0,059
0,4 0,144
0,5 0,202
0,6 0,275
0,7 0,371
0,8 0,502

Tab. 3.1: Fragoes volumétricas (e respectivas fra¢oes molares) de DMSO utilizadas na

preparagao das amostras.

Utilizando um espectrometro (Cary 5000 , com erro para os valores de Absorbancia
na terceira casa decimal), as medidas de Absorbancia para os coldides preparados foram
realizadas entre 350 e 800 nm. Neste procedimento, foram utilizadas cubetas de silica
fundida com 10 mm de comprimento de propagacao da luz no interior do liquido. As
miltiplas reflexoes nas interfaces ar-silica, silica-liquido, liquido-silica e silica-ar sao descon-
tadas ao se realizar uma medida de referéncia com o liquido puro, sem NPM. Desse modo, o
espectro adquirido corresponde apenas a extingao de luz pelas nanoparticulas na presenca

do solvente especifico. Matematicamente, isso é descrito da seguinte forma:

Lt _ o T _ o )
Loy e Pl © '
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onde a e 3 sao os respectivos coeficientes de extincao das NPM e do liquido puro, L é
a distancia de propagacao no interior do liquido, I, é a intensidade de luz incidente e,
finalmente, 1., e I,y sao as intensidades transmitidas pelo coldide e pelo liquido puro,

respectivamente.

e e e
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Fig. 3.2: Fracao volumétrica em fun¢ao da fragao molar de DMSO.

Os espectros de Absorbancia medidos sao apresentados a seguir. Para clareza de
visualizacao e comparacao, eles sao mostrados em grupos, conforme a variacao da fracao
volumétrica de DMSO, xpumso , sendo rotulados por tal valor. Assim, por exemplo, os
espectros correspondentes & xXpaso = 0,05 e xpuso = 0,8 serao denominados apenas de
A005 e A08, respectivamente, enquanto que o espectro correspondente a agua (xparso = 0)
serda denominado AO.

Uma caracteristica observada, inicialmente, foi a de que os espectros A005, A01
e A015 estao completamente sobrepostos. Desse modo, apenas A0l serd mostrado nas

figuras. Porém, a modelagem foi feita para todos os espectros medidos.



Capitulo 3. Agua, DMSO e nanoparticulas de ouro

38

Absorbéncia

Absorbéncia

0.30

0.25

0.20

015

0.10

0.05

0.00

—AO0
—AO01
— A02

—— . . . . . ——
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

comprimento de onda (nm)

Fig. 3.3: FEspectros de Absorbincia A0, A01 e A02.
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Fig. 3.4: Detalhe de A0, A01 e A02.
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Fig. 3.5: Espectros de Absorbincia A0 , A02 , A04 e A0S.
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Fig. 3.6: Detalhe de A0, A02 , A0 e A0S5.
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Fig. 3.7: Espectros de Absorbincia A0 , A05 , A06 , A07 e A0S.
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Fig. 3.8: Detalhe de A0, A05, A06 , A07 e A0S.
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3.2 Modelagem

Nas secoes 2.3.3 e 2.3.4, foram apresentadas as expressoes para a secao de choque de
extingdo (2.27) e para o coeficiente de extin¢ao (2.31), sendo que algumas hipoteses fisicas
sao feitas em relacao as mesmas. Deve-se, portanto, justificar a utilizacao destas expressoes
na modelagem dos espectros de Absorbancia dos coldides utilizados neste trabalho.

Realizou-se uma Microscopia de Transmissao Eletronica, demonstrando que
as nanoparticulas sao esféricas e com didmetro aproximado de 8 nm (Fig. 3.9). Desse modo,
a aproximacao R < A é valida, sendo que a contribuicao do espalhamento na extingao de
luz pode ser considerada desprezivel. Os solventes utilizados (4gua e DMSO) sao pratica-
mente transparentes (transmitancia medida superior a 90%) na regiao do espectro usado
nas medidas e, assim, o meio pode ser considerado nao absortivo. As nanoparticulas de
ouro, a 4gua e o DMSO sao nao magnéticos em frequéncias Opticas e, portanto, a igualdade
entre a permeabilidade magnética da particula e do meio esta assegurada. Além disso, a
concentracao de nanoparticulas foi bastante reduzida, de forma que a soma da contribuicao
individual de cada NPM na extin¢ao de luz (equacao (2.31)) fica justificada.

Como foi apontado na secao 2.3.5, quando se trata de nanoparticulas de ouro, as
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Fig. 3.9: Imagem de Microscopia de Transmissao Eletronica e distribuicao de tamanho
das nanoparticulas de ouro do coloide aquoso original. O raio médio foi estimado

em R = 3,85 nm.
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transicoes interbanda dos elétrons contribuem significativamente na extincao de luz pelo
coloide metalico. Desse modo, a modelagem dos espectros de Absorbancia deve incluir,
alem da resposta dos elétrons livres (representada pelo modelo de Drude), a resposta
(transigoes interbanda) dos elétrons da banda de valéncia. Esta pode ser representada
pela expressao (2.50), que é calculada considerando as transigoes da banda-d (de valéncia)
para a banda-sp (de condu¢ao) do ouro [26].

Na literatura consultada |26], os parametros (Tab. 3.2) da equagdo (2.50) sao
calculados ajustando-se a constante dielétrica tedrica, e(w) = €;p(w) + ep(w, €00 = 1) ,
aos valores experimentais da constante dielétrica de volume metalico (bulk). Ainda nesta
referéncia mencionada, através do ajuste de espectros de Absorbancia de NPM de ouro de
tamanhos diferentes, evidencia-se que €;5 é independente do raio da nanoparticula para
R 2 1 nm. Portanto, no ajuste dos espectros de nosso trabalho, apenas o modelo de Drude

sofre a corregao referente ao tamanho da NPM (se¢ao 2.3.6).
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Fig. 3.10: Constante dielétrica tedrica (equagoes (2.35) e (2.50)) ajustada aos valores

experimentais (pontos) da constante dielétrica (bulk) do ouro [30].

Uma caracteristica das bandas de energia do ouro é a superposicao entre as bandas
d e sp |31]. Em [26] a energia de Fermi é determinada a partir do topo da banda-d, sendo
que o valor obtido é de 2,5 eV e, portanto, expresso diferentemente do valor de 5,5 eV

encontrado usualmente na literatura, definido a partir do inicio da banda-sp.
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Parametro Simbolo Valor
Fator de proporcionalidade Q 2,3 x 10%* s73/2
Energia do gap hw,g 2,1eV
Energia de Fermi Er 2,5 eV
Constante de amortecimento para elétrons de valéncia Y 0,24 x 10% 57!
Constante de amortecimento para elétrons de conducao (bulk) Yo 0,11 x 10 571
Frequéncia de Plasma Wp 13 x 101 571

Tab. 3.2: Pardametros utilizados (Yo, v e wp) e obtidos (Q, w, e Ep) no ajuste das
equagoes (2.35) e (2.50) aos valores experimentais da constante dielétrica de

volume metdlico (bulk) do ouro [26].

3.2.1 Indice de refracao do solvente

Realizamos medidas do indice de refracao (em um refratometro de Abbe, 590 nm)
da mistura binaria de agua e DMSO (Fig. 3.11). A principio, o indice de refracio desta

mistura segue uma equagcao linearmente dependente da fragao volumétrica de DMSO:

nm = (1 = Xpmso) nmo + Xpmso NpMso (3.2)

onde ng,o € npyso sao os indices de refracao dos liquidos puros.

Para uma andlise qualitativa, definimos o parametro B = 1 na constante de
amortecimento (2.36). Verifica-se que apenas a variagao do indice de refracao do solvente
(3.2) nao descreve o comportamento apresentado pelos espectros de Absorbancia medidos
nas amostras. Teoricamente, o aumento do indice de refracao provoca um deslocamento
para o vermelho da posicao de ressonancia, bem como um aumento da amplitude da
extingao em todo o espectro (Fig. 3.12). No caso da amplitude, esse comportamento nao
é observado experimentalmente: a amplitude de A0l (como também de A005 e A015) é
inferior a de A0 em todo o espectro (Fig. 3.3); A02 tem comportamento semelhante ao de
A01, exceto na proximidade da ressonéncia, onde apresenta amplitude maior (Fig. 3.4);
a amplitude torna a diminuir com A04, A05, A06 e A07. Em A08 esse comportamento
parece se inverter, com um leve aumento da amplitude. J4 a posicao da ressonancia segue

o comportamento tedrico, apesar de o deslocamento para o vermelho ser menos expressivo.
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Fig. 3.11: Indice de refracdo da mistura bindria de dgua e DMSO medido experimental-

mente. A linha sdlida, em vermelho, corresponde a equagao (3.2).
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Fig. 3.12: Espectros de Absorbincia tedricos considerando apenas a varia¢ao do indice de

refracao do solvente.
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3.2.2 Parametro B

A constante dielétrica do modelo de Drude é modificada, através da constante de
amortecimento y(R), para levar em considerac¢ao o espalhamento dos elétrons livres pela
superficie da NPM quando a dimensao desta é inferior ao livre caminho médio do elétron
em volume metélico. O segundo termo de (2.36), contendo um parametro fenomenologico
de ajuste, B, é utilizado para contabilizar este tipo de espalhamento eletrénico.

Encontra-se na literatura |25] a utilizacdo do parametro B no ajuste de espectros
de Absorbéancia de nanoparticulas de prata (estabilizadas pelo surfactante PVP) em sol-
ventes distintos (4gua, metanol, acetona e etileno glicol). Nesta referéncia, sao obtidos
diferentes valores para o parametro, agora complexo, B = B; +1B5 , sendo que B; e By
estao associados, respectivamente, com a largura de banda de Plasmon (ao alterar a parte
imaginaria de €p) e com a posi¢ao da ressonancia (ao alterar a parte real de €p). Desse
modo, o meio dielétrico em torno da NPM altera nao somente o indice de refracao, mas
também a resposta dos elétrons livres. Quando essa interacao adicional entre solvente e
NPM é desconsiderada, o parametro assume o valor B = 1.

Seguindo essa linha de raciocinio (e mantendo €;p inalterado), realizamos inicial-
mente o ajuste de AQ, o qual fornece os valores de By e By em 4gua e a concentragao de
nanoparticulas N = 3,66 x 1072 mol/I. Sendo f o fator de preenchimento, ou seja, a razao
entre o volume total de NPM e o volume total de solucao, tal concentracao é equivalente a
f=1,15x1075. O ajuste do restante dos espectros seguiu-se com o valor de N constante. A
seguir (Fig. 3.13), sao mostrados alguns dos espectros e suas respectivas curvas de ajuste.
Claramente se percebe que a variacao do indice de refracdo e do parametro B nao sao
capazes de reproduzir as curvas experimentais, sendo que a discrepancia entre a teoria e o

experimento aumenta com a fracao volumétrica de DMSO.
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Fig. 3.13: Espectro de Absorbincia medido e respectivo ajuste tedrico (em wvermelho)

utilizando o parametro B.

3.2.3 Alteracao de ¢

Juntamente com a variagao do parametro B, o novo recurso utilizado foi a alteracao
da constante dielétrica que contabiliza as transicoes interbanda, ¢;p . Como tentativa
inicial, apenas 7, , a constante de amortecimento para os elétrons de valéncia, foi utilizada
no ajuste. Nao muito diferente da tentativa anterior, a concentracao de nanoparticulas
obtida foi de N = 3,37 x 1072 mol/l (ou f=1,06 x 107%). Novamente, porém, as curvas
de ajuste ndo reproduzem os espectros medidos (Fig. 3.14), com excec¢ao de A0, que tem
a concentracao /N como parametro adicional de ajuste.

Se a concentracao NN é colocada como parametro livre, juntamente com os para-
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Fig. 3.14: Espectro de Absorbincia medido e respectivo ajuste tedrico (em wvermelho)

utilizando os parametros B ey, .

metros B e 7, , as curvas experimentais correspondentes as outras fracoes volumétricas
de DMSO sao muito bem modeladas. Entretanto, os valores de concentracao obtidos
apresentam-se reduzidos em até metade do valor obtido no ajuste de A0. Porém, a variagao
da concentracao nao é cogitada, pois a inalterabilidade deste parametro foi muito bem
controlada na preparacao dos coldbides.

No coeficiente de extingao (2.31), N é um fator multiplicativo. Desse modo, a
sensibilidade dos ajustes, aparentemente devida a concentracao, poderia estar, de fato,
em outro parametro multiplicativo desta equacao. Assim, incluiu-se no ajuste a dispersao
(dependéncia em comprimento de onda) do indice de refracao do meio, ja que a constante

dielétrica do meio, €, , também é um fator multiplicativo em (2.31). Porém, verificou-se
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que os ajustes sao praticamente inafetados pela inclusao da dispersao de n,, .

Desse modo, a frequéncia correspondente a energia do gap, w, , € a energia de
Fermi, Iy , foram incluidos no ajuste. As curvas tedricas de ajuste sao muito satisfatorias
para todos os espectros medidos (Fig. 3.15). A concentracdo de nanoparticulas obtida foi
de N = 3,39%x 107" mol/l (ou f=1,07 x 107%), valor novamente muito préximo dos valores
obtidos nos ajustes anteriores. Entretanto, o valor de w, sofre uma variacao exagerada
(Tab. 3.3), além de se tornar negativo a partir de A06, fato fisicamente sem sentido dentro

deste modelo.

espectro By By Y (X10% s71) | w, (10 s71) | E (eV)
A0 1.468 -0.455 0.387 3.11 2.498
A005 0.85 0.35 0.514 2.04 2.546
A01 0.83 0.48 0.522 1.92 2.547
A015 0.848 0.532 0.527 1.82 2.55
A02 0.814 0.368 0.521 1.92 2.535
A04 0.799 1.065 0.561 0.98 2.574
A05 0.796 1.59 0.585 0.16 2.584
A06 0.767 2.03 0.593 -0.61 2.593
A07 0.74 2.457 0.614 -1.66 2.602
A08 0.73 2.566 0.631 -2.09 2.607

Tab. 3.3: Valores obtidos para os parimetros utilizados mno ajuste dos espectros de

Absorbincia.

A equagao (2.50) resulta de um modelo simplificado para as transi¢oes interbanda
dos elétrons de valéncia do metal, onde qualquer estrutura (curvatura) da banda-d é
desconsiderada em sua deducao [26]. Além disso, a transi¢cdo sempre ocorre do topo da
banda de valéncia para a banda de conducao, nao sendo contabilizadas possiveis transicoes
do restante da banda-d. Imaginamos, assim, que os valores de w, obtidos na modelagem
baseada nesta expressao nao estejam refletindo as reais alteragoes fisicas que ocorrem no
sistema (troca do dielétrico em torno da NPM) justamente pela simplicidade do modelo.

Possivelmente, uma dependéncia em frequéncia dos parametros v, e w, contidos na integral
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(2.50) poderia conferir maior realidade ao modelo das transi¢oes interbanda. Entretanto,

na ignorancia imediata de informacoes adicionais, nao prosseguimos com a modelagem dos

espectros.
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Fig. 3.15: Espectro de Absorbincia medido e respectivo ajuste tedrico (em wvermelho)

utilizando os pardmetros B, v, , wy e Ep .
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Espalhamento Raman

Em um meio, absorcao e espalhamento sao os processos basicos de interacao
entre a luz e os a&tomos e moléculas ali presentes. No processo de absorcao, as moléculas
realizam transicoes entre estados eletronicos, rotacionais ou vibracionais estaciondrios ao
interagirem com fotons de energia correspondente a estas transi¢oes (interagdo resso-
nante). Ja no processo de espalhamento, moléculas interagem com fotons de qualquer
energia (frequéncia), nao sendo necessaria uma interacao ressonante. Os fotons sao ditos
espalhados porque uma fracao do feixe de luz pode ser detectada em todas as direcoes,
além da direcao de propagacao.

Neste capitulo, serda apresentado um fenémeno 6ptico nao linear denominado
Espalhamento Raman. A abordagem sera concisa, mas necesséaria na discussao da segunda
parte deste trabalho, a tentativa de geracao de Espalhamento Raman Estimulado em um

coléide metélico organico (nanoparticulas de ouro em Dimetil Sulféxido).

4.1 Espalhamento Raman Espontaneo

No processo denominado Espalhamento Rayleigh, ao interagir com um foton
de qualquer energia, a molécula reemite um foton com a mesma energia (espalhamento
elastico). Diz-se que ela retorna ao seu estado original ao existir (instantaneamente) em
um estado denominado virtual. No processo denominado Espalhamento Raman, a
molécula realiza uma transi¢ao entre seu estado original e um estado excitado "passando"
por um estado intermediario virtual, estando este associado a outro estado excitado real

(estacionario) [32]. O foton emitido neste processo possui menor energia que o foton
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original (espalhamento inelastico), sendo que a diferenca entre suas energias corresponde

a energia da transigao (geralmente vibracional) realizada pela molécula.

estado N’

estado virtual

Espalhamento Rayleigh EspalhamentoRaman

estado N

estadofundamental
Fig. 4.1: Diagrama de niveis de energia para os espalhamentos Rayleigh e Raman.

Quando o processo de espalhamento ocorre com baixas intensidades de luz inci-
dente, denomina-se espalhamento espontianeo [32|. Neste sentido, sempre que a luz
interage com a matéria ocorre espalhamento Raman espontaneo, apesar de a eficiéncia
do processo ser muito pequena. Em principio, qualquer frequéncia de bombeamento ou
excitagao (frequéncia da luz incidente), wy, , pode provocar a geragdo de uma frequéncia
menor, ws , chamada Stokes, embora a eficiéncia de espalhamento dependa da proximi-
dade entre o estado virtual e seu estado real associado (no chamado Raman ressonante,
a eficiéncia é maior quando hwy, é proximo de uma transi¢ao eletronica da molécula [5]).
Caso a molécula ja se encontre em um estado excitado, pode ocorrer (com menor eficiéncia)
a geracao de uma frequéncia maior, w,s , chamada anti-Stokes, sendo que o estado final
da molécula tem menor energia que o estado original em que ela se encontrava (Fig. 4.2).

De forma quantitativa, a descrigdo quantica do espalhamento Raman [33], através
de operadores de criacao e aniquilagao de foétons, fornece uma expressao para a taxa de
variagao espacial (temporal) do nimero médio de fotons Stokes,

dmgs n(ws)dms n(ws)

=g = o DlEmi(ms +1) = Pans(my +1)] (4.1)

sendo (relacionados com a propagacao dos fotons Stokes) n(wg) o indice de refragao do



Capitulo 4. Espalhamento Raman 52

meio na frequéncia Stokes, ¢ a velocidade da luz no vacuo, t a coordenada temporal e 2z a
coordenada espacial de propagacao; D é uma constante de proporcionalidade relacionada
com a se¢ao de choque de espalhamento Raman [33]; mg e my sdo, respectivamente, o
nimero médio de fotons Stokes e de fétons do laser de bombeamento; Py e P, sao as

respectivas probabilidades de encontrar a molécula nos estados fundamental e excitado.

estado N’

S TS SRR S e S S S St
estados virtuais
! 4 I !
hw'; hw's hw'y hw' 45
hw, hws hw; nw,s
estado N
A 4 A 4
estado fundamental

Fig. 4.2: Diagrama de niveis de energia no FEspalhamento Raman: frequéncias Stokes e

anti-Stokes geradas por diferentes frequéncias de bombeamento.

Eventualmente, quando a molécula se encontra em um estado excitado, o processo
inverso de conversao de um féton Stokes em um féton de bombeamento pode ocorrer. O
segundo termo da equagao (4.1), proporcional a P, , contabiliza este processo.

No regime de espalhamento espontaneo, quando mg < 1 , tem-se, aproximada-

mente:

dmg n(ws)
dz ¢

DPymy, (4.2)

Supondo que a intensidade do laser de bombeamento seja pouco afetada, isto é,
que my, seja independente de z (regime de nao deplegao do laser), a solucao de (4.2) é

dada por:

n(ws)

ms(z) = ms(0) + { DmeL} P (4.3)
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onde mg(0) é o nimero médio de fotons Stokes em uma posi¢ao inicial arbitréaria.
Assim, de forma aproximada, o nimero médio de fotons Stokes (e, portanto, a
intensidade do sinal Raman) cresce linearmente com a distancia de propagacao no processo

espontaneo.

4.2 Espalhamento Raman Estimulado

Como ja foi apontado, a eficiéncia do espalhamento Raman espontaneo é muito
pequena (em 1 c¢m de propagagao através do meio, aproximadamente 1 de 10° fotons
serd convertido em um foton Stokes [32]). Na modelagem do espalhamento Raman, de
forma qualitativa, quando a intensidade de luz incidente é ampliada consideravelmente,
ocorre um aumento da populagao excitada nos estados virtuais e uma maior quantidade de
fotons Stokes é gerada espontaneamente. Estes primeiros fotons (produzidos pelo processo
espontaneo) passam a estimular a geragao coerente (mesma fase, dire¢ao e sentido) de mais
fotons Stokes a partir daquela maior populagao excitada. Este processo ¢ denominado
Espalhamento Raman Estimulado (ERE).

Neste regime estimulado, quando o nimero médio de fotons Stokes é elevado
(ms > 1), a equacao (4.1) é aproximada por:
dms  n(ws)

Az = - D(Pf — Pe)mLms (44)

cuja solugao (no regime de nao deplecao do laser) é:

mg(z) = mg(0)e®? (4.5)

onde G = @D(Pf — P.)my, é o coeficiente de ganho Raman.
Desse modo, de forma aproximada, o numero médio de fétons Stokes cresce

exponencialmente com a distancia de propagacao no processo estimulado.
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4.3 Descricao macroscopica e 6ptica nao linear

A abordagem quéantica, baseada em numero de fotons e taxas de transicao, pode
ser substituida por uma descricao eletromagnética macroscopica classica, ja que na maior
parte dos casos de interesse o nimero de fétons é muito grande. Assim, pode-se revelar as
informagoes de fase e amplitude da onda propagada no meio e incorporar outros fenémenos
nao lineares a esta descricao.

Considera-se que o meio apresenta uma polarizagao macroscépica, ou momento
de dipolo por unidade de volume, expressa como uma expansao em série de poténcias do

campo elétrico:

P=e(xWE + \?:EE + Y\®:EEE + ---) (4.6)

onde ) é o tensor susceptibilidade de ordem j e ¢, é a permissividade do vacuo.

Definindo a polarizacao linear,

PO = ¢, v E (4.7)

e a polarizacao nao linear,

POD — (@ BE + \PEEE + -..)= P® 4 PO 4 ... (4.8)

o vetor deslocamento elétrico pode ser expresso como:
D = eFE + P = eFE + PY 4 PVL — p) 1 pOVL) (4.9)
A partir das equagoes de Maxwell, obtém-se [32] a equagao da onda nao homogénea
para a propagacao do campo elétrico:

L1 82DW 1 9rpWD)
V2E — = (4.10)
€pc?  Ot? €c?  Ot?




Capitulo 4. Espalhamento Raman 55

Quando a intensidade de luz incidente (proporcional ao quadrado do campo
elétrico) é baixa, os termos nao lineares da expansao (4.6) podem ser desprezados. Assim,
recupera-se a equacao da onda homogénea que descreve a propagacao do campo elétrico em
um meio linear. Para altas intensidades, obtidas com luz de um laser, a resposta nao linear

(NL) " atua como fonte de

do meio torna-se relevante, sendo que a polarizacao nao linear, P
novas frequéncias (e.g., geragdo de segundo harmonico, soma e diferenca de frequéncias)
além de provocar modificagdes na propagagao da luz (e.g., autofocalizagdo). Desse modo,
a descricao de um fendémeno nao linear se resume, basicamente, no conhecimento das
susceptibilidades nao lineares para o meio estudado.

Um exemplo classico de fenomeno nao linear descrito pela susceptibilidade de
segunda ordem, y®, & a geracdo de segundo harmonico, isto é, geracdo de luz com o
dobro da frequéncia original do laser de excitacdo. E necessario um laser de bombeamento
intenso para a observacao de intensidades apreciaveis do segundo harmoénico. Entretanto,
meios centro-simétricos (que apresentam simetria de inversao), como gases, liquidos,
s6lidos amorfos (vidro), possuem necessariamente x® = 0 e nio geram, portanto, segundo
harmonico. De forma geral, estes meios nao apresentam qualquer interacao de segunda
ordem.

O indice de refracio n") = ny em um meio linear (de fato, em um regime linear,

com baixas intensidades de luz incidente) é dado por:

ng = Vel) = /1 + xM (4.11)

onde €M) & a constante dielétrica linear.
Supondo, por simplicidade, um meio isotropico e possuindo x¥) # 0 apenas para

7=1ej =3, tem-se que:
pP— eo(x® + X(S),E|2)E (4.12)
Em analogia a polarizacao linear (4.7), define-se (em determinada frequéncia)

uma susceptibilidade efetiva do meio x.r = YO + x(3)|E|2, e o indice de refracao passa a

ser:
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n == VTTxes = 1+ x® + x®| B2 (4.13)

Como a intensidade da luz é proporcional ao quadrado do campo elétrico, o indice
de refracdo do meio passa a ser também dependente da intensidade. E neste sentido que se
justifica a afirmacao de que a presenca da luz em altas intensidades provoca a modificagao
das propriedades opticas do meio. O exemplo classico é o fenomeno de autofocalizacao
de um feixe gaussiano. A intensidade, sendo maior na parte central do feixe, faz com
que o indice de refracao também seja maior nesta regiao. A borda do feixe, por sua vez,
respondendo a um indice de refracao menor, propaga-se com maior velocidade. O efeito
global é a focalizagao do feixe de luz. O meio nao linear atua como uma lente convergente

(ou divergente, caso x®) seja um nimero negativo).

4.3.1 Susceptibilidade de terceira ordem: ERE

Uma abordagem macroscopica classica (encontrada com detalhes em [32, 33]) é
considerar o meio formado por moléculas idénticas nao interagentes, existindo N moléculas
por unidade de volume. O movimento nuclear relativo em cada molécula é representado por
um oscilador harmonico, com frequéncia de ressonancia wy, constante de amortecimento =y
e massa nuclear reduzida pu.

Por simplicidade, supoe-se que a vibracao molecular ocorre na mesma direcao
de oscilagdo do campo elétrico (uma descrigdo rigorosa exigiria o uso do célculo veto-
rial e tensorial, além de uma estatistica para considerar a orientagdo das moléculas).
Introduz-se uma coordenada normal ¢(t), representando o desvio (em fungao do tempo) da
separacao internuclear de equilibrio ¢p. Considera-se que a polarizabilidade da molécula

¢ dependente deste deslocamento:

alt) = ag + [8—(11 O a(t) (4.14)

O momento de dipolo induzido em uma molécula é p = aF. A polarizacao

(momento de dipolo por unidade de volume) do meio sera, portanto:
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= NayE+N {—] ¢F = pW 4 pWD (4.15)
0

Supondo que o campo Optico total presente no meio (laser e Stokes) possa ser
descrito como uma combinacao de ondas planas cujas amplitudes dependam da posicao ao

longo do meio,

1 . .
E(z,t) = 5 [EL(z)eZ(kLz_“’Lt) + Eg(z)eilkszwst) 4. c.c.] (4.16)

(sendo z a coordenada de propagacao, wg e wy, , respectivamente, a frequéncia Stokes e a

frequéncia do laser de bombeamento) a for¢a que atua sobre uma molécula |32| sera:

Flet) = + P"

9%q(z, 1) dq(z,t)
g AT

+ pwiq(z,t) (4.17)

onde K =k;, — ks e Q=wr —wg .

A solucao desta equacao de movimento para a coordenada normal é:

[q(Q)e™ =79 4 c.c] (4.18)

sendo a amplitude da oscilacao molecular expressa por:

£ [8]

2u | Oq
Q) —
1= 5" —2n0

(4.19)

A polarizagao nao linear torna-se:
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N A , A
P(NL) — Z |:_:| [q<Q)ez(Kz—Qt) + C.C.} [EL<Z)ez(kLz—th) + ES(Z)ez(ksz—wst) + C.C.}
0
(4.20)

Apo6s uma manipulacao algébrica, obtém-se a componente desta polarizacao nao

linear que oscila na frequéncia Stokes:

N .
PéNL)(Z, t) _ Z |:_:| q* (Q)EL<Z)€z(kSszst) + cc.
0
[P(wg)e'tszwst) 4 c.c] (4.21)

Utilizando (4.19), a amplitude desta polarizagao sera:

2
N [ole]
i ([%],) 1BoEs
wg — Q2+ 2i7Q

P(ws) = (4.22)

Formalmente, esta amplitude de polarizacao, dependente de trés amplitudes de

campo elétrico, é escrita como:
6 .
P(ws) = Plws +wp —wp) = 1 eoxP(wg)Eg(ws)Er(wp)Ef (wr) (4.23)

E, assim:

< (]
3) _ Geor \ 19 1o 4.24
X (ws) wi — (wr, — ws)? + 2iy(wr, — ws) (4.24)

Caso a amplitude do campo Stokes, Es(z), seja uma fungao lentamente variavel

no espaco (quando comparada & variacdo espacial e*s%), mostra-se |32|, utilizando a

PéNL)

polarizacao nao linear na equagao da onda (4.10), que:

dES(Z)

52— yiy(z) (4.25)
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onde

31 ws 3 2
V=T niog Y@ Bule) (426)

sendo n(wg) o indice de refragio (linear) do meio na frequéncia Stokes.
Utilizando x® (wg) = Xﬁifﬂ(ws)ﬂng’,fag(ws) e supondo um regime de nao deplegao
do laser ao longo da propagacdo, isto é, Ej praticamente independente de z, (4.25) é

facilmente integrada, fornecendo:

Eg(z) = Es(0)e?* = Eg(0)eC#eithne)z (4.27)

onde

3 Wws (3) 2
k = — FE 4.28
NL Ac n( S) Xreal (WS)| L| ( )

__3 W e
de n(wg) -

(ws)| EL]? (4.29)
O campo elétrico total na frequéncia Stokes seré, portanto:
1 A ,
Eg(z,t) = 5 [ES(O)BGZe’(kSJrkNL)ze_“"St + c.c] (4.30)

Em nenhum momento foi feita qualquer consideracao sobre a ordem de grandeza
do campo Ep, sendo que a equagdo (4.30) poderia ser usada em um regime de baixa
intensidade do laser (prevendo ingenuamente uma variagao exponencial de Eg no espalha-
mento espontaneo). Entretanto, neste regime, ¢“* ~ 1+ Gz , pois G < 1 quando a
intensidade do laser (~ |EL|?) é baixa, recuperando-se, entdo, o espalhamento Raman
espontaneo. Assim, fica implicito um regime de altas intensidades do laser de bombeamento
na previsao de uma variagdo exponencial do sinal Stokes. Através de (4.24), verifica-
se que a parte imaginaria da susceptibilidade Raman é negativa. Desse modo, o fator

de ganho Raman, G, serd positivo e ocorrerd um aumento exponencial da amplitude da
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frequéncia Stokes ao longo da propagacao. Portanto, uma susceptibilidade de terceira
ordem é responsavel pelo chamado espalhamento Raman estimulado.
Ainda, percebe-se que a constante de propagacao sera modificada pela parte real

da susceptibilidade Raman:

_ 3 ® (., 2
= ks <1+ 4[71((,()5)]2 Xreal( S)|EL| > (4'31)

recuperando-se a propagacao linear (k;/S ~ kg) quando a intensidade do laser de excitacao
for muito baixa.

O ponto chave deste modelo simplificado esta na polarizabilidade molecular (4.14)
nao constante, que torna as susceptibilidades de terceira ordem (para o laser e Stokes) nao
nulas. Independentemente do tipo de mecanismo fisico responsavel pela susceptibilidade
(e.g., origem eletronica, vibracional, rotacional), a revisdo de literatura realizada nesta
secao teve como objetivo didatico evidenciar a caracteristica basica do ERE: crescimento
exponencial proveniente de uma susceptibilidade nao linear de terceira ordem.

PéNL) tenha

A alta intensidade do laser de bombeamento (~ |Er|?) faz com que
contribuicdo relevante na polarizacio total do meio. Por sua vez, x®(wg) influencia nio
somente a geracao estimulada (parte imaginaria) como também a propagacao (parte real)
da frequéncia Stokes. Ainda, através da equagao (4.20), percebe-se que existird também

uma componente da polarizacao nao linear oscilando na frequéncia do laser que, por sua

vez, influenciard este mesmo campo no interior do meio.

4.4 Pulsos 6pticos

4.4.1 Equacao de propagacao

Longe da relativa facilidade na descricao do ERE com campos 6pticos monocroma-

ticos (ondas planas) estd a andlise na propagacao de pulsos 6pticos. Estes sdo temporal-
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mente limitados e, consequentemente, apresentam um espectro de frequéncias (proprie-
dade da transformada de Fourier). No interior de um meio, a chamada Dispersao da
Velocidade de Grupo (DVG) pode ocasionar um alargamento temporal do pulso e, por
conseguinte, uma diminui¢ao de sua intensidade de pico. A DVG é um efeito linear presente
em todos os meios transparentes. No regime nao linear, mais fenomenos surgem (como a
Automodulacao de Fase [34]) e tornam a andlise dos resultados de um experimento ainda
mais complexa.

A interacao colinear entre dois pulsos é possivel com a utilizacao de fibras opticas.
A propagacao de luz em seu interior introduz a complicacao adicional dos chamados modos
guiados ou modos de aceitagao da fibra. Para cada frequéncia do campo elétrico existe
um numero finito de modos, cada um correspondendo a uma distribuicao espacial de campo
no interior (e exterior, através de campos evanescentes) da fibra. Todo guia de onda possui
tais modos, os quais sao obtidos através da resolucao das equagoes de Maxwell utilizando
condicoes de contorno adequadas para o problema em consideragao.

Fibras com simetria cilindrica sao as mais comuns, consistindo de um ntcleo e
uma envoltoria com indices de refragao n; e ny , respectivamente. Estes devem satisfazer
a condicao n; > ns , necessaria para a chamada reflexao interna total, a qual permite que
a luz fique confinada no interior do guia de onda. Em determinada frequéncia, o nimero
de modos permitidos por uma fibra cilindrica depende do raio R do ntucleo e da diferenca
entre os indices de refragao [34].

Nesta secao, através de uma série de hipoteses e aproximacoes, obtém-se uma
equacao para a evolugao do campo elétrico ao longo do tempo e da distancia de propagacao
z. Esta abordagem (encontrada em [34]), além de considerar uma fibra monomodo, supoe
que a nao-linearidade atua de forma perturbativa, nao modificando essencialmente o modo
de propagacao do campo ao longo da fibra. Desse modo, o perfil transversal do campo
pode ser ignorado.

Para pulsos que apresentam largura espectral, Aw , muito pequena quando compa-
rada a frequéncia central, wy , utiliza-se a chamada aprorimacao quase-monocromdtica,
onde o campo elétrico é escrito como o produto de duas fun¢oes: uma exponencial complexa

wot

na frequéncia central, e™*°", representando a parte rapidamente variavel do campo, denomi-

nada funcao portadora; e uma funcao lentamente variavel em uma escala de tempo da
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ordem de w; ! a chamada funcdo envoltoria, sendo expressa através de sua transformada

de Fourier:

1 [ .
E(7t) = / E(F,w — wp)e{@w0ltdy, (4.32)

T or

—0o0

onde 7 = (z,y,2). Para pulsos 6pticos, onde wy ~ 10'° s71

, esta aproximacao é razoavel
~ . 13 .—1 ce A
para pulsos com dura¢ao acima ou da ordem de 100 fs (Aw < 10" s71), pois o<l

Nesta aproximagao, um pulso presente em um meio é escrito como:

—

E(7t) = |E(F,t) &

DO | —

[E(F, t)e ™" +c.c] & (4.33)

onde T é vetor unitario de polarizacao da luz, supondo que ela é linearmente polarizada
ao longo da direcao .
Com a hipotese de que o campo elétrico mantenha-se linearmente polarizado ao

longo da propagacao e que o meio seja isotropico, pode-se expressar:

PO ) = % (PO et 4 c.c] 2 (4.34)
PO (7 ¢) = % [PND(F t)e™™0! + c.c] & (4.35)
onde
PY(7 1) = ¢ /_Z XW(W)E(F,w — wp)e o)t gy (4.36)
POND(F, 1) = exP|E(F, 1) (4.37)

Em (4.37), por questao de simplicidade, supoe-se uma resposta nao linear instantanea no
interior do meio e, portanto, x® é independente de frequéncia [32].
Utilizando (4.33) em (4.37), obtém-se duas componentes da polarizagio nao linear

oscilando em wy e 3wy. Esta tltima, responsavel pela geracao de terceiro harmonico, é
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desconsiderada, pois uma razoavel eficiéncia de geracao requer o chamado casamento de

fase, dificilmente obtido em meios isotropicos. Assim:

3
PpWNLD) (7, t; wo) = €o (1 X(3)|E(F, t)|2) E(7)t) = GOG(NL)E(F, t) (4.38)

sendo V) a constante dielétrica nao linear. Embora ela possua uma dependéncia temporal,
na deducao que se segue, supoe-se que ela seja constante em vista da lenta variacao
temporal da envoltoria E(7,t).
A equagao da onda (4.10), considerando apenas a envoltoria, pode ser reescrita
como:
10°E 1 6°

2 _ 1 NL
VE - Gom = aae PP (4:39)

Utilizando a defini¢ao (4.32), verifica-se que:

~ 2 ~
VE+ 2 (14 W (w) + ) E=0 (4.40)
C

Define-se a constante dielétrica total do meio como:
(W) = 14+ xW(w) + M =D 4 D) (4.41)

Escrevendo E(7,t) = A(z,t)e™?, sendo ko = kM (wp) = “Lng(wy) , tem-se que

E(F,w — wy) = A(z,w — wp)et*o?

, onde agora A é considerada uma func¢ao lentamente

variavel ao longo de z. Desse modo, (4.40) torna-se:

0A w? N
2@]{05 + (C—2 €(w) — /{:3) A=0 (4.42)

onde desprezou-se um termo proporcional a %2—Z§ <<< Qikog—f) em razao da aproximagao de
amplitude lentamente variavel.
Propoe-se uma pequena perturbacdo An(w) para o indice de refracao linear do

meio, ou seja, o indice de refracao total sera:
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€(w) = no(w) + An(w) (4.43)

Assim:

e(w) = [no(w) + An(w)]? =~ [no(w)]? + 2n(w) An(w) (4.44)

Utilizando An(w) = y/€(w) — no(w) , obtém-se:

e(w) — [no(wo)]? = 2n0(wo) [ e(w) — no(wo)] (4.45)

Novamente usando (4.43), tem-se finalmente:

2

2 e(w) — k2~ 2k [KD(w) + Ak(wo) — kol (4.46)

c2

O vetor de onda kM (w) = k(w) é tradicionalmente escrito como uma expansio

em série de Taylor:

1 1
k(w) = k?() + k:l(w — CUO) + §k2(w — w0)2 + 6[‘63(&) — Cdo)g + - (447)
onde
Ak
ki = |— 4.48
-2 9
Lembrando que ﬁ—‘(’: < 1, os termos de ordem 7 > 2 sao desprezados. Desse
modo, (4.42) torna-se:
dA j N
a— — |:']€1(u) — u)()) + %k‘g(&) - WO)QA]C(WO):| A=0 (449)
z
Aplicando a Transformada de Fourier, onde i(w — wyp) é substituido por —% ,

obtém-se a equagao de propagagao para a amplitude do campo elétrico (correta até primeira

ordem nesta teoria de perturbacao):
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0A 0A i, A w

Costuma-se definir o indice de refracao total do meio como:
n=nY + VDB = ng + ny| E? (4.51)
De forma anéloga, define-se o coeficiente de absorcao do meio:

a=a + o VDIEP? = ag + an| EJ? (4.52)

onde ng e ag sao, respectivamente, o indice de refracao e o coeficiente de absorcao lineares.

Em um meio linear, a constante dielétrica é definida como:
.cap1?
e = [no + Z—O} (4.53)
w

Em analogia, define-se:

2 E|2)12
€= [nﬂﬂ} = g + ng| 2 + L0 £ 02l ET) (4.54)
2w 2w
De acordo com (4.44):
E 2
An(w) = ng| B[ + 00T 2IEL) (4.55)

2w
Finalmente, (4.50) é escrita como:

OA  OA i A wy .., 1 )
82 —|—]{71§ +§ QW —@?n2|A\ A— §(Oéo+042|A| )A (456)

A equagao (4.56) descreve a evolugao espago-temporal apenas de uma amplitude

A(z,t). Entretanto, formalmente, o campo elétrico deve ser escrito como:

E(F,w —wy) = F(z,y)A(z,w — wp)e*o? (4.57)



Capitulo 4. Espalhamento Raman 66

sendo que o perfil transversal do campo elétrico, F'(x,y), foi fatorado. A partir da equagao

(4.40) se obtém:

PF  OPF  [w? )
2 A ~
2zk02—’4 + zkozg ‘3 +(C* = kA =0 (4.59)

onde C' é uma constante que surge com o método de separacao de variaveis utilizado.
Nestas equagoes, a ideia de perturbacao em primeira ordem fornece o mesmo
resultado (4.56) [34], porém, com:

.Wo n2

z—n2|A| A — i—
c

2A (4.60)

onde A.r é a chamada area efetiva, definida por:

B (ff |ny|2d:cdy) el
of — 2 F(z,y)* dady (4.61)

Entretanto, como ja foi mencionado no inicio desta secao, considera-se que a nao-
linearidade do meio nao provoca alteragoes profundas no modo (suposto tinico) propagante,
ficando a atencao voltada apenas para a evolugao da amplitude do campo elétrico ao longo
da propagagao, A(z,t).

A equagao (4.56) contém os principais elementos da propagacao de um pulso no
interior de um meio (ou guia de onda). O grau de contribui¢do de cada termo depende
das condicOes experimentais ou das caracteristicas intrinsecas ao meio. A obtencao de
uma solugao analitica torna-se demasiadamente complicada (talvez impossivel) quando
todos os termos contribuem significativamente nesta propagacao. Ainda, fica dificultada
uma analise qualitativa a respeito do efeito total do meio sobre o pulso. Para facilitar a
compreensao, a contribuicao dispersiva (k2 ou DVG), a nao-linearidade (n3) e o carater
absortivo do meio (a) serao separadamente discutidos, fornecendo uma ideia do papel

desempenhado por cada termo da equagao (4.56).
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Um pequeno grupo de frequéncias centrado em wy possui, por definicdo, uma

velocidade de grupo:

dw
vy(wp) = {—} (4.62)
dk |,
Lembrando que k; = [%’j} , tém-se as seguintes expressoes:
wo

dk 1
h= o] = (463)
42k d (1 1 dv,
welm) - E)L -, o

Pode-se dizer que um pulso é formado por varios pequenos grupos de frequéncia,
cada qual centrado em w’ (0 pulso como um todo esté centrado em wy). Se estes grupos
possuem velocidades de propagacao diferentes, ou seja, se %’ # 0, ocorre a chamada
Dispersao da Velocidade de Grupo (DVG). Desse modo, as diferentes componentes
de frequéncia se separam espacialmente conforme o pulso se propaga e a relagao de fase
temporal inicial entre estas frequéncias (que determinava o perfil temporal inicial do pulso)
acaba se modificando e, de acordo com isso, o perfil temporal do pulso nao pode ser
mantido.

A chamada dispersao normal ocorre quando k; > 0 e, assim, %’ < 0, indicando
que as componentes de frequéncia mais elevada (azuis) se propagam mais lentamente que
as componentes de menor frequéncia (vermelhas). Neste regime, o inicio (frente) do pulso
torna-se "vermelho" e o final (cauda) "azul". A chamada dispersao andémala ocorre
quando ke < 0, e o efeito se inverte. Em ambos os casos, diz-se que o pulso apresenta
varredura de frequéncias. Sendo ¢ a fase total do campo E(7,t) = f(7,t)e, a frequéncia
instantanea do pulso é definida como w(t) = % . Matematicamente, a DVG (ky # 0)
introduz uma fase temporal quadratica e w(t) passa a conter um termo linear, o qual
ocasiona a varredura linear de frequéncias (em inglés, linear chirp) do pulso (Fig. 4.3).

Deve-se destacar que, independentemente do sinal de ks , o efeito isolado da DVG

provoca um alargamento temporal do pulso. A DVG nao modifica a largura espectral do
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pulso e, portanto, exclui-se a possibilidade de compressao temporal, que pode acontecer

somente com um alargamento espectral (propriedade da Transformada de Fourier).

A lan

AW U Juuu'ﬁ“"‘*

Fig. 4.3: Evolucao temporal do campo elétrico em um pulso gaussiano que apresenta uma

dependéncia temporal quadrdtica em sua fase ¢ .

D .NAVA VA

/7

Fig. 4.4: Pulso gaussiano propagando-se ao longo do eixo x em um meio nao absortivo.

A DVG provoca um alargamento temporal do pulso, porém, por conservacgao de

energia, a intensidade integrada no tempo permanece constante.
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O indice de refracao nao linear é responsavel pela chamada Automodulagao de

Fase. A fase do pulso, na presenca da nao-linearidade, é dada por:

¢ = wot — kz = wot — %(no +no|E(z,1)%)2 (4.65)

e a frequéncia instantanea seréa:

d¢
— =w(t)=wo— —n 4.66
=l =0~ 2y | (4.66)
A variagao temporal da intensidade do pulso (I(t) ~ |E(t)]?), ao introduzir uma
dependéncia temporal na frequéncia instantanea do pulso, faz com que este apresente
varredura de frequéncias (em inglés, chirp). Agora, como este efeito aumenta com a
distancia propagada, novas componentes de frequéncia devem ser continuamente geradas
conforme ocorre a propagacao do pulso. Esta modulacao da fase pela intensidade do
proprio pulso, portanto, provoca seu alargamento espectral.
Através da mudanca de varidvel T =t — z/v, = t — k12 , o tempo passa a ser
medido em um referencial que se move junto ao pulso. Assim, (4.56) torna-se:
0A i 0*A Wo 1
—— + —ky—— = i—ny| APA — ~(ap + a] A]) A 4.67
o+ sk = Ul APA = (a0 + sl AP) (4.67)
Com ky = ny = 0 e supondo que as|AJ? seja praticamente constante (aproximacao

de amplitude lentamente variavel), a contribuigao isolada da absor¢ao, «, na equagao (4.56)

é trivial:
— =——aA (4.68)
A qual fornece:

A(z) = A(0)e 2%* (4.69)
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4.4.2 Pulsos copropagantes

Dois pulsos copropagantes no interior de uma fibra podem ser representados por

- 1 . )
E(z,t) = 5 [Er(z,0)e ™ + Ey(z,t)e ™ + c.c] & (4.70)

onde w; e Ej(z,t) sao, respectivamente, a frequéncia central e a amplitude (envoltoria) do
pulso 7 =1,2.

Utilizando (4.70) na defini¢do da polarizagdo nao linear (4.37), obtém-se compo-
nentes desta polarizacao oscilando em w; , wo , 3wy , 3ws , 2w — Wy , 2wy — Wy , 2W1 + Wo
e 2wy + wy . Apenas as duas primeiras componentes sao consideradas, supondo que o
casamento de fase (necessario para uma geragao eficiente) para as outras frequéncias nao
ocorra.

Através das ideias da segdo anterior, obtém-se [34] as equagoes de propagacao
para cada pulso:

0A; i@Al i 0%A; 1

G S g T g =i AP 2 A )

04y 1 04y i PAy 1

e A R I - _ 2 2
o +Ug2 o T obhgm + A =in [[42% + 2| A1 *] A, (4.72)
onde:
Y nz(w;)
BT A (4.74)
B = ka(w;) (4.75)

A expressao (4.55) representa a perturbacao ao indice de refragao linear percebido

por um pulso. Na presenca de dois pulsos, ela se apresenta modificada:
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Re[An(w))] = na(w;y) [|E;1? + 2| Es_; ] (4.76)

onde 7 = 1,2 representa cada um dos pulsos.

A fase total de cada pulso sera adicionada uma fase nao linear, dada por:

J

Wi Wi
0" = 2" RelAn(y)] = 272 maey) (|5 + 2Byl (4.77)

A expressao anterior mostra que um pulso modifica sua propria propagacgao através
da automodulagao de fase, (termo ~ |E;|?), como também exerce influéncia sobre o outro
pulso, (termo ~ 2|E5_;|?). Este fenomeno nao linear ¢ denominado Modulagdo de Fase
Cruzada, estando vinculado, portanto, a superposicao espacial dos dois pulsos. Ele esta
incluso no lado direito das equagoes de propagacao (4.71) e (4.72), contribuindo para o
alargamento espectral dos pulsos.

Quando uma molécula se apresenta em um estado vibracional e interage com um
campo elétrico, o intervalo de tempo necessario para que ela faca uma transicao a outro
estado é muito superior ao periodo de oscilagao do campo elétrico. Desse modo, a suposicao
de que a resposta da polarizagdo nao linear é instantanea, contida na deducao de (4.71) e
(4.72), impediria a utilizacdo destas equagoes na descricio do ERE de origem vibracional.
Para pulsos longos, entretanto, o tempo de resposta das vibragoes moleculares pode ser
considerado menor que a largura temporal do pulso. Decorrida a transicao de estados no
inicio do pulso, a hipdtese de resposta instantanea é aproximadamente valida no restante
(e maior parte) da duragao do pulso.

Sendo assim, as equagoes (4.71) e (4.72) podem ser interpretadas como a evolu¢ao
de um pulso de bombeamento (laser) e de um pulso Stokes gerado por espalhamento
Raman de origem vibracional. Trocando os indices 1 — L e 2 — S | modifica-se apenas

os coeficientes de absor¢ao (4.73) [34]:

w ’ w
ar = ap(wy) + ag(wp)|AL? + w—LgS|AS|2AL =) + w—LgS|A5]2AL (4.78)
S S

as = ap(wg) + &Q(ws)]Ag]2 — gSIAL\ZAS = a:g — gS|AL|2AS (4.79)
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onde gg é o coeficiente de ganho Raman para o pulso Stokes.

Através das equacoes de propagacao,

0A 1 0A 0% A 1, ‘ 1w

azL Ug_L 615L _ﬂL at2L - _§O‘LAL+WL [|AL|2 + 2|Ag| }AL—E—L95|AS|2AL (4.80)

0A 1 0A 82/1

aZS Vos ats 55' S OZSAS + Z'VS UAS'Z + 2|AL| ] AS + gS|AL| AS (4 81)
g

torna-se mais claro o motivo da inclusdo dos novos termos: com gs|Az|*Ag o sinal Stokes
¢ amplificado ao longo de z proporcionalmente a intensidade do laser presente, enquanto
que —‘:}—ggg\ASPAL reflete a conservacao de energia.

Os pulsos de bombeamento e Stokes, com espectro centrado em wy, e wg , respecti-
vamente, podem se separar espacialmente caso apresentem velocidades de propagacao
diferentes e a distancia de propagacao seja suficientemente grande. Na auséncia do pulso
do laser, a amplificacao exponencial do pulso Stokes deixaria de existir. Se o pulso do
laser propaga-se a distancia d,, = v, At e o pulso Stokes propaga-se a mesma distancia
dy = vys(At +Tp) , a separagao temporal entre os pulsos serd Ty = alw|vg_L1 — vg_sl . Se
Ty for da ordem do tempo de duragao do pulso do laser, os dois pulsos estarao separados
temporalmente ap6s percorrerem espacialmente:

dy = % _ Db (4.82)
Vg = vgs| ]

Este é o chamado comprimento para afastamento entre os pulsos. O parametro
|v| &€ o chamado parametro GVM (da sigla em ingés, Group Velocity Mismatch), que de-
termina o quanto dois pulsos se separam temporalmente apds percorrerem uma certa
distancia, devido a diferenca entre suas velocidades de grupo. Se d,, > d; , onde dy é
o comprimento da fibra, pode-se afirmar que os pulsos praticamente nao se separam ao
longo da propagacao e, neste caso, pode-se utilizar a aproximacao de regime quase-
continuo, ignorando as derivadas temporais em (4.80) e (4.81). O regime continuo (em
inglés, continuous wave regime, ou CW-regime) corresponde, de fato, ao laser operando em

regime nao pulsado ou continuo (ondas monocromaéticas).
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Para pulsos curtos, pode ocorrer que d,, < dy e o ERE estara limitado a distancias
z ~ d,, . Neste caso, o regime quase-continuo deixa de ser uma boa aproximacao. Através
da mudanca de variavel T' =t — z /vy, , 0 tempo passa a ser medido em um referencial que

se move junto ao pulso do laser. Assim, (4.80) e (4.81) sdo dadas por:

0A;r 82A 1, . lw

8_ —5L L _§aLAL + 7L [|AL’2 + 2|AS‘ } Ap - §—L95|AS|2AL (4-83)
8A5 GAS in 82145 1, Wg 1
E_ 8_T+__BLW = —§a5A5+2w—L’YL UAS’2 + 2|AL|2} AS+§QS’AL\2AS (4-84)

Assim como o parametro d,, determina se a aproximacao de regime quase-continuo
é adequada as caracteristicas do sistema (ou no minimo define a escala de comprimento em
que os pulsos propagam-se juntos), novos parametros sao introduzidos com a finalidade de
estabelecer a relevancia dos termos nas equagoes (4.83) e (4.84). Com Ty e Fy , respecti-
vamente, sendo a largura temporal e a poténcia de pico do pulso do laser de bombeamento,
define-se:
T2 1 ws

Dy = —— 4 = 4.85
|5L| N LR 7 wrgsP (4.85)

dg =

onde dq é o comprimento de dispersao, dy; é o comprimento nao linear e d, ¢
o comprimento de ganho Raman. Estes definem escalas de comprimento no qual os

efeitos dispersivo, nao linear e de ganho sao importantes.
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Espalhamento Raman, DMSO e

nanoparticulas de ouro

O objetivo principal deste trabalho foi a geracao de Espalhamento Raman Estimu-
lado (ERE) durante a propagagao de um laser de bombeamento (ou excitagdo) ao longo
de um capilar contendo DMSO e nanoparticulas de ouro. A agua, solvente que continha
inicialmente as NPM, apresenta uma baixa secao de choque Raman e, sendo assim, a
transferéncia das nanoparticulas para um solvente com maior eficiéncia Raman foi a etapa
inicial realizada. A escolha do DMSO foi devida a dois fatores: secao de choque Raman
consideravelmente superior a da 4gua e capacidade de hospedar as nanoparticulas de ouro.
A transferéncia das nanoparticulas de ouro (detalhada na proxima segao) foi obtida com
éxito.

Visando explorar o efeito da Ressonancia de Plasmon de Superficie Localizado
(RPSL) de NPM na geragao de Espalhamento Raman Estimulado, o segundo harmonico
(532 nm) gerado por um laser de Nd:YAG pulsado (Quantel YG800, com taxa de repetigao
de 20 Hz e pulsos de 20 ns de duragdo), por apresentar comprimento de onda préximo
a RPSL das nanoparticulas de ouro (em torno de 520 nm), foi utilizado como laser de
bombeamento. A poténcia minima deste laser observada para a geracdo de ERE em DMSO
puro era suficiente para promover a fotofragmentacao das nanoparticulas, fato especulado
pela mudanga (desaparecimento) da coloracdo do coldide e corroborado pelo espectro de
Absorbancia deste.

Portanto, era preciso reduzir a poténcia limiar do laser de excita¢ao necessaria

para a geracao de ERE. Foi observado que uma quantidade nao desprezivel do laser
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de bombeamento era eliminada do sistema através de espalhamento Rayleigh (mesmo
na auséncia de NPM). Luz no comprimento de onda do sinal Stokes também podia ser
observada lateralmente a célula (5 mm de diametro interno e 100 mm de comprimento)
contendo o coldide organico. Desse modo, uma opcao para a diminuicao da energia de
excitacdo estaria no confinamento de luz no interior do meio, principalmente do sinal
Stokes, o qual funcionaria como semente para a geracao de mais sinal Raman. Assim,
substituiu-se a célula por um capilar de didmetro interno reduzido (50 pm), sendo que o
confinamento de luz pode ser viabilizado devido ao contraste de indice de refracao entre
o nucleo (DMSO) e a envoltoria (silica fundida) do capilar. Entretanto, o sinal Raman
nao foi observado na presenca das nanoparticulas de ouro para uma poténcia de excitacao
mais baixa. Quando a poténcia de bombeamento era aumentada, a entrada do capilar era
danificada, empedindo o acoplamento de luz em seu interior.

Optou-se pelo emprego de um laser de Ti:Safira, o qual, além de apresentar uma
elevada poténcia de pico em seus pulsos curtos, possui comprimento de onda (780 nm)
nao ressonante com o Plasmon de Superficie Localizado das nanoparticulas de ouro, nao
causando sua fotofragmentacao. Embora a RPSL tenha deixado de ser o fenomeno central
de nosso estudo sobre a modificacao do ERE, a abordagem do problema ficou na possivel

alteracao da nao-linearidade do meio pelas inclusoes metalicas.

5.1 Preparacao do coldéide

Nanoparticulas de ouro sintetizadas em meio aquoso foram transferidas para DMSO
através de um simples processo fisico de evaporacao da agua, utilizando-se uma bomba
mecanica de vacuo. Uma mistura de dgua, DMSO e nanoparticulas é submetida ao
processo de vicuo, mantendo-se pressoes entre 25 e 50 dPa. Sempre era utilizada uma
maior quantidade de DMSO, pois estes valores de pressao sao menores que a pressao de
vapor do DMSO, ocasionando a também evaporacao deste. Porém, entre 20 °C e 30 °C, a
pressao de vapor da dgua é sempre maior que a do DMSO em todo o intervalo de variacao
da fracao molar deste tltimo [35]. Desse modo, a taxa de evaporagao da agua é sempre
maior e, assim, ao final do processo, obtém-se uma solu¢ao com quase 100% de DMSO (a

pureza jamais é adquirida, caracteristica do proprio solvente). O coldide organico assim



Capitulo 5. Espalhamento Raman, DMSO e nanoparticulas de ouro 76

adquirido apresentou plena estabilidade, mantendo-se em suspensao por mais de 3 meses.

As nanoparticulas de ouro no coloide original (aquoso) estavam funcionalizadas
com o polimero PVP (polivinilpirrolidona). Nao sabemos se esta envoltoria polimérica em
torno das NPM se manteve presente apds o processo de vacuo. DMSO é um bom solvente
para PVP, além de ser conhecido na literatura [8] que ele é capaz de estabilizar NPM sem
a presenca de qualquer agente surfactante, o que traz como possibilidade a substitui¢ao do

polimero pelas moléculas de DMSO na superficie da NPM.
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Fig. 5.1: Espectros de Absorbincia tedricos (esquerda) de coldide aquoso e organico
(DMSO); espectros de Absorbancia experimentais (direita) do coldide aquoso

tnicial e do coloide orgdanico obtido apds o processo de vicuo.

A Figura 5.1 mostra os espectros de Absorbancia medidos para o coloide antes e
apos o processo de vacuo. Teoricamente, o aumento do indice de refracao com a substituicao
de agua por DMSO deveria produzir um efeito diferente sobre os espectros, também
mostrado nesta figura. Uma possivel reducao do niimero de nanoparticulas poderia explicar
a anomalia encontrada experimentalmente. Entretanto, a auséncia de aglomerados ou
precipitados de NPM no coloéide final era um dos indicios para descartarmos esta hipotese.
Além disso, os resultados experimentais apresentados no Capitulo 3 mostram que esta
aparente irregularidade nos espectros nao é exclusividade do processo de vacuo utilizado,
pois também surge com a adi¢ao controlada de DMSO ao colbide aquoso, mantendo-se a

concentracao de NPM constante. Assim sendo, tomamos como suposicao que a concen-
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tracao de NPM foi mantida apds o processo de vacuo. Os ajustes realizados no Cap. 3
para o coloide aquoso, para qualquer conjunto dos parametros utilizados, fornecem um
resultado proximo do valor N = 3,5 x 1072 mol/l ou f = 1.1 x 1075 . Portanto, esta foi a

concentragao suposta também presente no coldide organico (DMSO).

5.2 Montagem experimental

Um laser de Ti:Safira (Mira 900), bombeado pelo segundo harmoénico (532 nm,
5 W) de outro laser de Nd:YVO (Verdi 5), foi utilizado como laser de bombeamento
para a geracao de Raman no experimento. Este laser dispoe do chamado travamento
de modos (em inglés, Mode-locking) que permite seu funcionamento no regime pulsado,
fornecendo pulsos curtos de centenas de femtosegundos de duracao e com elevada poténcia

de pico, em um comprimento de onda em torno de 780 nm (infravermelho proximo).
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Fig. 5.2: Espectro do laser de bombeamento operando nos regimes continuo (vermelho) e

pulsado (preto).

Foi utilizado um capilar de silica fundida (indice de refragdo: 1,45) de 1 m
de comprimento e com um didmetro interno (nticleo) de 50 pm. Para a introducao do
coldide em seu interior, foram adaptados reservatorios com janelas 6pticas em torno de suas

extremidades de entrada e de saida, sendo que o liquido colocado no primeiro reservatorio
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preenche o nicleo do capilar devido & diferenca de pressao atmosférica estabelecida no
segundo reservatorio. O reservatorio de entrada estd acoplado a um conjunto de translada-
dores espaciais, contando ainda com um ajuste angular, permitindo a busca pelo melhor
acoplamento de luz possivel. A janela Optica neste reservatoério apresenta um detalhe
adicional: possui uma inclinac¢ao de cerca de 5° em relagao ao plano zy (plano perpendicular
a diregao de propagacao) para evitar que a reflexao do laser volte para o interior da cavidade
deste e, assim, impossibilite seu funcionamento em regime pulsado.

Logo apos a extremidade de saida do capilar, um espelho dicréico dielétrico (posi-
cionado a 45° em relagao a dire¢ao de propagacao do feixe de luz) envia quase todo o laser
de bombeamento para um medidor de energia, ao possuir transmitancia muito pequena
(0,15%) neste comprimento de onda. A regido espectral de maior comprimento de onda
(onde aparece o sinal Stokes gerado em DMSO) é transmitida por tal espelho, sendo este
sinal coletado em uma segunda fibra e detectado em um analisador 6ptico multicanal
(Optical Multichannel Analyser (OMA), CVI modelo SM240). O laser de bombeamento,
apos deixar o capilar, também foi conduzido até um cristal gerador de segundo harmonico
com a intencao de caracterizar seu pulso apos a passagem pelo capilar, utilizando para isso

a técnica de autocorrelagao denominada GRENOUILLE [36].

5.3 Resultados

Na técnica de autocorrelagao chamada de GRENOUILLE, um pulso de laser passa
por um divisor de feixe produzindo dois pulsos de igual intensidade. Estes tornam a
se encontrar no interior de um cristal gerador de segundo harmonico, agora superpostos
(cruzados) em um angulo especifico que permite seu casamento de fase e consequente
geracao de um pulso possuindo uma frequéncia central com o dobro do valor da frequéncia
central do pulso original. O pulso de segundo harménico é projetado sobre uma camera
CMOS (WebCam), sendo que a informagao relacionada com as larguras espectral e temporal
deste pulso esta presente, respectivamente, nos eixos vertical e horizontal da imagem de
autocorrelacao. As larguras espectral e temporal do pulso de segundo harmonico, por sua
vez, estao relacionadas com estas mesmas caracteristicas do pulso original, sendo obtidas

através de um algoritmo evolutivo que tenta reproduzir o pulso original a partir da imagem



Capitulo 5. Espalhamento Raman, DMSO e nanoparticulas de ouro 79

de autocorrelagao.

A seguir, sao mostradas imagens do sinal de segundo harmoénico obtidas a partir
do laser de bombeamento (780 nm) usado no experimento. Qualitativamente, percebe-se
que o pulso do laser é modificado ao passar pelo capilar, na auséncia ou na presenca das

NPM.

Fig. 5.3: Imagem de autocorrelacao do laser de bombeamento apos sua saida da cavidade

(esquerda) e apds passagem pelo capilar contendo DMSO (direita).

Fig. 5.4: Imagem de autocorrelacao do laser de bombeamento apds sua saida da cavidade
(esquerda) e apds passagem pelo capilar contendo DMSO e nanoparticulas de

ouro (direita).
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Infelizmente, essas imagens nao puderam fornecer informacao quantitativa pois
descobriu-se, apos a realizacao das medidas, que a escala de cor utilizada pela camera na
aquisicao das imagens provoca uma falsificacao do sinal, introduzindo patamares fisicamente
inexistentes. Estes aparecem mais destacados na imagem (menos intensa) do segundo
harmonico gerado pelo laser de bombeamento apds sua passagem pelo capilar. Tais
patamares sao menos expressivos na imagem (mais intensa) do segundo harménico gerado
pelo laser de excitacao apos sua saida da cavidade, sendo que pode-se estimar a largura

temporal do pulso, da ordem de 180 fs.

5.3.1 Espectros Raman: DMSO puro

Os espectros Raman foram medidos nos regimes de operacao continuo e pulsado
do laser de bombeamento. Em ambos os casos, o sinal Raman era muito fraco e pode
ser detectado somente apés um aumento exagerado do tempo de integragao do detector.
Como o espelho dicrdico dielétrico da montagem experimental apresenta transmitancia
muito pequena, porém nao nula, no comprimento de onda do laser de bombeamento, este
sinal nao s6 aparece nos espectros como também se apresenta saturado, isto é, ultrapassa
o méaximo valor da escala do espectrometro. Infelizmente, portanto, nao pudemos obter
informacao a respeito da intensidade relativa entre o sinal Raman e o laser de excitacao.

Na Figura 5.5, é mostrado um espectro obtido para DMSO puro em uma escala
de comprimento de onda e sua respectiva correspondéncia na escala de Deslocamento

Raman, definida a partir do comprimento de onda do laser de excitagao, Ay , como:

Av = (A" = Ag") x 10T em™! (5.1)

onde Ag é o comprimento de onda do sinal Stokes, em nanémetros.
Quatro dos varios modos vibracionais presentes na molécula de DMSO [37] podem

ser identificados. Eles estao relacionados com o radical metil, C'Hs. O primeiro deles

corresponde a0 modo de balango (conhecido, em inglés, por HCH rocking), em 953 cm ™",

O segundo corresponde ao modo de deformacdo, em 1426 cm™ 1.

Por dltimo, sao
observados dois modos de estiramento (em inglés, CH stretching), um simétrico e outro

antisimétrico, em 2913 em™! e 2994 em ™!, respectivamente.
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Fig. 5.5: Espectro medido apds a saida do capilar contendo DMSO puro, nos dois regimes
de operagao do laser de bombeamento: regime continuo (CW) e regime pulsado

(Mode-Locked). A banda em torno de 950 em™ corresponde a um modo

vibracional da molécula de DMSO.
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Fig. 5.6: Espectro medido apds a saida do capilar contendo DMSO puro. O alargamento

das linhas Stokes € devido ao alargamento espectral do laser de bombeamento no

regime pulsado.
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A primeira vista, se destaca o modo de balanco HCH em torno de 950 cm ™.
Uma ampliagao deste espectro (Fig. 5.6) permite a melhor observac¢ao dos outros modos
vibracionais. Verifica-se que as duas bandas correspondentes aos modos de estiramento
CH, centradas em torno de 2920 cm™! e 3000 em ™!, aparecendo no regime continuo com
pequena largura espectral, passam a se superpor em uma tnica banda no regime pulsado.
Isto é ocasionado pelo alargamento espectral do laser de bombeamento, pois sao geradas
novas frequéncias Stokes correspondentes as novas frequéncias que surgem em torno da
frequéncia central do pulso de bombeamento. Um alargamento mais discreto pode ser
visto para a banda em torno de 1420 em™! (deformagao HCH).

Quando o regime pulsado do laser de bombeamento era ativado (Mode-Locking),
percebeu-se que o capilar apresentava uma coloracao amarelada, indicando o desacopla-
mento de luz de seu interior. Uma nova medida foi realizada em uma regiao de menor
comprimento de onda em relagao ao laser de excitagao (Fig. 5.7). Observa-se o surgimento
de uma banda espectral larga em torno de 565 nm, sendo esta, portanto, inferida a cor

amarela vista lateralmente a fibra quando o regime pulsado era usado.
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Fig. 5.7: Espectro medido apos a saida do capilar contendo DMSO puro. No regime

pulsado, ocorre o surgimento de uma banda larga centrada em torno de 565 nm.

Em ambos os regimes continuo e pulsado, ocorre também a presenca de algumas

bandas pequenas centradas em comprimentos de onda maiores (porém ainda menores que
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o comprimento de onda do laser de bombeamento). Estas, juntamente com a banda larga
mencionada, poderiam ser provenientes de frequéncias anti-Stokes geradas em DMSO.

Entretanto, acima de 3010 em ™!

, as moléculas de DMSO nao apresentam mais nenhum
modo vibracional [37]. Assim, a banda larga (4930 cm ') e mais duas bandas centradas em
3720 cm™! e 3475 cm™! (Fig. 5.8) ndo podem ser atribuidas a nenhuma frequéncia anti-
Stokes. Ainda, duas bandas (2350 cm™' e 2520 cm™') nao condizem com nenhum modo
vibracional citado na literatura. Finalmente, uma banda centrada em torno de 2840 cm ™!
muito provavelmente corresponda a superposi¢cdo de 4 modos citados na referéncia [37],
todos atribuidos ao estiramento CH simétrico. Esta banda, portanto, evidenciaria a

geracao de sinal anti-Stokes no sistema.
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Fig. 5.8: Espectro medido apos a saida do capilar contendo DMSO puro. No regime
pulsado, ocorre o surgimento de uma banda larga centrada em torno de

—4930 em L.

Um detalhe a ser mencionado é a presenca, nesta medida, de um filtro espectral
com transmitancia nula acima de 700 nm, colocado na montagem com a intencao de
bloquear o laser de bombeamento (embora ele ainda apareca no espectro devido a saturagao
da absorgao do filtro). Desse modo, a regiao espectral entre 700 e 750 nm, correspondendo
aproximadamente & regido entre 500 e 1470 ¢cm~! que apresenta modos vibracionais do

DMSO, fica impossibilitada de mostrar alguma possivel frequéncia anti-Stokes gerada.
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5.3.2 Espectros Raman: DMSO e nanoparticulas de ouro

Os espectros medidos para o capilar contendo DMSO e nanoparticulas de ouro sao
mostrados a seguir. Nesta situacao, nao ocorre varia¢ao significativa nos modos de balango
e deformagao HCH na mudanca de regime continuo para pulsado. Para os modos de
estiramento CH, uma pequena modificagao pode ser percebida: uma redugao da amplitude

das linhas e pequeno alargamento espectral.
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Fig. 5.9: Espectro medido apos a saida do capilar contendo DMSO e nanoparticulas de
ouro. Praticamente nao ocorre variacao para os modos vibracionais de balango

e deformacao HCH. O modo de estiramento CH sofre uma pequena alteracao.

Quando sao comparados os espectros medidos para DMSO puro e para DMSO
contendo nanoparticulas de ouro (Fig. 5.10) é percebida uma modificacdo (maior no
regime pulsado) na amplitude do modo de balanco HCH, sem alteragao espectral evidente.
No regime continuo, nao sao percebidas mudancas nos modos de deformacao HCH e
estiramento CH, exceto por um deslocamento espectral de cerca de 20 cm™! (Fig. 5.11).
Ja no regime pulsado (Fig. 5.12), a amplitude do sinal na presenga das NPM é pouco

menor que a amplitude medida para DMSO puro.
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Fig. 5.10: Comparacao entre os espectros medidos para DMSO puro e para DMSO

contendo nanoparticulas de ouro.
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Fig. 5.11: Ampliacao da Fig. 5.10, destacando outros modos vibracionais da molécula de

DMSO no regime continuo (CW).
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Fig. 5.12: Ampliacao da Fig. 5.10, destacando outros modos vibracionais da molécula de

DMSO no regime pulsado (Mode-Locked).

Como nao se percebe alteragao significativa nos espectros na presenca das NPM,
a comparagao entre os dois sistemas (DMSO puro e DMSO-+Au) torna-se pouco confiavel,
principalmente, pelo fato de que a condicao de acoplamento de luz no capilar ou na fibra
coletora do sinal Raman ¢ modificada pela inclusao das nanoparticulas.

Na presenca das NPM, observou-se a geragao de bolhas na entrada do capilar,
as quais espalham luz e dificultam seu acoplamento. Este fato pode ser devido a uma
pequena absorcao de luz pelas NPM e consequente aquecimento do meio. Além disso, a
modificacao da nao-linearidade do meio pelas inclusoes metélicas pode alterar a condicao
de acoplamento de luz ao modificar a convergéncia do feixe do laser de bombeamento na
entrada do capilar. Outro fato é a alteracao da divergéncia do feixe na saida do capilar,
experimentalmente observada, que exigiu um novo ajuste do acoplamento do sinal na fibra
do espectrometro.

Assim, as diferencas entre os espectros podem ser devidas apenas as caracteristicas

de acoplamento de luz especificas de cada situagao.
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5.4 Analise dos resultados e consideracoes finais

Para que uma fibra cilindrica apresente um tinico modo propagante na frequéncia

w, deve-se satisfazer a relagao |34]:

“Ry/n? —n2 < 2,405 (5.2)
C

onde R ¢ o raio do nicleo de indice de refracao ny . Com n; = 1.477 (DMSO) e ny = 1.45
(silica fundida), para um comprimento de onda de 780 nm, R < 1,06 um. Desse modo,
o capilar usado em nosso experimento, com um niicleo de 25 um de raio, esta longe de
satisfazer essa condigao.

A equacao de evolugio espaco-temporal (4.56) é estritamente vélida para fibras
monomodais. Em fibras multimodais, o campo elétrico total é resultante da soma dos
campos de cada um dos varios modos propagantes no interior do guia de onda. Isso nao
significa, porém, que cada modo se propagara independentemente do outro. Em outras
palavras, o campo elétrico total nao serd a soma das evolucoes espaco-temporais de cada
modo individual descrito por uma equagao semelhante a (4.56). Uma nova equagao deveria
ser deduzida, contendo termos que refletissem a interacao entre os modos. Entretanto,
principalmente por ter sido realizado em nosso experimento o ajuste do acoplamento de
luz sempre na tentativa de favorecer o modo fundamental, espera-se que o comportamento
de um pulso no interior do capilar multimodal usado no experimento nao seja radicalmente
diferente do comportamento descrito por (4.56). De forma aproximada, o pulso como um
todo sofreria os mesmos efeitos proporcionados por cada um dos termos desta equagao.

Na secao 4.4.2, definiu-se parametros que determinam escalas de comprimento
caracteristicas da propagacao, como o comprimento de dispersao que, quando compa-
rado ao comprimento da fibra, informa o quao importante sera o efeito de dispersao da
velocidade de grupo sobre o pulso.

Assim, utilizando a relagao de Sellmeier para o indice de refracdo do DMSO |[38],

=1+ 0, 04419\ P ¢ 09101\ 05
’]’L =
A2 — 46390, 67309 A2 — 12215,43949

(5.3)
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pode-se calcular os coeficientes

Fa(\) = v;)\) _ é (n()\) _ )\dz()\/\)) (5.4)

Desse modo, (1 = k2(780 nm) = 78 fs?/mm é o valor obtido para o parametro
de DVG para o laser de bombeamento.

O laser de Ti:Safira empregado no experimento, operando no regime pulsado,
fornece pulsos a uma taxa de 76 M Hz. A energia média, medida antes da entrada do
capilar, era cerca de 500 mW. A largura temporal (Full Width at Half Mazimum, FWHM)
do pulso do laser foi estimada (GRENOUILLE) em torno de 180 fs. Desse modo, a energia
total e a poténcia de pico de cada pulso eram aproximadamente de 6,6 nJ e 32 kW,
respectivamente.

O comprimento de dispersao sera, portanto, dado por:

T 180% fs?

dqg = = =415,4 .
TR T 78 fs2/mm S (56)

Como este valor é da ordem de grandeza do comprimento do capilar, o efeito
dispersivo pode ser considerado relevante no experimento. Assim, este efeito linear tera
uma contribuicao nao desprezivel na redugao da poténcia de pico do pulso ao longo de sua
propagacao.

O indice de refracao nao linear do DMSO puro ou na presenca de NPM pode
ser devidamente caracterizado através da técnica denominada Z-Scan [39]. Porém, o
aparato experimental necessario para as medidas nao estava montado em nosso laboratoério
e recorreu-se a referéncia [40], a qual fornece o valor ny = 6 x 10~7 em?/GW para o indice
de refracao nao linear do DMSO puro, determinado com pulsos de nanosegundos para
o comprimento de onda de 532 nm. Nesta referéncia, também se observa que DMSO
apresenta absorcao nao linear desprezivel para pulsos com estas caracteristicas. Acredita-
se, portanto, que uma ressondncia da absorcao nao linear do DMSO esteja muito afastada

de 532 nm. Por este motivo, é de se esperar que a nao-linearidade absortiva também possa
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ser desprezada para maiores comprimentos de onda e, provavelmente, a nao-linearidade
refrativa terd uma fraca dependéncia em comprimento de onda em regides espectrais ainda
mais afastadas. Além disso, se um pulso de nanosegundos nao possui absorcao nao linear,
um pulso mais curto, de femtosegundos, também nao possuira.

Ainda em [40], medidas com uma técnica de excita¢ao-prova resolvida no tempo,
com pulsos de picosegundos, evidenciam que as moléculas de DMSO nao apresentam uma
dinamica de relaxacao lenta, como por exemplo, a dinamica orientacional demonstrada por
moléculas de C'Sy (disulfeto de carbono). Desse modo, a ndo-linearidade do meio para um
pulso de picosegundos é puramente eletronica, sendo da mesma forma para pulsos ainda
mais curtos. Assim sendo, o valor citado para n, foi adotado em nosso trabalho como uma
boa estimativa do seu valor correto.

Portanto, o comprimento nao linear sera dado por:

der = 1 AMAgy (780 nm) x w(25 um)?
NET Py T 2mnaPy 21 x (6 x 1077 em?/GW) x (32 kW)

=127 mm (5.7)

onde a area efetiva, A.¢ , foi tomada como sendo a area da segao transversal do capilar.
Desse modo, o efeito de Automodulacao de Fase, ocasionado pelo indice de refracao nao
linear, também se torna importante.

A confirmagao definitiva da modificacao prevista, de acordo com os parametros
calculados, nas caracteristicas do pulso de excitacao, isto é, alargamento temporal (devido
a DVQG) e alargamento espectral (devido a automodulagao de fase), seria fornecida pela
anélise das imagens de autocorrelagao obtidas através da técnica GRENOUILLE. Porém,
como foi mencionado anteriormente, a camera utilizada no registro das imagens introduz
falsos patamares nas mesmas, impossibilitando a recuperacao da informagao sobre o pulso
do laser de bombeamento ap6s sua passagem pelo capilar.

O parametro GVM pode ser expresso por:

1 1

ol = GVM = | = oS [ = B0 — RiO) (5.8)

Considerando o sinal Stokes em 845 nm, observado em nosso experimento, cujo
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comprimento de onda é o mais proximo do comprimento de onda do laser de bombeamento,
tem-se que |v|gs5s = 13,8 fs/mm. O comprimento para afastamento entre os pulsos

de excitacao e Stokes, portanto, serd dado por:

T, 1
d,(845) = ¢ 80 /s

= = = 13,04 5.9
|v|sas 13,8 fs/mm y U T (5.9)

Isto significa que o pulso Stokes gerado em 845 nm, em DMSO puro, propaga-se
junto ao pulso de excitacao em pouco mais de 1% do comprimento total do capilar. O
pulso Stokes, desse modo, é amplificado apenas neste comprimento inicial muito curto,
apresentando um ganho muito pequeno. De fato, o laser de bombeamento continua a gerar
sinal Stokes enquanto se propaga e, como o pulso gerado inicialmente (que se propaga
ligeiramente mais rapido) nao se mantém espacialmente superposto ao pulso de excitagao, o
efeito total é a geracao de um pulso Stokes muito largo temporalmente, mas nao amplificado
consideravelmente. Este fato explicaria a razao pela qual o sinal Raman gerado em DMSO
puro apresentou-se extremamente fraco.

Os sinais Stokes gerados em comprimentos de onda mais afastados do comprimento
de onda do laser de bombeamento apresentam um valor maior para o parametro GVM.
Por exemplo, o sinal Stokes gerado em 1016 nm possui |v]|i1016 = 38 fs/mm e, assim,
d,(1016) = 4, 74 mm, propagando-se junto ao pulso de bombeamento uma distancia ainda
menor. Desse modo, ¢ muito provavel que nao houve geracao de ERE, ficando o sistema
limitado ao espalhamento espontaneo.

Por se tratar de um capilar multimodal, o sinal de origem desconhecida, medido na
regido de comprimento de onda inferior ao do laser de bombeamento (Fig. 5.7), incluindo
a banda larga em torno de 565 nm, pode ser proveniente do casamento de fase entre
componentes de frequéncia geradas em diferentes modos. Este processo de mistura de
ondas é também decorrente de outros efeitos nao lineares.

Agora, considerando a inclusao das NPM em DMSO, o modelo de Maxwell

Garnett [41] fornece uma expressao para a constante dielétrica linear efetiva do coloide:

(1+2f)e, +2(1— e
L= Nept @+ Nem

(5.10)

€ef = €m
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onde ¢, e €, sa0, respectivamente, as constantes dielétricas do meio e da NPM; f é a fracao
volumétrica de nanoparticulas (fator de preenchimento).

Apesar de a constante dielétrica das nanoparticulas de ouro em DMSO nao ter
sido modelada, consideramos como estimativa €, = ep + €;5 , com €p dado por (2.35)
(6o = 1,7(R = 3,85 nm ,B = 1)) e ¢/ dado por (2.50) (com parametros de bulk). A
relagio de Sellmeier (5.3) fornece epyrso = n%hy 0 - Utilizando f = 107¢ (segao 5.1),
calculou-se o indice de refracao linear efetivo n.y = Re [,/ do coloide. Através de (5.4)
e (5.8), obtém-se praticamente o mesmo valor do parametro GVM para os sinais Stokes
em 845 nm ou 1016 nm gerados no interior do DMSO contendo as NPM.

De acordo com isso, a inclusao das nanoparticulas metélicas, na concentragao
utilizada, nao induz modificacao na propagacao dos pulsos, no sentido de favorecer uma
amplificacao do sinal Raman através de um novo valor de GVM. Teoricamente, o aumento
da concentracao de NPM provoca um aumento no valor de GVM, desfavorecendo ainda
mais o processo de amplificacao do sinal Stokes.

Ainda no modelo de Maxwell Garnett, para f < 1, se deduz uma susceptibilidade

de terceira ordem efetiva do coldide:

(3) _ f 3€m 2
Xey €p + 26,
(3) (3)

onde X, e xm Sao, respectivamente, as susceptibilidades da NPM e do meio.

2
3€m,

€p + 26,

P+ X (5.11)

P m

Desse modo, a presenca das NPM modifica a nao-linearidade do meio. Por
se tratar de um capilar longo, por menor que fosse tal alteracdo, esperavamos que o
sistema fosse sensivel a essa modificacao, que seria acumulada ao longo da propagacao.
Acreditavamos, ainda, que a simples presenca das NPM pudesse produzir uma grande
modificacio nas susceptibilidades vy (wg) e D (wr), devido & alta nao-linearidade das
inclusoes metéalicas. Esta hipotese, pelos resultados apresentados, nao pode ser confirmada.

A escolha correta do fator de preenchimento, f, e a consequente manipulacao de
parametros nao lineares do sistema composto (DMSO e nanoparticulas de ouro) é, portanto,

de crucial importancia na preparacao de um meio propicio para a amplificacao exponencial

do espalhamento Raman.
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Conclusoes

Com o objetivo de produzir Espalhamento Raman Estimulado em um liquido na
presenca de nanoparticulas metdlicas, realizou-se a transferéncia de nanoparticulas de ouro,
inicialmente dispersas em agua, para o solvente organico Dimetil Sulfoxido, através de um
simples processo fisico de evaporacao do solvente original na presenca do novo solvente
desejado. Esta transferéncia foi considerada bem sucedida.

Foi verificado que a resposta oOptica linear de extincao de luz pelo coloide foi
modificada, porém de forma nao correspondente a previsao da troca da constante dielétrica
do solvente na expressao da secao de choque de extingao, obtida no modelo de Mie. A
partir deste modelo tedrico, a simulagao feita para se modelar a constante dielétrica da
nanoparticula, incluindo um formato especifico para a constante dielétrica interbanda,
além do tradicional modelo de Drude para elétrons livres, nao é capaz de reproduzir as
modificacoes observadas experimentalmente ao se realizar a troca controlada do solvente.
Uma investigagao mais profunda sobre o efeito dos estados de superficie (introduzidos pela
mudanga da matriz dielétrica em torno da NPM) nas transigoes interbanda é a perspectiva
para esclarecer as questoes levantadas em nosso trabalho realizado.

O sinal de espalhamento Raman observado no sistema utilizado em nosso trabalho,
constituido por um guia de onda de nicleo liquido (Dimetil Sulfoxido) com ou sem a
presenca de uma dispersao de nanoparticulas de ouro, nao apresentou modificacoes que
fossem claramente devidas as inclusoes metélicas, sendo este sistema tanto bombeado por
um laser continuo ou pulsado. Entretanto, a tentativa de caracterizacao do pulso de
excitacao apos sua propagacao pelo capilar mostra claramente uma alteracao qualitativa

deste pulso na presenca das NPM. Porém, os dados devem ser novamente adquiridos para
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se obter informacoes quantitativas referentes as modificacoes do pulso, provenientes nao
somente da nao-linearidade imposta pelas NPM, mas também procedente dos aspectos do
solvente.

Além disso, o sinal Raman gerado no capilar correspondeu somente a um processo
de espalhamento espontaneo. As caracteristicas lineares do solvente, principalmente o
parametro GVM, foram relevantes no desfavorecimento de uma amplificacao consideravel
deste tipo de sinal. A atuacao das nanoparticulas metalicas no meio nao foi suficiente para
promover uma alteracao na susceptibilidade Raman, Xﬁ;lf) (ws), a ponto de favorecer um
aumento exponencial do sinal, ou seja, geracao de Espalhamento Raman Estimulado.

A dificuldade imposta pelo parametro GVM promove a ideia da troca de solvente.
As NPM trazem consigo uma diversidade de possibilidades. Por exemplo, a Ressonancia
de Plasmon de Superficie Localizado de nanoparticulas de prata (em torno de 400 nm)
pode ser explorada conjuntamente com o processo de absorcao de dois fétons, pela propria
nanoparticula, no comprimento de onda do laser de Ti:Safira (780 nm). Desse modo, a
manipula¢ao dos aspectos do sistema composto (solvente e nanoparticulas) corresponde a
perspectiva de trabalho para a producao de Espalhamento Raman Estimulado na presenca

de nanoparticulas metalicas.
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